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RESUMEN

Una alternativa para adsorber trihalometanos (THM) del agua para consumo
humano se plantea en esta investigacién, donde se proponen compuestos tipo
hidroxidos dobles laminares (HDL). Se explord la sustitucion de iones (Al (OH)e)*
por (AlF)> como una estrategia para modificar la dipolaridad de HDL. La presencia
de flior aumenta la polaridad y la polarizabilidad de los HDL. Los hidréxidos dobles
laminares se caracterizaron estructural y texturalmente con las técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), analisis termogavimétrico (TGA), espectroscopia de
infrarojo (IR), resonancia magnética nuclear (RMN), microscopia electrénica de
barrido (SEM) y fisisorcién de nitrégeno. Los HDL se probaron como adsorbentes
de los trihalomentanos de CHCl; y CHBr3 presentes a baja concentraciéon en agua.
Los HDL fluorados fueron significativamente mas eficientes en comparacion con los
que no contienen fluor. Los HDL fluorados tratados térmicamente pueden remover
el 95% y 90% de CHCl; y CHBr3, respectivamente, presentes en soluciones acuosas
a baja concentracién. Se exploré el efecto de la concentracion de trihalometanos, el
tiempo de contacto y la estructura del adsorbente. Se obtuvieron isotermas lineales
cuando se usaron adsorbentes no fluorados, pero cuando el adsorbente contiene

fldor las isotermas se ajustan al modelo de Freundlich.



ABSTRACT

An alternative to eliminate trihalomethanes (THM) from water so that human
consumption is presented in this research, where layered double hydroxides (LDHs)
are proposed. Replacement of (AI(OH))*> blocks by (AlFe)®> was explored as a
strategy to modify the dipolarity of LDHs. The presence of fluorine augments the
dipolarity/polarizability of LDHs. Layered double hydroxides are characterized
structurally and texturally by X-ray diffraction techniques (XRD), thermogravimetric
analysis (TGA), infrared spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic resonance (NMR),
scanning electron microscopy (SEM) and nitrogen adsorption. LDHs were tested as
adsorbents of the trihalomethanes CHCl; and CHBr; that are present low
concentrated in water. Fluorinated LDHs were significantly more efficient compared
to that without fluorine. Thermal treated fluorinated LDHs are able to remove 95%
and 90% of CHCls and CHBrs, respectively, present in low concentrated aqueous
solutions. The effect of concentration of trihalomethanes, time of contact and
structure of adsorbent were explored. Linear isotherms were obtained when un-
fluorinated adsorbents were used but the isotherm turns to match that of

Freundlich-type when adsorbent contains fluorine.
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Introduccion

La utilizacion del cloro para la desinfeccion del agua sigue predominando
alrededor del mundo, por su efectividad, facil manipulacion y bajo costo [1]. En el
proceso de desinfeccion con cloro, se generan subproductos [2] nocivos para la
salud del ser humano como son los trihalometanos (THM) [3], los cuales son
probables cancerigenos [4] . Existen otras tecnologias para la desinfeccién del agua
como lo son la oxidacién por ozono y la adsorcion en carbdn activado. No

obstante, estas pueden ser dificiles de manipular, costosas o poco efectivas [5].

Recientemente se ha encontrado THM cuando se preparan alimentos y bebidas
utilizando agua desinfectada con cloro [6]. Sin embargo, es inevitable continuar
usando cloro, ya que la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) considera mas

riesgoso dejar de utilizarlo que los efectos causados por la exposicion a los THM

[7].

Por otra parte, se han detectado concentraciones altas de THM [8] en rios
contaminados con desechos industriales. Debido a la presencia de cloroformo y
otros trihalometanos en el agua para consumo, ha aumentado el interés desde el
punto de vista de salud publica. Por lo que surge la necesidad de desarrollar
nuevos materiales para capturar de THM como solucién al problema existente de

contaminacion del agua con este tipo de compuestos.

El presente trabajo de investigacion tiene el objetivo de retener THM presentes en
agua para uso doméstico a través de hidroxidos dobles laminares funcionalizados

con fldor. Este manuscrito se estructura de la siguiente manera:

Vi



Capitulo I. Antecedentes. En este capitulo se describen algunos aspectos de la
contaminacion del agua, los métodos de eliminacién de contaminantes del agua, y
las caracteristicas de los adsorbentes del tipo hidréxidos dobles laminares. Ademas,
en este capitulo se delimita el problema y se plantean los objetivos de la

investigacion.

Capitulo II. Experimentacion. En este capitulo se muestra la secuencia
experimental, donde se incluye sintesis y caracterizacidon de los materiales HDL, asi

como las pruebas de adsorcién de THM.

Capitulo III. Resultados y Discusién. En este capitulo se presentan los resultados
obtenidos de la caracterizacion de los materiales y su eficiencia como adsorbentes
de THM. Se discuten los resultados obtenidos de acuerdo a los objetivos

planteados.

Conclusiones. En este apartado se puntualizan los resultados obtenidos del

presente trabajo de investigacion.

VIl



Hidroxidos dobles laminares altamente polares como adsorbentes eficientes de
trihalometanos presentes en agua a baja concentracion.

1 Antecedentes

1.1 Contaminacion del agua

La contaminacion del agua es un problema muy grave al que se enfrenta la
humanidad, ya que tan sélo el 2% del agua es potable y el 80% de aguas residuales
generadas regresan a los ecosistemas sin ser tratadas o recicladas. Segun datos
estadisticos, al menos 2000 millones de personas se abastecen de una fuente de
agua potable que esta contaminada por heces [9]; por lo que se desarrollan
enfermedades como: colera, disenteria, tifus y polio; esto causa mas de 842 mil
muertes al afo. Alrededor del mundo mil 600 millones de personas viven en
escasez absoluta del vital liquido, mientras que 663 millones viven sin un
suministro cercano. Si la contaminacién del agua continua creciendo a este ritmo,
para el 2025, la mitad de la poblacién mundial vivira en zonas con escasez de agua
[10]. En México, se estima que el 70% de los rios presentan algun grado de

contaminacion [11], como por ejemplo:

v' La laguna de Cajititlan de Jalisco, 3 millones de peces muertos, por
descargas de aguas residuales municipales y el mal funcionamiento de las
plantas de tratamiento [12].

v" El arroyo La Cruz en el Municipio de El Oro, en Durango, la Mina Proyecto
Magistral derramé 2 mil metros cubicos de agua cianurada [13].

v El Rio Sonora la minera Buenavista del Cobre de Grupo México derramd
méas de 248 mil m® de 4cido sulfarico, sulfato de cobre y metales pesados,
afectando directamente a 22,000 personas e indirectamente a otra 250,000

en siete municipios [14].
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trihalometanos presentes en agua a baja concentracion.

Es importante sefalar que, el agua contaminada se puede clasificar, de acuerdo a la
naturaleza de los contaminantes, en las siguientes categorias: microorganismos
patdgenos, desechos organicos, sustancias quimicas inorganicas, nutrientes
vegetales inorganicos, compuestos organicos, sedimentos y materiales
suspendidos, sustancias radioactivas y contaminacién térmica [15]. En adicion a
esta clasificacion, actualmente existen contaminantes llamados emergentes (la
mayoria no regulados) generados por productos de uso comudn como:
desinfectantes, retardadores de flama, articulos de aseo personal, colorantes,
farmacos, hormonas, herbicidas, plaguicidas, etc. [16]. Los contaminantes
emergentes tienen el potencial de producir impacto ecoldgico, asi como efectos

adversos a la salud [17].

Los contaminantes del agua en México de acuerdo a CONAGUA pueden ser:
materia organica, nutrientes, grasas, aceites, detergentes, solidos suspendidos,

sustancias alcalinas, subproductos de desinfeccion del agua, etc. [18].

1.1.1 Contaminacion con trihalometanos

Los THM son subproductos generados por el proceso de desinfeccion del agua con
cloro y se consideran contaminantes emergentes [19]. Los trihalometanos son
compuestos volatiles con un solo atomo de carbono, donde los hidrogenos son
sustituidos total o parcialmente por halégenos, principalmente cloro y bromo
(impureza del cloro comercial y bromo de materia organica). Generalmente, los
cuatro compuestos formados son: cloroformo o triclorometano (CHCls),
diclorobromometano (CHCI;Br), dibromoclorometano (CHBr,Cl) y bromoformo o

tribromometano (CHBrs) [20]..
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La formacion y concentracion de THM depende de varios factores [21]:
concentracion de cloro, naturaleza y concentracion de la materia organica,
concentracion de bromo (Br) en el agua, temperatura, pH, tiempo de contacto del

cloro, y estaciones del afio [22].

La exposicion a THM para cualquier persona puede ser dérmica, pulmonar y oral.
En la Tabla 1.1 se muestran las cantidades permisibles de los THM de acuerdo a la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) [23], Environmental Protection Agency
(EPA) [24], la Secretaria de la Salud (SS) [25] y la Agencia Internacional para la
investigacion de cancer [4]. En México, solo existe norma de niveles permisibles de
los THM totales (TTHM), ademas, hay poca informacion sobre la determinacién de
THM de manera individual, ya que los datos son administrados por organismos

gubernamentales y los consideran confidenciales.

Tabla 1.1 Trihalometanos permisibles en ug/L y Toxicologia [26].

Nombre Férmula | OMS |EPA| UE SS Efectos Clasificacion
Dafio a rifién e Probablemente
higado y dafio en cancerigeno

Bromoformo | CHBrs 100 | — | 10 — sistema nervioso
Bromo Dafio a rifién e Probablemente
dicloro higado, efectos cancerigeno
metano CHBrCl. | 60 — | 10 — reproductivos
Dafio a rifién e Probablemente
higado, efectos cancerigeno
Cloroformo CHCls 200 | — | 20 | — reproductivos
Dafio al sistema Posiblemente
nervioso, efectos cancerigeno
Dibromo reproductivos y dafio
cloro metano| CHBr:Cl | 100 | — | 6 — al rifién e higado
TOTALES TTHM 100 80 50 200

Existen diversos estudios de los posibles riesgos a la salud humana por la

exposicion a los THM, a continuacion se enlistan algunos de ellos:

v "American Journal of Public Health” [27], sefiala que el cloro es responsable

del 9% de los casos de cancer de vejiga y el 15% de cancer en el recto.
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v' Los resultados en “Behavior of halogenated disinfection by-products in the
water treatment plant of Barcelona, Spain”, evidencian que el tiempo de
exposicion a los THM es mas importante que su concentracién, reportando
incremento de cancer de vejiga por uso constante de agua clorada [28].

v' Una investigacion realizada en albercas reporta que la dosis diaria de
cloroformo para una hora de natacién es de 65 pg/Kg de peso. En este
estudio, la dosis por una hora de natacion fue 141 veces mayor comparada
con 10 minutos de ducha en la regadera y 93 veces mayor que la ingestion
de agua de la llave. Ademéas reportan que 10 min de ducha caliente
equivalen a 8 vasos de agua con cloro [29].

v" En 2001, un grupo de cientificos evaluaron los posibles riesgos a la salud
humana que pueden causar los THM como: dafios en el higado, rifiones y
sistema nervioso central; a través de la ingestidn, inhalacion y exposicion
dérmica prolongada a loa THM [30]. Ellos analizaron la relaciéon que
guardaba la exposicion de THM contra el riesgo de contraer cancer de
vejiga. Personas que habian vivido por lo menos 10 afios en casas donde el
nivel promedio de THM en el agua superaba 49 ug/L tenian doble de riesgo
de generar cancer de vejiga, con respecto a los individuos que vivian en
casas con concentraciones de THM en el agua menores a 0.8 pg/L. Los
investigadores reportaron que las personas analizadas estuvieron expuestas
al ducharse, lavarse las manos, lavar frutas y verduras, fregar los trastes etc.
Ademas quiénes usaban piscinas con frecuencia, aumentaba el riesgo a un
57% vy al beber agua clorada a un 35%. Existe un riesgo potencial cuando se
inhala y se tiene contacto dérmico con los THM, debido al aumento de la
probabilidad de padecer cancer de coldn y vejiga; ya que estos érganos
almacenan fluidos corporales por lapsos prolongados, sin pasar por el

proceso de desintoxicacion que realiza el higado.

4
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v En 2002 se analizdé el agua de los canales de Xochimilco y pozos de
extraccion de agua potable de la zona Metropolitana de la Ciudad de
México, donde se encontré que después del proceso de desinfeccion con
cloro, el 83% de las muestras de agua superaban los 200 pg/L de
concentracién de THM [22].

v En otro estudio realizado en México, se determiné la presencia de THM en el
agua para consumo humano en Cancun, Q. Roo, y en Guadalajara, Jal. Los
resultados mostraron que en Cancun el cien por ciento de las detecciones
de THM se presentd en muestras cloradas. La incidencia y concentracion de
THM en Cancun estuvo relacionada con la cloracion reiterada y a la fuente
de abastecimiento, asi como la época de lluvias. En Guadalajara, se
encontraron concentraciones similares del cloro residual, la formacién de
THM estuvo asociada a la fuente de abastecimiento, viéndose favorecida en
el agua proveniente del Lago de Chapala y del Rio Lerma-Santiago. Por otra
parte, en Guadalajara las concentraciones de los THM tuvieron el siguiente
orden: CHBrCl, >CHCIBr, =CHCl; sin deteccion de bromoformo y en Cancun
CHBr3 >CHBrCl, >CHCIBr, >CHCls. Las altas concentraciones de bromoformo
en Cancun fueron explicadas por la intrusién de agua marina, rica en
bromuros. [31].

v En la regulacion alemana para albercas se considera un nivel permisible de
TTHM de 20 pg/L [32].

v" En otra investigacion se reportd la exposicion en albercas cubiertas con
concentraciones maximas de THM en aire ambiental, aire alveolar (aire
exhalado) de trabajadores y nadadores. Las concentraciones en aire
ambiental de cloroformo y bromodiclorometano fueron de 314 ug/Ly 14.6

15 ug/L, respectivamente. En aire alveolar en trabajadores de 59 ug/Ly 2.8
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ug/L y por ultimo en aire alveolar de los nadadores 110 pg/L y 3.1 ug/L
respectivamente [33].

El articulo “Formation of trihalomethanes in foods and beverages” evidencia
formacién de THM en la preparaciéon y coccion de 11 alimentos y 17
bebidas, los resultados sugieren que el té, sopa instantanea miso y arroz
puede ser una fuente importante de exposicion a THM [34].

En el 2010, se reportaron analisis en adultos que nadaban en piscinas con
agua clorada y encontraron que la mutagenicidad urinaria aument6 después
de nadar, lo cual se asoci6 con el bromoformo (CHBr3). Durante los
gjercicios de natacion hubo incrementos de THM (cloroformo y
bromoformo), en el aliento. En tan sélo 8 minutos de ejercicio aumentaron
los niveles de concentracion en el aire del edificio. La absorcion de los
subproductos del agua clorada fue via transdermal (piel), en mayor cantidad
con respecto a la via pulmonar, debido a los largos periodos de exposicion
[35].

En albercas del norte de México, se midieron concentraciones promedio de
TTHM de 211 pg/L [26]

Los rios Atoyac y Xochiac en los estados de Puebla y Tlaxcala (México) se
reportaron concentraciones de cloroformo de 600 ng/L, estos afluentes
fueron contaminados con productos de desinfeccion, este hecho puede
estar asociado al incremento de leucemia en los pobladores menores de
edad, ya que al realizar monitoreo a los habitantes de zonas aledafias se
encontré un incremento en la frecuencia de marcadores de dafio

genotoxico [8].
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1.1.2 Quimica de los trihalometanos

Las sustancias humicas son los principales precursores de los THM, ademas de los
compuestos organicos descargados en efluentes industriales, principalmente de la
industria petroquimica, asi como también la clorofila y las algas [36]. La formacién
de THM es mayor en aguas superficiales que en las subterraneas, esto se explica

por el mayor contenido de materia organica [37].

Los trihalometanos se generan cuando el acido hipocloroso reacciona con
compuestos organicos presentes en el agua. Regularmente los THM son
subproductos del proceso de desinfeccién del agua con cloro, su formacién es
funcion de la concentracién del precursor, tiempo de contacto, dosis de cloro,
temperatura [38] y pH [39]. Ademas, se ha estudiado la relacion entre la formacion
de THM con el material de las tuberias del sistema de distribucién de aguas,
encontrando que la generacién de THM es mayor para tuberias de polietileno que

las de acero inoxidable.

El cloroformo se puede formar a partir de varios compuestos organicos que
pueden servir como precursores [22]. Un precursor comun es la acetona, como se

ejemplifica en las siguientes reacciones:
CH3COCH;3 + 3NaOCl —> CH;COCCl; + NaOH
CH3COCC|3 + NaOH > CH3COzNa + CHC|3

El bromoformo se produce cuando en la reaccion interviene acido hipobromoso
[31]. La formacién de THM mixtos de cloro y bromo esta en funcién de la relacion

HBrO/HCIO [40].
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Una vez formados los THM es dificil eliminarlos, por lo que las acciones se

concentran en evitar la formacién o disminuirlos [21]. En la Tabla 1.2 se presentan

algunas propiedades de los THM.

Tabla 1.2 Propiedades de THM [41].

Peso molecular Temperatura de Densidad iRl ad
Nombre | Férmula | Estructura (aiimol] eb:llicién oC enz?)g:‘ca 2l en agua a
- 25 °C mgiL
{gicm~)
Br
|
Bromoformo| CHBrs | Br— ? — Br 252,78 149,1 2,39 3.1x10°?
H
cl
Bromo I
dicloro CHBrCl |CI— ? =P 163,83 90 1,98 45107
metano H
Cl
|
Clorofarmo CHCl Cl= f =G 119,38 62 1,48 7.4x10°7
H
. Br
Dibromo I
cloro CHBrCl | Ci— ? — Br 208,28 120 2,45 2.7x107
metano 4

1.2 Métodos para eliminar contaminantes del agua

Los tratamientos de agua son un conjunto de operaciones y procesos, fisicos y/o

quimicos que se aplican al agua

con la finalidad de hacerla apta para uso y

consumo humano. Estos procesos pueden clasificarse por los componentes o

sustancias a eliminar [42] . En las Tablas 1.3 y 1.4 se enlistan algunos procesos

autorizados en México [25] para eliminar contaminantes del agua.
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1.2.1 Quimicos

Los métodos quimicos se aplican a aguas que tienen solidos finos y que no
responden a la sedimentacién o filtracién. Estos procesos se emplean para
neutralizar desperdicios acidos o alcalinos y cuando es necesario romper

emulsiones de aceites [43].

Las sustancias que se utilizan frecuentemente para remover contaminantes son:
ozono, alumbre, hipoclorito de sodio y cloro gaseoso. En la Tabla 1.3 se resumen
los procesos de eliminacion de contaminacion de agua que utilizan productos

quimicos.

Tabla 1.3 Proceso quimicos [25] de tratamiento de aguas

Proceso Descripcion
Adicién de compuestos quimicos al agua, para
Coagulacion alterar el estado fisico de los sélidos disueltos,
guimica coloidales o suspendidos, para facilitar su

remocién por precipitacién o filtracion.

Destruccién de organismos patégenos
Desinfeccion agregando productos quimicos (cloro gaseoso,
hipoclorito de sodio, diéxido de cloro y 0zono).

Aglomeracién de particulas desestabilizadas en
Floculacion el proceso de coagulacion quimica (sulfato de
aluminio o alumbre) [ Al,(SO4);.18H,0]

Adicién de sustancias basicas o acidas al agua

Neutralizacién
para obtener un pH neutro.

Pérdida de electrones de un elemento, i6n o
Oxidacion compuesto por la acciéon del oxigeno u otro
agente oxidante.

1.2.2 Fisicos

Los métodos fisicos utilizados mas frecuentemente son: sedimentacion,
decantacion, aeracién, pasteurizacion, filtracion y adsorcion. Ademas, el tamizado

9
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se realiza a través de una malla para detener particulas grandes como ramas,
botellas, bolsas etc. Aeracién para eliminar sustancias volatiles como CO, y acido
sulthidrico H,S. En la Tabla 1.4 se describen brevemente los procesos fisicos de

eliminacion de contaminacién de agua, de acuerdo a la norma mexicana vigente.

Tabla 1.4 Procesos fisicos de tratamiento de aguas

Proceso Descripcién

Destruccion de organismos patégenos irradiacion

Desinfeccid
esinfeccion, de rayos UV.

Remocion de sodlidos disueltos, utilizando calor
Evaporacion como agente de separacion, condensando
finalmente elagua para su aprovechamiento.

Remocion de particulas suspendidas en el agua,
Filtracion haciéndola fluir a través de un medio filtrante de
porosidad adecuada.

Remocion de aniones o cationes especificos
disueltos en el agua, a través de su reemplazo por
Intercambio i6nico aniones o cationes provenientes de un medio de
intercambio, naturalo sintético, con el que se pone
en contacto.

Separacion de las particulas suspendidas en el

Sedimentacion o
agua, por efecto gravitacional.

Remocidn de iones y moléculas de una solucion que
Adsorcion presentan afinidad a un medio sélido adecuado, de
forma tal que son removidas de la solucion.

1.2.2.1 Filtracion

La filtracion es un proceso para separar materia suspendida en un medio liquido,
haciendo pasar la suspension través de un medio poroso, el cual retiene las

particulas y permite el paso del filtrado libre de sélidos, con este proceso se reduce

10
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la materia coloidal y la suspendida. En la filtracion ocurren fendmenos mecanicos,
biologicos y electroliticos que ayudan a eliminar particulas mucho mas pequefas
que el diametro de los poros por donde circula el agua. La filtracion puede ser
natural o artificial. Procesos naturales de filtracion son la infiltracion del agua
pluvial en el suelo y el escurrimiento del agua subterranea. La filtracion artificial se
realiza con filtros de arena lentos, rapidos y a presién[44]. La filtracion con grava,
arena y carbon activado como adsorbente se utiliza para eliminar particulas de
tamafio pequefio. La filtracién es una operacion unitaria comdn en las plantas de

tratamiento de agua, debido a que es menos costosa que otros tratamientos [45].

1.2.2.2 Sedimentacion

La sedimentacion se basa en la atraccién gravitacional y se utiliza para eliminar
material sélido de menor tamafio no disuelto en el agua como: plastico, latas de
aluminio, unicel etc. y de grasas como: aceites, ceras y jabones insolubles. El
proceso consiste en el asentamiento de particulas por efecto de la gravedad. Los
factores que influyen en la sedimentacion son diversos, como tiempo de retencion,
velocidades de flujo, volumen de almacenamiento de sedimentos y lodos, tamafio

de la particula, etc. [44].

1.2.2.3 Adsorcion

La adsorcién es un proceso fisicoquimico mediante el cual la superficie de un
solido, generalmente poroso, es capaz de retener especies quimicas que provienen
de un gas o un liquido, dando como resultado la formacion de una pelicula en la
superficie o poros del material adsorbente [46]. La adsorcion se clasifica de

acuerdo a la fuerza con la que interaccionan las moléculas (adsorbato) con el

11
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material (adsorbente), en fisica (fisisorcidén) y quimica (quimisorcion). La fisisorcién
se caracteriza por ser un proceso reversible (desorcién), que forma mono y
multicapas, conservando la identidad de las moléculas adsorbidas. Las atracciones
entre las moléculas y la superficie son débiles del tipo Van der Waals, AH = 20

kJ/mol. [47].

La quimisorcion se basa en la formacion de enlaces y trasferencia de electrones, se
caracteriza por formar una sola capa, ademas de ser un proceso irreversible. Las
fuerzas entre adsorbato y adsorbente son fuertes, analogas al enlace quimico
(atraccion coulombicas, coordinadas o covalentes), AH = 200 kJ/mol. En este

proceso se puede perder la identidad del adsorbato [48].

Las isotermas de adsorcién relacionan la cantidad adsorbida por unidad de
absorbente con la concentracion de absorbato. Frecuentemente, se usan dos
férmulas matematicas de estas isotermas para la adsorcion de soluciones

acuosas[49], la ecuacion de Freundlich:
e = KCe'"

Dénde: ge es la cantidad adsorbida por un peso unitario de adsorbente, Ce es la
concentracion de equilibrio del absorbato en solucién y k y n son constantes
empiricas. A menudo, los valores de n son mayores a uno, sugiriendo que la
adsorciéon es relativamente mas eficiente a bajas concentraciones. La forma
logaritmica de la ecuacién de Freundlich indica una variacion lineal de log (ge) con

log Ce:
log (ge) = log K + 1/n log Ce

La ecuacion anterior se puede aplicar a los datos de adsorcion para correlacion e

interpolacion, asi como para la evaluacién de Ky n.

12
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La segunda ecuacién, es la de Langmuir, se basa en las suposiciones de una capa
monomolecular de adsorbente, uniformidad de la superficie del adsorbente, y la no

interaccion entre molecular del adsorbato. La ecuacion es:
ge =(abc)/(1+ac)

Las constantes a y b, se determinan empiricamente.

1.3 Adsorbentes

La regeneracién y selectividad de los materiales adsorbentes es crucial para su uso.
Estos materiales pueden ser naturales o sintéticos. Dentro de los naturales mas
comunes se encuentran la silice, las arcillas y las zeolitas. En los adsorbentes
sintéticos se encuentra una gran variedad de materiales como: hidréxidos dobles
laminares (HDL), zeolitas y carbon activado, estos materiales se han utilizado en el
tratamiento de agua para la remocion de metales pesados, radioactivos u otros
contaminantes. Los hidroxidos dobles laminares comunmente Illamados
compuestos tipo hidrotalcita han sido usados para adsorber diferentes clases de

sustancias. Los cuales son de interés en la presente investigacion.

1.3.1 Carbon Activado

El carbdn activado tiene una alta capacidad adsorbente debido a su porosidad. El
carbon activado es un producto de materiales organicos (vegetales), esta formado
por microcristales con estructura bidimensional hexagonal de atomos de carbono,
los planos se encuentran desplazados unos de otros, solapados entre si [50]. El
carbdén activado es muy versatil, debido al tamafio y distribucion de poro, el cual
puede controlarse con la eleccion del precursor [51], las condiciones de

preparacion y el método de activacion [52]. El carbon activado cominmente se usa
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para eliminar materia organica y amoniaco, ademas de controlar color, olor, sabory
crecimiento bioldgico en el tratamiento de aguas. Excepcionalmente también se ha
usado en la adsorcion de trihalometanos [53]. Sin embargo, el carbon activado
tiene una vida media corta (semanas) [54] y en su elaboracion se producen grandes

cantidades de CO..

1.3.2 Alimina

El 6xido de aluminio (Al,Os) es un material ceramico poroso y adsorbente de varios
vapores, entre ellos de agua. Se utiliza como adsorbente con el fin de remover
impurezas en soluciones acuosas (arsénico, cromo, fltor, sulfuros etc.). La principal

desventaja es su baja capacidad de adsorcion y su lenta cinética de adsorcién [55].

1.3.3 Silice

El 6xido de silicio (SiOy) es un solido amorfo, insoluble en agua, no toxico,
quimicamente estable, debido a su composicidon quimica y estructura fisica posee
alta capacidad de adsorcion (mas de 40% en peso), ademas tiene estabilidad
térmica, propiedades fisicas estables, alta resistencia mecanica y baja temperatura
de regeneracion. La silice es un desecante solido muy utilizado en la industria su

bajo costo y su disponibilidad [56].
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1.3.4 Hidroxidos dobles laminares

Los HDL son materiales formados de laminas apiladas, descubiertos en Suecia en
1842, sus propiedades principales son: alta area superficial (100-300m?/g), efecto

memoria y propiedades basicas.

1.34.1 Estructura

Los hidroxidos dobles laminares (HDL) son compuestos de morfologia laminar,
mesoporosos (tamafo de poro de 2-50 nm). Dependiendo de la composicion y del
apilado de las ldaminas se originan diversos compuestos como se ejemplifica en la
Tabla 1.5. La hidrotalcita (HT) es el hidroxicarbonato de aluminio y magnesio mas
conocido, este material presenta simetria romboédrica (3R) debido al apilamiento
de tres laminas por celda unitaria con parametros de red de a=3.054 4y c¢=3dgo3;
mientras que la manasseita se apila en dos laminas por celda unitaria generando

simetria hexagonal (2H) con parametros a=3.046 Ay c= 2dgos.

En la Figura 1.1 se exhibe la estructura del HDL tipo hidrotalcita, en donde los
cationes metalicos de magnesio (M) y aluminio (M™) se localizan en octaedros
coplanares compartiendo bordes y formando capas, dichos octaedros se

encuentran coordinados con seis OH".

La sustitucion parcial de los cationes trivalentes por los divalentes en las capas tipo
brucita, induce una carga positiva en las laminas, la cual se equilibra con aniones

CO3™ (A™), estos se ubican en la zona interlaminar con moléculas de agua.
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Tabla 1.5 Diferentes compuestos tipo HDL naturales [57]

HDL Formula Parametros de celda(A)
a c
Hidrotalcita MgsAl,(OH)16CO3 4H,0 3,054 22,81
Meixnerita MgeAl>(OH)16(OH), 4H,0O 3,046 22,92
Piroaurita MggFe,(OH)16CO5 4H,0 3,109 23,41
Tacovita NigAl>(OH)1,CO3 4H,0 3,325 22,59

Se ha encontrado que los HDL tienen preferencia por los aniones de acuerdo al

orden siguiente [58].

€03 = S0;” > Cl” = Clo; > NO; > CH;C00"

Sin embargo, los aniones mas utilizados son:

F~,Cl~,Br~, I, Clo;, NO7, ClO], 107 ,0H™, CO;~, 505, S;0;~, Cr0;~

El espacio interlaminar de los HDL se determina por la cantidad, el tamafo, la
orientacién y la fuerza de los enlaces entre los aniones y el grupo OH’, mientras
que el espesor de las ld&minas es constante e igual a 4.769 A [59]. Se ha
demostrado que existe dependencia fuerte entre la distancia interlaminar, el
tamafo y la carga de los aniones interlaminares con las propiedades de retencion

anionica de los HDL [60].
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Lamina

Espacio basal

d003

Espacio
interlaminar

Ancho de
[amina

(Mg o Al) (OH),

MgeAl,(OH)16CO;5 4H,0

Figura 1.1 Estructura del HDL hidrotalcita [61]

La férmula general de los hidroxidos dobles laminares se presenta a continuacion:

[(M") 1 (M™), (OH) T [(A™ ) mnH,OT

Donde:

M"y M™ = cationes de metales di y trivalentes, respectivamente;

A™ = anién de carga m;
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X = es la relacion metalica molar M™/(M"+M™) y puede tener valores de

0.20a0.33
n = ndmero de moléculas de agua de cristalizacion.

El interés por esta clase de arcillas anidnicas radica en que son adsorbentes,
catalizadores e intercambiadores i6nicos. Los HDL son compuestos versatiles (por
su morfologia laminar), de facil modulacién de sus propiedades (por la
modificacion de los cationes M" y M™, intercalacién de gran variedad de A™ y
sustituciones estructurales) y bajo costo. El tipo de estructura laminar provee la

posible elaboracion de materiales predisefiados para usos especificos.

1.3.4.2 Métodos de sintesis

Los HDL se pueden sintetizar por diversos métodos. La selecciéon del método a
utilizar se hace en funcion de las caracteristicas del producto deseado. A
continuacion se presentan los métodos de sintesis mas comunes y en la Tabla 1.6

se comparan las ventajas y desventajas de cada uno de ellos.
Coprecipitacion

El método de coprecipitacion se basa en la nucleacién y crecimiento de las
unidades octaédricas, el cual consiste en poner en contacto dos soluciones de sales
acuosas que contengan los metales M" y M™, en solucién alcalina en presencia del
anién correspondiente A™ con una relacién metalica molar de X = M™/(M"+M™). A
menudo, se utilizan condiciones de baja y alta sobresaturacion para asegurar la
precipitacién simultanea de los iones M™ y M™; |a precipitacion de los metales di y
trivalentes se logra controlando el pH. La sobresaturacion baja requiere

mecanismos controlados, las condiciones mas utilizadas son: pH: 7-10,
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temperatura: 60-80°C, bajas concentraciones y flujos lentos de los reactivos, lavado
con agua caliente y secado a temperaturas bajas (120°C). La sobresaturacion alta se
lleva acabo con la adicion de una solucién de sal mixta a una solucion alcalina que
contiene el anién deseado. La sintesis por coprecipitacion necesita tratamientos
hidrotermales prolongados para obtener una buena cristalizacion; por otra parte,
estos tratamientos pueden provocar reacciones de disolucion/precipitacion,
ademas que consumen una gran cantidad de agua [62]. La estructura es
normalmente romboédrica con este proceso de sintesis. La coprecipitacion es el
método de sintesis mas utilizado debido a su sencillez, reactivos de facil acceso y

economicos, ademas de ser Util para preparar grandes cantidades de producto.

En un estudio reciente, se sintetizaron por coprecipitacion HDL, incorporando fluor
en la estructura tipo brucita. Se encontrd que la fluoracion de los de los hidroxidos
dobles laminares cambia significativamente los parametros fisicoquimicos en la
superficie de los HDL debido al aumento de dipolaridad y polarizabilidad, por lo
tanto se mejoran las propiedades de adsorcion en la superficie de estos materiales
[63]. En este sentido, los compuestos fluorados de HDL pueden ser idéneos para

crear pigmentos estables y adsorbentes [64].

Sol-gel

El método de Sol-Gel se basa en la polimerizacion a través de la hidrolisis de
precursores organometalicos de tipo alcéxidos M(OR),,, formando una suspensién
coloidal de cimulos en un liquido (sol). La subsecuente condensacién del sol y

evaporacion parcial del solvente produce un material solido lleno de solvente (gel).
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Tabla 1.6 Principales métodos de sintesis de HDL.

Método Ventajas Desventajas Fuente
Coprecipitacion Reactivos baratos y facil acceso .Util para preparar | Los tratamientos hidrotérmicos [62]
grandes cantidades. Proceso de sintesis sencilloy el | o envejecimiento pueden
mas utilizado. Estructura normalmente romboédrica | provocar  reacciones de
tres laminas por celda unitaria a=3.054 A, b=22.81 A | disolucién/precipitacién.
(Manasseita) Consumen gran cantidad de
tiempo y agua.
Baja y elevada saturacién, pH de 8 a 10 T:333-353 °K | Consumen gran cantidad de [65]
flujo entre reactivos lavado con agua caliente secado | tiempo y agua
a 393°K. A alta saturacidon con respecto a baja
saturacion los materiales son menos cristalinos,
debido a la formacion de un gran nimero de nlcleos
de cristales
Sol-Gel Parte de precursores moleculares. Polimerizacién a | Generacién de desechos [66],[67],
(Reacciones bajas temperaturas. Da la posibilidad de controlar el | organicosy precursores costosos [68], [69]
hidrolisis- proceso de sintesis, precursores moleculares-
condensacion) productos. Se pueden obtener nuevos materiales
organico-inorganicos. Alta homogeneidad. Baja
temperatura de proceso. Minima contaminacién por
presencia de aire. Area especifica alta. Alta pureza.
Control estructural de la distribuciéon entre el tamafio
de particula y poro de HDL.
Irradiacion de Reduccién considerable del tiempo de sintesis Cristales grandes, baja éarea [70], [71]
microondas especifica.
Combustién Producciéon en poco tiempo y usando cantidades | Bajas areas superficiales y etapas [72]
minimas de agua. Basado en la descomposicion | de cristalizacion requeridas
explosiva e algunos combustibles orgénicos. Método
eficaz y de bajo costo. Popular para preparacion de
nano materiales
Agregacion de | Sencillo, econébmico y amigable con el ambiente. Se | Método disefiado para satisfacer [73]
oxidos usan éxidos o hidréxidos de metales, se dispersan en | enormes demandas de HDL

un medio acuoso ajustando el pH. La mezcla de
hidroxidos se suspende, se trata térmicamente y
finalmente se rehidrata para obtener los hidréxidos
dobles laminares. No es necesario lavar, ni purificar

En consecuencia, se obtiene una red polimérica de un material denso y poroso.

Este método de sintesis da la posibilidad de modular significativamente las

propiedades de los productos finales controlando las variables de sintesis. Se

pueden obtener nuevos materiales organico-inorganicos, altamente homogéneos,

y puros. Una de las principales ventajas de este método es el control que puede

tenerse en la distribucién de los tamafo de poro y particulas de los HDL [68]. Las

principales desventajas del método de sintesis por sol-gel son el uso de

precursores costosos y la generacion de desechos organicos.
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involucradas durante el proceso de sintesis por sol-gel son reacciones de hidrdlisis
y de condensacion, las cuales se llevan a cabo a partir de alcoxidos y alcoholes en

medio acido, obteniéndose productos ramificados.

1) Hidrélisis. Los precursores (C4Hq0)3 Al y (C2H50), Mg reaccionan con agua para

formar alcoholes y productos hidroxilados.
A| - (OC4H9)3 + Hzo - C4H90H + HO —A| (OC4H9)2
C2H5O - Mg -0 C2H5 + H20 - C2H5OH + HO - Mg - OC2H5

2) Condensacion. Los productos de la hidrdlisis reaccionan generando enlaces

Mg-O-Al.
HO - Al (OC4Hg); + HO - Mg -OC;Hs — HsCy; - Mg - O - Al - (OC4Ho), + H,0

La condensacion aumenta las conexiones de la red (polimerizacién) y esta empieza
antes de finalizar la hidrdlisis. Sin embargo, el grado de polimerizacion es

altamente dependiente del tiempo de envejecimiento del gel.

En otro orden de ideas, recientemente se reportd una investigacion donde se
prepararon pigmentos hibridos a partir de dos tintas comunes: el acido carmico y
el azul de hidroxinaftol. Los pigmentos se estabilizaron en matrices de HDL
fluorados sintetizados por el método de sol-gel. Se demostro la estabilidad térmica
de los pigmentos a condiciones severas de UV-vis, humedad y temperatura, ya que

el color permanecio casi intacto [74] .
Combustion

El método de combustiéon permite la generacion directa de los 6xidos mixtos, sin
necesidad de formar un precursor con buena distribucion y dispersion de la fase

activas asi como buenas propiedades texturales [75]. Las reacciones generales de
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combustion empleando nitratos y glicerina como combustible se describen a

continuacion:
M" (NO3)n+ (5/9 n x)CH,NH,COH + n5/4 (x-1) O, —
M" On /25 + (10/9 n x) CO, () + 25/18 x H,0 (g) + n(5/9% +1)/2Nyq

Dénde M es un metal de valencia n y x es el oxigeno requerido para la oxidacion
completa del combustible. Cuando x=1 no se requiere oxigeno atmosférico, si 1< x
<1 indican, respectivamente, condiciones ricas y pobres en oxigeno [76]. En este
sentido, se ha reportado con éxito la combustion como método de sintesis con
nitratos de aluminio, magnesio y carbonato de sodio utilizando como combustible
la sacarosa [77]. El método de sintesis por combustién permite la produccion de
oxidos mixtos en poco tiempo usando cantidades minimas de agua. En una
segunda etapa, el Oxido mixto puede hidratarse y obtenerse asi el HDL
correspondiente. El método es eficaz y de bajo costo, popular para preparacion de

nano materiales.

Agregacion de oxidos

Este método de sintesis se basa en la dispersion de éxidos metélicos insolubles
ajustando el pH mediante la adicién de nitratos metalicos, ademas de la dispersién
y envejecimiento del producto. El producto final no requiere lavado como el
método de coprecipitacion. Método disefiado para sintetizar grandes cantidades

de HDL, sencillo, econdmico y amigable con el ambiente [78].

Por otra parte, se ha utilizado la irradiacion de microondas para la sintesis de HDL,
esto evita el tratamiento a alta temperatura con un autoclave, asi como los

tiempos largos de cristalizacion, ya que basta con tratar la muestra de 5 a 10
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minutos para obtener la cristalizacién; mientras que por otros métodos los tiempos
de reaccion oscilan entre 20 horas o mas. El tamano de los cristalitos de los soélidos

obtenidos es menor que en los HDL preparados convencionalmente [79].

La combinacién del método de sol-gel y microondas durante la formacion del gel y
la cristalizacién es una ruta adecuada para preparar y controlar alta area superficial
de los HDL. Los materiales presentan alta pureza y se obtienen en corto tiempo de
preparacion [69]. Ademas de la reduccidn considerable del tiempo de sintesis, se

requieren moderadas cantidades de agua.

1.3.4.3 Aplicaciones

Los HDL se han aplicado en el campo de catalisis heterogénea (en la hidrogenacion
y reformado, como catalizador y soporte catalitico), por sus caracteristicas de alta
area superficial, propiedades acido-base y formacion de Oxidos mixtos. Ademas,
por su efecto memoria, los HDL se han utilizado para la retencién de iones en
tratamiento de aguas residuales con contenido de aniones (organicos e
inorganicos). En medicina los hidréxidos dobles laminares se han empleado como
antiacido y liberadores de farmacos. En general, en la industria estos compuestos
se han usado como adsorbente, retardador de flama, estabilizador de PVC, tamiz

molecular e intercambiador idnico [80].

A través del tiempo, los HDL se han diversificado con la intercalacion o adsorcion
de moléculas activas con propiedades especificas. La estructura de los HDL
hospeda y organiza moléculas huésped. La composicion de los HDL es
determinante, debido a que las fuerzas de atraccion de las laminas con la especie
huésped es crucial para la aplicacion y liberacién de estas. En la composicion de los

HDL se ha variado la relacion M?*/M?* y modificado el i6n interlaminar. Ademas, en
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ahos recientes se han creado HDL con propiedades acido-base [63], lo que ha
generado una nueva familia de materiales funcionalizados con especies organicas
(carbonilos y aminas) e inorganicas (flior). Es muy amplia la variedad y usos de los
HDL, por lo que se citan a continuacion una pequefiisima parte de aplicaciones

como:

v’ Catalizadores en las reacciones siguientes: condensaciéon alddlica entre
compuestos carbonilicos [81], Reaccion de Witting para la sintesis de
alquenos, por la interaccion de una sal de fosfonio con una cetona o
aldehido [82], condensacién de Knoevenagel de benzaldehido con
compuestos que poseen grupos metilenos activados [83], reacciéon de
oxidacion de Baeyer-Villayer de varias cetonas usando oxigeno molecular y
benzaldehido, y como catalizadores compuestos tipo hidrotalcita que
incorporan cantidades pequefas de iones metalicos de transicion [84].
Intercambiadores anidnico para eliminar cromo en forma de cromatos [85],
Adsorbentes de plaguicidas [86].

Precursores de materiales adsorbentes de SO, [87]

Fotocatalizadores por sus y propiedades semiconductoras [88].

SN N NN

Materiales capaces de albergar farmacos y controlar la liberacion de las

sustancias hospedadas [89],[90].

v' Electrocatalizadores para la reaccién de evolucion de oxigeno en el proceso
de electrolisis [91]

v Adsorbente de herbicidas de baja polaridad como linurén, 2,4-DB y
metamitron [92].

v’ Sustratos para la eliminacion electroquimica de cationes contaminantes

extremadamente toxicos, tales como Cd (ii) y Pb (ii), a partir de soluciones
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acuosas, y su posterior recuperacion para aplicaciones potenciales
adicionales [93].

v" Adsorbente y fotocatalizador en la adsorcién y degradacion del colorante
violeta de metilo [94].

v" Encapsulacion y liberacion de farmacos contra el cancer [95].

v Encapsulacion-liberacion de moléculas con actividad biolégica [96]

Actualmente, los HDL se consideran como adsorbentes de tecnologia verde, ya
que se necesita poco o casi nada de productos quimico para el tratamiento de
aguas residuales, debido a que introduce menos efectos nocivos y abre nuevas

perspectivas de remediacién [92] y [93].
Delimitacion del problema

En México la exposicion de concentraciones de trihalometanos por encima de 100
ug/L es una constante. Estda demostrado que incluso una exposicion a
concentraciones menores es altamente perjudicial para la salud [30] y [32]. Existe
riesgo potencial no cuantificado en la salud publica, por la desinfeccion de agua
con cloro, debido a los subproductos generados. En este sentido, la presente
investigacion explorara una solucion factible para eliminar los trihalometanos del

agua clorada que sea efectiva y de facil manipulacion.

Se plantea el uso de HDL como adsorbentes para retener los trihalometanos. Los
enlaces polares de los THM pueden interactuar con los dipolos que se forman

también en la superficie de los HDL.

Asi se propone generar HDL con diferentes polaridades. Se seqguira la estrategia de
introducir bloques de (AlFg)* por (Al (OH)e)*> en la estructura de los hidréxidos

dobles laminares, de tal manera que se pretende obtener una superficie con
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diferentes dipolos y fuerzas, esperando que haya interacciones dipolo-dipolo entre

las moléculas de THM y la superficie de los HDL.
Hipotesis
La introduccion de bloques de (Al (OH)e)* por (AlF)*” en las laminas tipo brucita de

los HDL modificara su dipolaridad; por lo que, los HDL seran propensos a

estabilizar moléculas dipolares/polarizables como los THM.

Objetivos

Objetivo General

Sintetizar por el método sol-gel compuestos de hidroxidos dobles laminares, con
diferentes polaridades, para capturar trihalometanos que estan presentes en agua a

baja concentracion.
Objetivos Particulares

v" Insertar bloques (AlFe)®> en las ldaminas tipo brucita de los HDL.

v' Encontrar cuales son las propiedades fisicas y quimicas que mas se
modifican por el reemplazo de OH™ por F en los HDL.

v' Explorar la capacidad de los HDL como captores de trihalometanos disueltos

en agua a baja concentracion.
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2 Experimentacion

2.1 Sintesis de HDL

Se sintetizaron por el método de sol gel [68] muestras de HDL fluoradas y sin
fluorar de Mg/Al con una relacidn molar cercana a 3. En la Tabla 2.1 se presentan
las abreviaturas de los HDL sintetizados. Los porcentaje de fluor usados, se fijaron

de acuerdo a resultados previos con este tipo de materiales [97].

Tabla 2.1 Hidroxidos dobles laminares sintetizados

Abreviatura Descripcion
HT HDL

HT-10F HDL 10% Fldor

HT-25F HDL 25% FlGor

Se utilizaron los siguientes reactivos: tri-sec-butéxido de aluminio (TBA) (Aldrich®,
97%) y metdxido de magnesio (Met—Mg)(AIdrich®, wt.10-6% en metanol) como
precursores del aluminio y magnesio respectivamente; las reacciones se llevaron a
cabo en medio acido con &cido acético (AA) (Aldrich®, 99.7%) y acido nitrico
HNOs(Aldrich®, 68%); como solvente se usé etanol anhidro (Aldrich®, < 0.005
water%) y agua desionizada. Las relaciones molares de los reactivos fueron:
Mg/Al=3, TBA: EtOH = 1:60; TBA: HNO3 = 1:0.03; TBA: AA = 1.0.5; TBA: Met Mg=
1:3; TBA: H,0O= 1:1 En la sintesis de HDL fluorados , se remplaz6 una porcentaje de
TBA agregandose hexafluoraluminato de sodio, NasAlFs para sustituir 10 y 25% de
unidades(AlFg)* por (Al (OH)e)* [63]. La relacion Mg/Al se mantuvo, el contenido
de fluor se vario de acuerdo con la tabla 4.1. Las cantidades utilizadas para la

sintesis de HDL se presentan en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2 Cantidades de reactivos utilizados en sintesis de HDL.

Reactivo HT HT-10F HT-25F
TBA 1M (ml) 20 18 15
ETOH {ml) 70 63 525
HNO30. 1M (ml) 6 54 4.5
AA (ml) 10 9 7.5
Met-Mg (ml) 80 80 80
Naz AFs (g) 0 043 10.5

Procedimiento

La Figura 2.1 esquematiza el proceso llevado a cabo en la sintesis de HDL. Se
montd un sistema con agitacion a reflujo a 70°C con EtOH y TBA por una hora
(solucion blanca). En seguida, se adiciond gota a gota HNO; 0.1 M, la agitaciéon
continué durante una hora (solucidon transparente). Posteriormente se retird el
reflujo y se enfrié con un bafio de agua a temperatura ambiente (agitacion durante
20 minutos). Se adicioné AA 1M, ademas se colocd bano de hielo durante una hora
y se continud con la agitacion. Enseguida se retird el bafio de hielo, se adiciono
lentamente Met-Mg y H,O, la agitacion permanecié por 24 horas mas a
temperatura ambiente. Finalmente, se vertié el gel en un cristalizador para
envejecer por un dia. Para las muestras fluoradas se agregd NasAlFs disuelto en
EtOH después de haber agregado Met-Mg de acuerdo al porcentaje estipulado.
Una vez obtenidas las muestras, HT, HT-10F y HT-25F, se secaron durante 8 horas a
80°C. Al final, los materiales obtenidos se pesaron en una balanza analitica y se

etiquetaron con las iniciales HT, HT-10F e HT-25F.
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Figura 2.1 Sintesis de HDL por método de Sol-Gel

2.2 Caracterizacion

2.2.1 Estructural

2.21.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo FTIR se adquirieron a temperatura ambiente usando un
espectrofotometro Perkin Elmer Series (Modelo 6X) operado en el modo ATR-FTIR.
Los espectros se registraron en la ventana espectral de 400-4000 cm™ a una

resolucion de 4 cm™.
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2.2.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas se adquirieron en un difractdmetro de polvos Bruker AXS D8
Advance, con radiacion Ko de Cu 1.5406 A. La identificacién de las fases presentes
en la muestra se realiz6 empleando los paquetes de tarjetas JCPDS (Join Commitee

on Powder Diffraction Standards).
2.2.2 Caracterizacion morfoldgica y textural

2.2.2.1 Fisisorcion de N,

Las isotermas de adsorcion—desorcion de N, se obtuvieron en un equipo Belsorp-
Mini de Belsorp-Japan®. Antes del analisis, las muestras se desgasificaron a 70 °C
por 20 horas a una presién de 10™ Torr. Se obtuvieron las isotermas de adsorcion-
desorcidn a 77 K, el area superficial especifica (SSA) y el volumen total de poro (V1)
se calcularon por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET), el diametro de poro
(Dp) y la distribucion de poro se obtuvieron por el método Barrett-Joyner-Hallenda

(BJH).

2.2.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las micrografias se obtuvieron en un equipo Jeol Neoscope JCM-6000 Benchtop®
a una resolucion de 60,000x, operando con una aceleracién de voltaje de 15 kV, las

muestras se colocaron sobre cinta de carbén.
2.2.3 Propiedades térmicas

2.2.3.1 Analisis Termogavimétrico (TGA)

Los analisis termogravimétricos se obtuvieron utilizando una termobalanza

Q500HR (TA Instruments®). Se emplearon crisoles de alimina, se operé el equipo
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con flujo de aire de 60 ml/min y rampa de calentamiento de 5 °C/min de 30 a 800

°C.

2.2.4 Polaridad de la superficie

La evaluacién de la dipolaridad / polarizabilidad (parametro « *) de las muestras se
determiné mediante el método multiparamétrico de Kamlet-Taft [98]-[100]. Se
evaluaron los desplazamientos de la banda de absorcion UV/Vis de la molécula
sonda 4-terc-butil-2- (diciano-metileno) -5- [4- (dietilamino) bencilideno] -A3-
tiazolina, * se estimd a partir de los maximos de absorciéon UV/Vis del colorante
adsorbido de acuerdo con: T * = 9.475 -0.54v max [10> cm™]. Para adquirir los
espectros de polvo se usé un espectrometro Perkin-ElImer Lambda 40 UV/Vis en
modo de reflectancia. Los espectros de las muestras que contienen la molécula

sonda se adquirieron usando a la muestra libre de colorante como referencia.

2.3 Adsorcion de THM en HDL

2.3.1 Activacion neutronica

Al principio se realizd un experimento a temperatura ambiente, utilizando HDL
frescos. Se prepararon soluciones con concentraciones de 200 pg/L y 20 pg/L de
cloroformo. La relacién de masa de adsorbente por volumen de solucion se fijé a
12,5 mg / ml. En el experimento, se tomaron 10 ml de solucion acuosa de THM en
un recipiente de 50 ml que contenia 0,125 g del adsorbente. Las suspensiones se
agitaron a velocidad constante de 150 rpm. Al final del tiempo predeterminado,
t=30 min, las soluciones se centrifugaron, y el sobrenadante se analizd para la
concentracion de THM por activacion neutronica por ser la técnica mas sensible
para trazas de cloro. Sin embargo, se obtuvieron concentraciones muy por encima

de lo esperado, atribuyéndose al contenido de cloro del agua con que se
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prepararon las soluciones o a los viales del equipo de activacién neutrénica. Por lo
tanto, se prepararon otras soluciones de cloroformo y bromoformo, tomando la
muestra del agua de referencia utilizada para preparar las soluciones e incluirla en
el analisis, con las mismas condiciones del primer experimento. A pesar de esto, se
volvieron a presentar resultados incongruentes, por lo que se concluyé que no era
posible cuantificar el cloro por esta técnica, debido a su alta sensibilidad a incluso
trazas presentes de cloro en el agua utilizada para preparar las soluciones de

cloroformo.

2.3.2 Resonancia magnética nuclear

Todos los experimentos de adsorcidn se realizaron en lote a temperatura ambiente
(22 °Q), utilizando HDL frescas o tratadas térmicamente a 350 °C (6xidos mixtos). La
relacion de masa de adsorbente por volumen de solucién se fijé a 12,5 mg / ml. Las
concentraciones utilizadas para soluciones de los THM fueron: 1, 0.1, 0.01, 0.02,
0.03, 0.06 y 0.0005 M de cloroformo y 1, 0.1, 0.002 y 0.0004 M de bromoformo.
Para cada experimento, se tomaron 10 ml de solucidon acuosa de THM en un
recipiente de 50 ml que contenia 0,125 g del adsorbente. Las suspensiones se
agitaron a velocidad constante de 150 rpm. Al final del tiempo predeterminado, t,
se centrifugd, y el sobrenadante se analizo para la concentracion de THM para *H
NMR. Los espectros del 'H NMR se adquirieron en un espectrometro Bruker
Avance con un campo magnético de 9.39 Teslas, operando a 400 MHz. Las
muestras se colocaron en un tubo de RMN de 5 mm usando CDCl3 como
disolvente y TMS de referencia. Se integro la sefal de 7.2 ppm, correspondiente a
cloroformo, y la concentracion se calculé comparando la sefial de referencia
integrada. El mismo método se aplicé para integrar la sefial a 6.8 ppm y monitorear
CHBrs. Ademas, después del analisis de adsorcion, las muestras de sobrenadante y

los sélidos recuperados se analizaron por espectroscopia de infrarrojo.
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En las Tablas de 2.3 y 2.4 se presentan las abreviaturas utilizadas para las muestras
y sus descripciones, correspondientes al experimento con HDL frescos y tratados
térmicamente con soluciones de cloroformo y bromoformo a 1M y 0.1M, y tiempo

de exposiciéon de 30 min.

Tabla 2.3 Experimento con HDL frescos y calcinados con soluciones 1M y 0.1M de
cloroformo y tiempo de exposicién 30 min.

Muestras con cloroformo (CHClIs)
Abreviatura Descripcion
HT-1MCI HDL-solucién 1M cloroformo
HT-0.1MCI HDL-solucién 0.1M cloroformo
HT-10F-1MCI HDL fluorado al 10% - solucién 1M cloroformo
HT-10F-0.1MCI| | HDL fluorado al 10% - solucién 0.1M cloroformo
HT-25F-1MCI HDL fluorado al 25% - solucién 1M cloroformo
HT-25F-0.1MCI| | HDL fluorado al 25% - solucién 0.1M cloroformo
HT-C-1MCI HDL calcinado-solucién 1M cloroformo
HTC-0.1MCI HDL calcinado-solucién 0.1M cloroformo
HT-10FC-1MCI | HDL calcinado fluorado al 10% - solucién 1M cloroformo
HT-10FC-0.1MCI | HDL calcinado fluorado al 10% - solucién 0.1M cloroformo
HT-25FC-1MCI | HDL calcinado fluorado al 25% - solucién 1M cloroformo
HT-25FC-0.1MCI | HDL calcinado fluorado al 25% - solucién 0.1M cloroformo
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Tabla 2.4 Experimento con HDL frescos y calcinados con soluciones 1M y 0.1M de
bromoformo y tiempo de exposicion 30 min

Muestras con bromoformo (CHBr3)

Abreviatura Descripcion
HT-1MBr HDL-solucién 1M bromoformo
HT-0.1MBr HDL-solucién 0.1M bromoformo
HT-10F-1MBr | HDL fluorado al 10% - solucién 1M bromoformo
HT-10F-0.1MBr | HDL fluorado al 10% - solucién 0.1M bromoformo
HT-25F-1MBr | HDL fluorado al 25% - soluciéon 1M bromoformo
HT-25F-0.1MBr | HDL fluorado al 25% - solucién 0.1M bromoformo
HT-C-1MBr HDL calcinado-soluciéon 1M bromoformo
HT-C-0.1MBr HDL calcinado-solucién 0.1M bromoformo

HT-10FC-1MBr

HDL calcinado fluorado al 10% - solucién 1M bromoformo

HT-10FC-0.1MBr

HDL calcinado fluorado al 10% - solucién 0.1M bromoformo

HT-25FC-1MBr

HDL calcinado fluorado al 25% - soluciéon 1M bromoformo

HT-25FC-0.1MBr

HDL calcinado fluorado al 25% - solucion 0.1M bromoformo

En la Tabla 2.5 se muestra el experimento de adsorcion con HDL frescos y

calcinados a una concentracién 0.06 M de CHCl3 con 30 min de tiempo de

exposicion.

Tabla 2.5 Experimento de adsorcion con HDL frescos y calcinados en contacto con solucion

0.06 M de CHCL;.

Abreviatura Descripcion
HT HDL
HT-10F HDL fluorado al 10%
HT-25F HDL fluorado al 25%
HT-C HDL calcinado
HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

La concentracion de 0.01 M de CHCl; con tiempos de exposicion de 2, 5, 7, 10, 15,

20, 45 y 60 min de la experimentacién de adsorcion en los 6xidos mixtos de HDL,

se encuentran enlistados en la Tabla 2.6.
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Tabla 2.6 Experimento con solucion 0.01IM de CHCl; con HDL calcinados
a diferente tiempo de exposicion.

Tiempo (min) | Abreviatura Descripcion

HT-C HDL calcinado
2 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
5 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
7 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
10 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
15 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
20 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
45 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
60 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

La adsorcion de la soluciones 0.02 M, 0.03 M, 0.05 M y 0.005 M de CHCl; por
oxidos mixtos de HDL se expresan en la Tabla 2.7 a tiempos de exposicion de 2, 5,

7,10, 45y 60 min.
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Tabla 2.7 Experimentos con soluciones 0.02 M, 0.03 M, 0.05 M y 0.005 M de CHCl; con HDL
calcinados con diferente tiempos de exposicion.

Tiempo (min) Abreviatura Descripcion

HT-C HDL calcinado
2 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
5 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
7 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
10 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
45 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
60 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

Las muestras para el experimento de adsorcién de HDL frescos con concentracion
de 0.0004 M de CHBrs, con tiempos de exposicion de 10, 20 y 30 min., se

presentan en la Tabla 2.8.

Tabla 2.8 Experimento con solucion 0.0004 M de CHBr; con HDL frescas a diferentes

tiempos de exposicion.

Tiempo (min) | Abreviatura Descripcién
10 HT HDL
20 HT10F HDL fluorado al 10%
30 HT25F HDL fluorado al 25%
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La Tabla 2.9 muestra los experimentos de adsorcion con HDL tratados
térmicamente y soluciones de 0.0004 y 0.002 M de CHBr3 a tiempos de exposicion

de 2, 5,7, 10, 15, 20,30, 45, 60, 80, 90 y 120 min.

El experimento de adsorcién de HDL calcinados con concentracion de 0.01 M de
CHBrCl; a 2, 7, 10, 20, 30, 45, 60, 80, 90 y 120 min de tiempo de exposicidon. Se

muestran en la Tabla 2.10.

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos y el analisis de los

experimentos llevados a cabo en esta seccion.
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Tabla 2.9 Experimentos con soluciones 0.0004 M y 0.002 M de CHBr; con HDL calcinadas
a diferentes tiempos de exposicion.

Tiempo (min) | Abreviatura Descripcion

HT-C HDL calcinado
2 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
5 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
7 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
10 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
15 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
20 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
30 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
45 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
60 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
80 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
90 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

HT-C HDL calcinado
120 HT-10FC HDL calcinado fluorado al 10%
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%
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Tabla 2.10 Experimento con solucion 0.01 M de CHBrCl, con HDL calcinadas a diferentes
tiempos de exposicion.

Tiempo (min) [ Abreviatura Descripcion

5 HT-C HDL calcinado
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

7 HT-C HDL calcinado
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

10 HT-C HDL calcinado
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

20 HT-C HDL calcinado
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

30 HT-C HDL calcinado
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

45 HT-C HDL calcinado
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

60 HT-C HDL calcinado
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

80 HT-C HDL calcinado
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

% HT-C HDL calcinado
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%

120 HT-C HDL calcinado
HT-25FC HDL calcinado fluorado al 25%
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3 Resultados y analisis

3.1 Fluoracion de HDL

3.1.1 Estructura

En la Figura 3.1 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las muestras
sintetizadas HT, HT-10F y HT-25F. Los picos de DRX se indexaron con la fase
hidrotalcita (tarjeta JCPDS 22-0700), independientemente de la presencia o
ausencia de fluor. Este hecho demuestra la ausencia de compuestos cristalinos de

fldor en la superficie de los HDL.
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Figura 3.1 Difractogramas de rayos X de HDL sintetizados: a) HT, b) HT-10F y c) HT-25F. Las
etiquetas de los picos indican los indices de Miller identificados de acuerdo a la ficha 22-0700

de la base de datos de JPCDS.

En los difractogramas se evidencia que el grado de cristalinidad es bajo como se

observa con frecuencia en muestras preparadas por sol-gel. Ademas, se confirma lo
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demostrado con anterioridad [63], la muestra libre de flGor, HT, presenta un angulo
menor en la posicion de la reflexion (003), lo que representa una distancia mayor
entre laminas. Mientras que la muestra con mayor contenido de fltor, HT-25F,
tiene un angulo mayor y por lo tanto menor distancia interplanar y parametro de
red ¢, como se muestra en la Tabla 3.1. Estos resultados sugieren que, en las
muestras fluoradas, la atraccion entre los aniones y las capas tipo brucita es mas
fuerte, de manera que la distancia entre las capas disminuye. No es sorprendente

ya que el flior puede formar puentes de hidrégeno con el agua [63].

Tabla 3.1 Parametros de red y dos para las muestras a) HT, b) HT-10F y ¢) HT-25F.

Muestra 2q(003) doo3 (A) c(A)
HT 11,33 7,81 23,43
HT-10F 11,57 7,65 22,95
HT-25F 11,69 7,57 22,71

En la Figura 3.2 se comparan los espectros de FTIR normalizados, de las muestras
de HT, HT-10F y HT-25F, y en la Tabla 3.2 se enlistan la asignacion de bandas de
adsorciéon. En los espectros de la Figura 3.2 se observa una banda de absorcion
desde 3700 a 3000 cm™ debida al estiramiento del enlace O-H, es evidente que la
intensidad de esta banda se modifica con la presencia o ausencia de fluor. De
hecho, las intensidades de las bandas de absorcion del estiramiento O-H se

integraron utilizando el software EZ OMNIC 32.
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Figura 3.2 Espectros de infrarrojo normalizados de HDL sintetizados: a) HT, b) HT-10F y
c) HT-25F.

Tabla 3.2 Asignacion de bandas de adsorcion de los espectros de FTIR normalizados

Banda de adsorcion Nimero de onda (cm™)
Estiramiento O-H 3700 a 3000
Deformacion por flexion del agua 1650
Especies carbonatadas monodentadas 1554
Estiramiento asimétrico de enlaces C-O 1340y 1450

Las intensidades integradas fueron 1310, 1223 y 1011 para HT, HT-10F y HT-25F,
respectivamente. Los valores de las intensidades integradas proporcionan,
aproximadamente, el porcentaje de remplazo de grupos OH™ por F, para ser de 6.7
en HT-10F y 183 en HT-25F, que no necesariamente coinciden con las
composiciones de las muestras mostradas en la Tabla 3.3, lo cual se confirma con
lo reportado previamente en la sintesis de HDL fluorada por coprecipitacion [63].
Esta diferencia se atribuye a que la banda de adsorcion de OH" incluye los modos
de vibracion de los grupos OH™ provenientes del agua y el % H,O varia en las
muestras. La banda atribuida a la deformacion en el plano del agua se observa a
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1650 cm™. La banda asignada al estiramiento asimétrico de los enlaces C-O en los
iones carbonato [101] y [102] se observa entre 1340 y 1450 cm™t. Un hecho que
debe enfatizarse es la presencia de una banda a 1554 cm™ que se asigna a especies
de carbonatos monodentados, esta banda es mas fuerte en los espectros HT y HT-
10F que en el espectro de la muestra HT-25F. Esta especie de carbonatos

monodentados se ha relacionado con la presencia de sitios basicos fuertes [103].

Tabla 3.3 Composicion quimica de las muestras HT, HT-10F y HT-25F sintetizadas por Sol-

gel analizadas por ICPMS.
. . - Relacion
Abreviatura Férmula Quimica
(Mg/Al)
HT [MGo775Al0 258(0H)21(CO3)0.1260.51H,0 3.00
HT-10F [MG0o743Al0.246(OH) 1.88F0.12] (CO3)0.1240.52H,0 2.99
HT-25F [M05736Al0 239(OH) 1 65F0.35] (CO3).1190.55H,0 3.09

En resumen, parece que la fluoracion de las laminas tipo brucita ha erosionado los
sitios OH" basicos fuertes, ya que algunos de estos grupos OH™ se cambiaron por F,
lo cual se confirma con la composicidon quimica de los HDL sintetizados, HT, HT-10F
y HT-25F, presentada en la Tabla 3.3 que es el resultado obtenido del analisis
térmico (TA Instruments®) y quimico realizado por espectrometria de masas
plasmaticas acopladas inductivamente (ICPMS), donde se utilizd un sistema Thermo

Scientific ™ ELEMENT 2 ™.
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3.1.2 Morfologia y textura

3.1.2.1 Microscopia electronica de barrido

En la Figura 3.3 se presentan las imagenes de microscopia electronica de barrido
(Scanning Electron Microscope, SEM), de las muestras, HT, HT-10F y HT-25F. Las
micrografias evidencian que, la presencia de fluor afecta el apilamiento de las
laminas, lo cual conduce a materiales que difieren en la morfologia. Las particulas
de la muestra sin flior, HT, tienen una forma irregular y se unen para formar capas
gue se apilan una encima de otra generando aglomerados tan grandes como 80
um. Por el contrario, las muestras fluoradas, HT-10F y HT-25F, forman
conglomerados con significativa porosidad, las particulas se agregan formado
cumulos menores de 40 um. En resumen, se observa en las imagenes que el
reemplazo de grupos OH™ por F es aleatorio en el volumen y la superficie de los

HDL.

¢) HT-25F
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Figura 3.3 Micrografias de MEB de a) HT, b) HT-10F y c) HT-25F. La barra de escala en las

imdgenes es de 20 yum a 700x.
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3.1.2.2 Fisisorcion de N,

Las isotermas de adsorcién/desorcion de N, de las muestras, HT, HT-10F y HT-25F
se exhiben en la Figura 3.4. Se puede observar que las tres isotermas son de tipo IV
caracteristicas de los materiales mesoporosos (2-50 nm), de acuerdo a la IUPAC. La
isoterma de la muestra libre de fldor, HT, tiene una histéresis de tipo I, por lo tanto
presenta morfologia y distribucion de poros definidos. Las isotermas de las muestra
fluoradas, HT-10F y HT-25F, exhiben histéresis de tipo III, caracteristico de
materiales compuestos por laminas, la forma y tamafio de poro no son uniformes.
La variacion de la histéresis de la muestra fluoradas y sin fluorar sugieren
variaciones en el area especifica, volumen y tamafio de poro, lo cual se evidencia
con los resultados reportados en la Tabla 3.4 de las muestras fluoradas y sin
fluorar, obtenidos por el método BET y BJH, para el area especifica (as ger) Yy tamaio

de poro (D), respectivamente.

Isotermas adsorcion/ desorcidn
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/
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Figura 3.4 Isotermas de adsorcion/desorcion de N, en: a) HT, b) HT-10F y ¢) HT-25F
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A cantidades moderadas de fltor se observa un incremento en el area superficial.
Sin embargo, una cantidad alta de fldor conduce un efecto negativo y el area
superficial disminuye. La tendencia para el diametro de poro y el volumen de poro

es la misma, como se muestra en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Area especifica (as, ger), volumen de poro (V) y didmetro de poro (D) para HDL

con y sin flaor.

ds BET Vi Dy

Muestra S Z 7
(m"g™) | cm*(STP)g nm
HT 95 22 5
HT-10F 139 32 7
HT-25F 120 28 11

En conclusion, a menor cantidad de fluor se favorece la porosidad y a mayores
cantidades se va perdiendo, los que se explica por la compactacion y la
disminucion de didmetro del poro, estos resultados se confirman con estudio

reportado en investigacion previa [97].

3.2 Estabilidad térmica

3.2.1 Analisis termogavimétrico (TGA)

Los termogramas de las muestras, HT, HT-10F y HT-25F, se presentan en la Figura
3.5. La curva de la muestra sin fluorar, HT, pierde el 38% de masa a 57 °C y para
cuando se alcanzan los 170 °C ya se ha perdido el 53% en peso, lo cual se atribuye
al proceso de deshidratacién de la muestra. El comportamiento de las muestras

fluoradas, HT-10F y HT-25F, es casi igual entre 25y 200 °C, ya que ambas muestras
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pierden el 15% de su masa. La segunda pérdida de peso se manifiesta a 370 °C,
para las muestras fluoradas lo cual se atribuye al proceso de deshidroxilacion vy
descarbonatacion de las muestras. Estos resultados se respaldan con las graficas de
las derivadas de cada muestra de los HDL, en donde se observa que el compuesto
libre de fllor es el que mas rapido pierde peso, mientras que las especies fluoradas
pierden peso mas lento, ya que tienden a estar mejor estabilizadas, esto se puede

explicar por la tendencia a formar en puentes de hidrogeno entre el flior y los OH".
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Figura 3.5 Termogramas de las muestras de HDL a) HT, b) HT-10F y ¢) HT-25F y sus
derivadas
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3.2.2 Dipolaridad de la superficie

En la Figura 3.6 se observan los espectros de absorcion UV/Vis representativos del
colorante 4-terc-butil-2- (diciano-metileno) -5- [4- (dietilamino) bencilideno] -A3-
tiazolina adsorbido en las muestras, HTC, HT-10FC y HT-25FC. Es importante
sefialar que, se identificd con la letra C a las muestras tratadas térmicamente a 350

°C durante 8 h.
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Figura 3.6 Espectros de UV-vis de colorante solvato cromico . UV-Vis spectra 4-terc-butil-2-
(diciano-metileno)-5-[4-(dietilamino)bencildeno]-A3-tiazolina absorbido en a) HTC, b) HT-
10FCy c) HT-25FC.

En los espectros de la Figura 3.6 se observa que la posicion de la banda de
absorcion depende de la composicion de la muestra, cuanto mayor es el contenido
de fldor, mayor es la longitud de onda. A partir de estos espectros, los valores del

parametro n* para los solidos HTC, HT-10FC y HT-25FC fueron 0,99, 1,18 y 1,27,
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respectivamente. Claramente se evidencia que, la presencia de flior aumenta la
dipolaridad y polarizabilidad en la superficie de los HDL, lo que se explica por la
diferente electronegatividad de los atomos de F y O, y conduce a la formacion de

dipolos que difieren en magnitud y orientacién.

En resumen, la fluoracién de hojas tipo brucita conduce a materiales con diferentes
dipolos en superficies propensas a estabilizar moléculas dipolares y polarizables.
Por lo tanto, la siguiente seccion tiene la intencién de explorar la posible retencién
de trihalometanos en HDL fluoradas a través de interacciones dipolares sorbato-

adsorbente.

3.3 Adsorcion trihalometanos

3.3.1 Tiempo de equilibrio

En la Figura 3.7 se presentan las curvas del % residual CHCl3 y CHBr3 en funcién del
tiempo de contacto de los adsorbentes, HTC, HT-10FC y HT-25FC. En la grafica de
la izquierda, se puede notar que la concentracion de CHCl; disminuye
significativamente en los 10 primeros min de contacto con el adsorbente, cuando
los adsorbentes utilizados fueron las muestras que contenian flior. Ademas, esta
claro que las muestras frescas adsorben menos THM que las tratadas térmicamente
(Figura 3.8). La adsorcién en HDL continta lentamente en el primer periodo de diez
minutos y después de 20 min se puede suponer que se alcanzo la concentracién de

equilibrio, dada por la ecuacion siguiente:

CHC|3 (aq) + HDL (sol) € (HDL XCHC|3) (sol) + (l-X) CHC|3 (aq).
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La concentracién inicial del CHCls y CHBr; fue de 5X10° y 4X10* M,

respectivamente.
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Figura 3.7 Concentracion decreciente de CHCl; (izquierda) y CHBr; (derecha) después del
contacto con diferentes adsorbentes a) HTC, b) HT-10FC y ¢) HT-25FC.

Los experimentos de adsorcién realizados con CHBr3; progresaron mas lentamente
(grafica derecha) que los que se realizaron con CHCls (grafica izquierda).
Nuevamente, las curvas muestran un primer periodo de 10 min en el que la
concentracion de la solucion disminuye significativamente pero, a diferencia de
CHCls3, la concentracion continta disminuyendo durante periodos mas largos, de
hasta 90 min, por lo que se puede suponer que a este tiempo se alcanzé el
equilibrio:
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CHBrg (aq) + HDL (sol) < (HDL .XCHBrg) (sol) + (1-X) CHBF3 (aq).

Incluso cuando las concentraciones iniciales de CHCl3 y CHBr3 no eran las mismas,
debido a la solubilidad desigual, 7.43X10° y 3.1X10° mg/L, respectivamente. Se
puede suponer que a mayor polaridad de la superficie, n*, de los HDL fluorados y a
mayor momento dipolar y menor tamano de la molécula de THM, habra mayor
adsorcion del adsorbato en los adsorbentes fluorados. Esto podria explicar el
hecho de porque los tiempos de equilibrio para el CHCl3 y CHBr; fueron tan
diferentes, 30 y 90 min, respectivamente. Los resultados en las siguientes secciones
confirmaran que la naturaleza del THM es muy influyente en la progresion de la

adsorcion.

3.3.2 Efecto de la composicion y estructura del

adsorbente.

En la Figura 3.8 se representa graficamente el porcentaje de adsorcion de CHCl3 y
CHBr; en diferentes adsorbentes frescos y tratados térmicamente. En la grafica
(izquierda), claramente se observa que los solidos tratados térmicamente antes de
la adsorcidon eliminan la fraccion principal de cloroformo, lo que se explica por la
alta densidad de sitios polares presentes en la superficie de las muestras tratadas
térmicamente [64]. Esta tendencia también se observa cuando el adsorbato es
CHBr; (grafica derecha). Por lo tanto, el area superficial especifica alta y el nUmero

mayor de sitios polares en el adsorbente aumentan la adsorcién de CHCl3 y CHBrs.
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Figura 3.8 Eficiencia de adsorcion de CHCl; (izquierda) y CHBr; (derecha) en diferentes
adsorbentes. El tiempo de equilibrio se tomé en 30 y 90 min para CHCl; y CHBrs,
respectivamente.

Independientemente del adsorbente, fresco o tratado térmicamente, se observa
que la presencia de fldor en los adsorbentes aumenta claramente la capacidad
adsorbida del THM. Por ejemplo, la muestra HT-25FC elimina el 97% de CHCls en
solucién, pero el adsorbente libre de flior sélo adsorbe el 33% de CHCl3 presente

inicialmente en la solucion.

Otra observacién que debe remarcarse es la siguiente: el porcentaje de CHCl;
eliminado por adsorciéon en HDL es mayor que el observado para CHBr;. Por lo
tanto, se puede confirmar con estos resultados que a mayor polaridad de la
superficie, n*, de los HDL fluorados y a mayor momento dipolar y menor tamafo
de THM, se obtiene mayor adsorcién del adsorbato en los adsorbentes fluorados.
Esto puede explicar, el mayor porcentaje de adsorcion del cloroformo en los HDL

fluorados, puesto que tiene un momento dipolar de 1.122 D. Mientras que el
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bromoformo tiene un momento dipolar de 0.99 D, ademas que, la molécula de
bromoformo es mas grande que la del cloroformo, lo cual inhibe la difusién. Es un
hecho que, estas diferencias limitan las interacciones dipolo con sitios polares en

la superficie de los adsorbentes.

3.3.3 Efecto de la concentracion inicial de la solucion

de THM.

La adsorcion de CHCl; en HDL se midid variando la concentracion inicial de CHCls,
en el intervalo de 5x10 a 5x10°2 M. En la Figura 3.9 se muestran las graficas del %
de cloroformo adsorbido en funcién de la concentracién de CHCI;, a tiempos de
exposicion de 10 y 20 min, para los adsorbentes HTC, HT-10FC y HT-25FC. Esta
claro que, la concentracién inicial es una fuerza impulsora importante sobre la
resistencia a la transferencia de masa de CHCl; entre las fases acuosa y solida. Por
lo tanto, una concentracion inicial mas alta de CHCl; aumenta la adsorcién de
CHCls. Este resultado fue constante durante los periodos mas cortos (primeros 10 y
20 min) y para todos los adsorbentes como se observan en la Figura 3.10. Es

importante enlistar algunas observaciones:

1) El adsorbente sin flor es el que tiene la capacidad de adsorcion mas baja. En
esta serie de materiales, cuando la concentracion inicial de CHCl; es de 5x107 M se
llega a una eliminacion de CHCl; por adsorciéon tan baja como 28%. Con el
aumento de la concentracion de CHCl;, la capacidad de adsorciéon aumenta hasta la

eliminacion del 58% del THM, cuando la concentracion inicial es de 0,05 M.
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Figura 3.9 Eficiencia de adsorcion de CHCl; a 10 min de tiempo de exposicion (izquierda) y
a 20 min de tiempo de exposicion (derecha), en diferentes adsorbentes y concentraciones.

2) La velocidad y la capacidad de adsorcion de los adsorbentes fluorados es
significativamente mayor que la de los adsorbentes libres de fldor. El adsorbente
HT-10FC elimina después de 20 min el 78, 82, 89 y 95% del CHCl; cuando la
concentracion inicial de CHCls es 5x10°3, 2x1072, 3x10 y 5x10 M, respectivamente
(Figura 3.9 derecha). Por otro lado, el adsorbente con mayor carga de flior es el
mejor adsorbente reteniendo en los primeros 10 min mas del 94% de CHCls,

independientemente de la concentracion inicial de CHCls (Figura 3.9 izquierda).

3) La alta capacidad de adsorcién mostrada por los HDL fluorados sugiere que el
numero de sitios de adsorcion se modifica con la fluoracién. Ademas, la saturaciéon
de los sitios de adsorcidon no ocurre, ya que la solucion de CHCl; estaba poco
concentrada. Recordar que esta condicibn se impuso para simular las

concentraciones frecuentes de CHCl; medidas en el agua potable y de piscina.
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En la Figura 3.10 se muestra todas las curvas del % de cloroformo adsorbido en
funcion del tiempo, en el intervalo de concentracién 5x10° a 5x10% M para los

adsorbentes HTC, HT-10FC y HT-25FC y de 2 a 60 min de tiempo de exposicion.
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Figura 3.10 Adsorcién de CHCls, en diferentes adsorbentes () HTC, (O) HT-10F y (/) HT-
25FC, comenzando con diferentes concentraciones de CHCl;, 5x10° M (— ), 2x107(--),
3x107 (oenr), 5x10° M (— . ).

La adsorcion de CHBr; en HDL fluorados y no fluorados se midié variando la
concentracion inicial de CHBr3, de 5x107 y 4x10™ M. En la Figura 3.11 se muestran
las graficas del % de bromoformo adsorbido en funcion de la concentracion de
CHBr; a tiempo de exposicion de 10 y 60 min para adsorbentes HTC, HT-10FC y
HT-25FC. El porcentaje de CHBr; retenido en unidades de peso de adsorbente,
aumenta cuando se incrementa la concentracion inicial de CHBr; de la solucion
acuosa (Figura 3.11 izquierda). A partir de CHBr3 4x10™ M y 5x107 M, el mejor
adsorbente fue HT-25FC adsorbiendo cerca de 70% y 90% de CHBrs;,
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respectivamente (Figura 3.11 derecha). Para la misma concentracion inicial de

CHBrs3, la eficacia de la adsorcion de CHBrs sigue el orden:

HT-25FC >HT-10FC >HTC.

t=10 min 90 7 t = 60 min
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Figura 3.11 Eficiencia de adsorcion de CHBr; a 10 min de tiempo de exposicion (izquierda)
y a 60 min de tiempo de exposicién (derecha), en diferentes adsorbentes y concentraciones.

Sin embargo, esta claro que el proceso de adsorcion de CHBr; es menos eficiente
que el observado para CHCl;, como se muestra en la seccién anterior. Por lo tanto,
parece que esta tendencia estd determinada por el hecho de que a
concentraciones mas altas, los grupos mas superficiales ya estan ocupados y, en
consecuencia, se inhibe la difusion de CHBr; a los grupos funcionales sin adsorcion.
Cabe hacer notar que la saturacién de los sitios de adsorcién no es una explicacién
alternativa, ya que la adsorcion de CHCl; aumenta cuando la concentracién es tan
alta como 0.05M. Por lo tanto, el efecto observado en CHBr3 se debe atribuir al

tamafo y el peso de la molécula que inhibe el movimiento durante la adsorcion.

En la Figura 3.12 se muestran todas las curvas de la adsorcion de CHBr3 en HDL en

funcion de la concentracion inicial de CHBrs.
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Figura 3.12 Adsorcién de CHBrs;, en diferentes adsorbentes (71) HTC, (O) HT-10F y (\) HT-

25FC, comenzando con diferentes concentraciones de CHBr;, 4x10™* M (—), 2x1073 (- - -).

De acuerdo a los resultados obtenidos en la caracterizacion de los adsorbentes y
las pruebas de adsorcion de los THM en los HDL, en la Figura 3.13 se propone un
posible mecanismo de interaccion de HDL fluoradas con CHCIs (figura izquierda) y

CHBrs (figura derecha).
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Figura 3.13 Posible interaccion HDL fluoradas con cloroformo (izquierda) y bromoformo
(derecha)

3.34 Isoterma de adsorcion

Las isotermas representadas en la Figura 3.14 sefalan el efecto de la presencia de
flor en los adsorbentes. Los perfiles lineales, ge = kCe, se obtienen cuando los
adsorbentes no contienen fluor, el cual a menudo se observa en los casos donde la
concentracién de especies adsorbidas es baja. Es interesante que, la isoterma de

n " cuando el

CHCl; y CHBr3 coincide con la del modelo de Freundlich, ge=K(Ce)
adsorbente contiene flior. Ademas, ambas isotermas de adsorcion estan por
encima de la recta con pendiente de 45 grados, es decir que en las isotermas de
Freundlich 1/n >1, lo que sugiere que el THM se adsorbe formando una monocapa
sobre el adsorbente. En efecto, las isotermas observadas se obtienen para
compuestos polares. Tanto CHCl; como CHBr3 tienen un momento dipolar y, a
bajas concentraciones, dichos compuestos compiten con el agua por los sitios de

adsorcion en el adsorbente. Por supuesto, los sitios de adsorcion también deben

ser grupos polares. Claramente, la adsorcion de THM es mas favorable en
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adsorbentes fluorados y esta caracteristica se explica debido a la gran polaridad

inducida por la presencia de fluor.
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Figura 3.14 Isotermas de adsorcién de CHCl; (izquierda) y CHBr; (derecha) en a) HTC, y b)
HT-25FC, q. representa la cantidad de THM por unidad de masa de adsorbente y Ce la
concentracion de equilibrio del residuo de THM en solucion. El tiempo de equilibrio se toméd
como 30 y 90 minutos para CHCl; y CHBr;, respectivamente. Los coeficientes de correlacion
(R%) en las grdficas de Freundlich fueron 0.98 para CHCl; y 0.99 para CHBr;. Los coeficientes
de correlacién (R?) en las grdficas lineales fueron 0.97 para CHCl; y 0.99 para CHBrs3.
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Conclusiones

v Se sintetizaron por el método sol-gel compuestos de hidroxidos dobles
laminares con diferentes polaridades para capturar trihalometanos disueltos
en agua a baja concentracién. Se reemplazaron estructuralmente bloques
de (AIOHe)*” por (AlFg)* en las laminas tipo brucita de los HDL

v' En las muestras fluoradas, la atraccién entre los aniones y las capas tipo
brucita es mas fuerte, debido a que el flor puede formar puentes de
hidrégeno con el agua.

v' El porcentaje de remplazo de grupos OH" por F’, fue de 6.7 en HT-10F y 18.3
en HT-25F, por lo tanto la fluoracion de las capas de tipo brucita erosioné
los sitios OH™ basicos fuertes, ya que algunos de estos grupos OH™ se
cambiaron por F.

v' La presencia de fluor afecta el apilamiento de las laminas, lo cual conduce a
materiales que difieren en la morfologia. El remplazo de grupos OH™ por “F
es aleatorio en el volumen y la superficie de los HDL.

v' La fluoracion de hojas tipo brucita conduce a materiales con diferentes
dipolos en superficies propensas a estabilizar moléculas dipolares y
polarizables.

v' La naturaleza del THM es muy influyente en la progresion de la adsorcién, ya
que a mayor polaridad de la superficie, *, de los HDL fluorados y a mayor
momento dipolar y menor tamafio de la molécula del THM, se obtiene

mayor adsorcion.
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Los solidos tratados térmicamente antes de la adsorcion eliminan la fraccion
principal de cloroformo y bromoformo.

El adsorbente sin fluor es el que tiene la capacidad de adsorcion mas baja
para retener THM.

Una concentracion inicial mas alta de THM aumenta la adsorcion del mismo
en HDL.

La velocidad y la capacidad de adsorcién de los adsorbentes fluorados es
significativamente mayor que la de los adsorbentes libres de fllor. La
muestra HT-25FC elimina hasta 97% de CHCl3 y 90% de CHBrs.

El proceso de adsorcién de CHBr3; es menos eficiente que el observado para
CHCl;, esta tendencia estd determinada por el hecho de que a
concentraciones mas altas, los grupos mas superficiales ya estan ocupados
y, en consecuencia, se inhibe la difusion de CHBr3 a los grupos funcionales
sin adsorcion. Este efecto observado en CHBrs3 se atribuye al tamafio y el
peso de la molécula que inhibe el movimiento durante la adsorcién.

El tipo de isotermas de adsorcidon obtenidas fue funcion del adsorbente,
independientemente del THM. Los perfiles de adsorcién lineal se obtuvieron
usando adsorbentes no fluorados y las isotermas del proceso de adsorciéon
se ajustaron al modelo de tipo Freundlich cuando el adsorbente contenia

fldor.
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Anexos

Caracterizacion estructural

Difraccion de rayos (DRX)

La difraccion de rayos X (X ray diffraction), XRD, por sus siglas en inglés, es una
técnica estadistica instrumental no destructiva y permite identificar compuestos
cristalinos. La informacion obtenida a través de esta técnica es un difractograma
(identidad del compuesto), este contiene datos como la estructura cristalina,
parametros de red (tamafo promedio de particula) y distancias interplanares. En
los compuestos no cristalinos se obtiene informacion sobre las distancias
interatdmicas (funcion radial) mas comunes. La principal ventaja de esta técnica de
caracterizacion es la rapidez para obtener resultados, ademas de no necesitar
tratamientos previos para estudiar la muestra. Sin embargo, su principal desventaja
es que soOlo se aplica a compuestos cristalinos y semi cristalinos; ademas la
composicion de los elementos a identificar debe estar en la fase por lo menos en
un 3% y con un tamafo de particula de 3 nm, finalmente no se recomienda esta

técnica para atomos ligeros.

La difraccidén de rayos X es un fendmeno que involucra procesos de interferencia
constructiva de longitudes de onda de rayos X, estas se generan en ciertas
direcciones en el espacio que deben estar en fase, lo cual sucede cuando la
diferencia de trayectoria es cero o multiplo entero de A. A menudo, se emplea un

difractdmetro de polvos para obtener el registro del espectro difractado con
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geometria basada en la ley de Bragg [104], la cual supone atomos puntuales en

planos reflectores o incidentes (figura 1) y se describe con la formula:

n 7L = 2dhk| sen 9

Ley de Bragg

Haz incidente Haz difractado

» /\/\/\/ Interferencia constructiva

» [\/\/\/\/<\/j Interferencia destructiva

Figura 1. Ley de Bragg [105]

En donde n: Planos (1,2,3..), du: distancia interplanar, hkl: indices de Miller,
0: angulo de incidencia; A: longitud de onda conocida. Se puede calcular las
distancias interplanares para cada familia de planos y sus indices de Miller (hkl) con
cada angulo 6 donde aparece un pico de difraccion. Las intensidades y distancias
se comparan con las que estan reportadas en las fichas de archivo JCPDS (Joint
Committee of Poweder Diffraction Standars). Un compuesto se identifica por lo
menos con 8 picos coincidentes con la ficha JCPDS, en su intensidad relativa como
en su posicion (distancia interplanar). En las fichas JCPDS suelen aparecer la

simetria cristalina del compuesto, su grupo espacial y sus parametros de red [105].

Técnica de Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La espectroscopia de infrarrojo (Infrared Radiation Spectroscopy), IR, por sus siglas

en inglés, es una técnica no destructiva basada en la vibracion de moléculas y la
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interaccion de la radiacién con la materia. Los movimientos caracteristicos (tension,
estiramiento y doblamiento de enlaces) generan espectros de absorbancia o
trasmitancia contra nimero de onda (v= nimero de ondas por unidad de distancia
= 1/, donde A es la longitud de onda. La informacion obtenida permite identificar
compuestos y grupos funcionales de muestras solidas, liquidas o gaseosas, ya sean

organicas o inorganicas con enlaces covalentes.

La espectroscopia de infrarrojo consiste en irradiar con rayos infrarrojos con una
longitud de onda continua. La vibracion molecular con la misma frecuencia sera
activada o acumulada (también llamada resonancia). En un espectrometro clasico
de IR, el espectro de IR es medido escaneando la muestra con una longitud de
onda continua de IR de 400 a 4000 cm™.la configuracién del espectro de
infrarrojos de transformacion de Fourier (FTIR) no registra la intensidad espectral
directamente en funcion de la longitud de onda, sino que se toma un
interferograma (onda interferida). Cuando el patrdon de interferencia es trasmitido a
través de la muestra o reflectado a la superficie de la misma, las frecuencias
especificas de energia son absorbidas, porque se excita la vibracion de los grupos
funcionales de la molécula. El haz finalmente llega al detector y es medido. El
patron de interferencia no puede ser directamente interpretado, tiene que ser
decodificado, esto se realiza usando una técnica matematica conocida como
trasformadas de Fourier. La transformada de Fourier resuelve la frecuencia y la
intensidad de cada onda senoidal detectada en el interferograma. Este algoritmo
convierte las interferencias medidas en el patron de interferencia (intensidad de
luz contra diferencia de camino o desplazamiento) en una grafica de intensidad

contra frecuencia o nimero de onda (un espectro) [106].
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Figura 2. Espectréometro de IR

Técnica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear (Nuclear magnetic resonance), NMR, por sus
siglas en inglés, es una técnica espectroscopica no destructiva, basada en las
propiedades magnéticas de la materia, cambio de espin nuclear por absorcién de
ondas de radio y micro ondas, la cual proporciona informacién de espectros de
polarizacion cruzada de nucleos. Asi como detalles de la estructura (grupos

funcionales, coordinacion y porosidad).

NMR se puede aplicar a cualquier sustancia quimica en estado liquido o sélido que
contenga nucleos magnéticamente activos con protones o neutrones impares (0
ambos), como los atomos de 'H, *C, *°F, 3P, etc. Debido a que los nucleos tienen
carga positiva con movimiento de rotacidbn en un eje, actian como imanes
diminutos. Los espines nucleares se orientan al azar sin presencia de un campo
magnético. No obstante, cuando se somete la muestra a un campo magnético, los

nucleos con espines positivos se orientan en el mismo sentido del campo, Illamado
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estado de minima energia (espin a), mientras que los nucleos con espin negativo
se orientan en direccién opuesta a la del campo magnético, estado de mayor

energia (espin B) [107].

stado
de espin

_

Bo

Figura 3. Energia de estados de espin o y B contra campo eléctrico.

La diferencia de energia entre los estados de espin a y B, es funciéon de la fuerza del
campo magnético aplicado B,. Cuanto mayor sea el campo magnético, mayor
diferencia energética habra entre los dos estados de espin (figura 3). Cuando una
muestra que contiene un compuesto organico es irradiada brevemente por un
pulso intenso de radiacién, los nucleos en el estado de espin a son promovidos al
estado de espin . Esta radiacién se encuentra en la regidn de las radiofrecuencias
del espectro electromagnético. Cuando los nucleos vuelven a su estado inicial
emiten sefales cuya frecuencia depende de la diferencia de energia (AE) entre los

estados de espin ay .

El espectrometro de RMN detecta estas sefiales y las registra como una grafica de
frecuencias frente a intensidad, que es el llamado espectro de RMN. El término

resonancia magnética nuclear procede del hecho de que los nucleos estan en
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resonancia con la radiofrecuencia. La resonancia es un fendmeno fisico donde la
amplitud de oscilacién de un sistema mecanico eléctrico incrementa cuando se
expone a una fuerza periddica cuya frecuencia es igual o muy cercana a la
frecuencia inherente del sistema. La resonancia es consecuencia de interferencia
constructiva de la A. En contraste, la interferencia destructiva es observada cuando

una onda coincide con otra onda opuesta pero con la misma frecuencia [108].

La dependencia entre la frecuencia de la sefial y la fuerza del campo magnético Bo

(medida en Teslas, T).Esta dada por la siguiente ecuacion:

Figura 4. Espectrometro de RMN

AE =hv =h(y/2rn) B, donde y= radio giromagnético
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El valor del radio giromagnético depende del tipo de nucleo que se esta irradiando;

en el caso del 1H es de 2.675 x 108 T-1s-1.

NMR puede ser expresado como la excitacidon por irradiacion de radiofrecuencia de
nucleos magnéticamente activos colocados en un campo magnético externo,
donde la energia absorbida debido a la irradiacion (resonancia) se registra como
seflal de NMR. Los nucleos que tienen entornos diferentes corresponderan a
energias diferentes y por lo tanto a sefales diferentes, la totalidad resultante de
todas las sefiales forma un espectro unidimensional de NMR. Generalmente, los
espectros de RMN se registran como tramas de intensidad de linea frente a
frecuencia de resonancia, donde el nimero de lineas espectrales corresponde al
numero de nucleos no equivalentes dictados por simetria molecular y dependen de
la resolucion espectral. Para cuantificar las sefiales se utiliza la escala

desplazamiento quimico 8, dada por:
S(ppm)= Av/vret X 10° ppm

Donde Av=vie- Vmuestra €S la diferencia entre la frecuencia de referencia y la
frecuencia de resonanacia de la muestra con el campo externo. El desplazamiento
quimico y la frecuencia se dan en unidades de ppm. En estado sdélido los
acoplamientos dipolares de RMN son asociados por interacciones entre momentos
magnéticos asociados a dos nucleos distintos |1, l2;. Los spines l;; son los mas

abundantes y |, los de menor abundancia [106].
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Caracterizacion Morfolégica y Estructural

Técnica Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscope), SEM, por sus
siglas en inglés. Es una técnica de caracterizacion, en donde se examina la
superficie de la muestra barriéndola con un haz de electrones. Este haz se focaliza
sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un barrido de la muestra
siguiendo una trayectoria de lineas paralelas. La interaccion de los electrones
incidentes con la muestra genera: electrones secundarios SEI (Secundary Electron
Image), electrones retrodispersados BEI (Backscattered Electron Image), rayos X
generados por la misma muestra (energia dispersiva EDS Energy Dispersive
Spectrometer), electrones Auger y electrones trasmitidos como los que se

muestran en la figura [109].

Electrones incidentes

Electrones Electrones

Secundarios Retrodispersados
Electrones
Auger

Rayos X
Caracteristicos

Electrones
absorbidos

Electrones
Trasmitidos y
difractados

Figura 5. Senales emitidas en el barrido de muestra por SEM

Con los electrones secundarios, se obtiene una imagen de alta resolucion de
apariencia tridimensional. La intensidad de emision de los electrones

retrodispersados, permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia
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de la superficie, depende del nimero atomico de los atomos de la muestra, asi los
atomos mas pesados producen mayor cantidad de electrones retrodispersados.
Una imagen originada por los electrones retrodispersados revela diferencia en la
composicion quimica por diferencia de contraste. El haz de electrones reflejados
retrodispersados, se recoge y se muestra a la misma velocidad de barrido en un
tubo de rayos catodicos (semejante a una pantalla de TV de rayos catodicos). La
muestra debe ser conductora, independientemente de que haya sido pulida o
sometido a ataque quimico. Con las micrografias obtenidas por esta técnica se
puede determinar las fases presentes, la composicion de las fases y la

microestructura de las mismas muestra.

Figura 6. Microscopio electrénico de barrido modelo JSM-7600F Jeol

Técnica Fisisorcion de Nitrogeno

La adsorcion de nitrogeno con el método estandar BET se utiliza para determinar el
area superficial y distribucion del tamafo de poros de una gran variedad de
solidos.

La adsorcién en la interface gas/solido es el enriquecimiento de uno o mas

componentes en una capa interfacial. Las fuerzas intermoleculares implicadas son
84



de atraccion y repulsion de corto alcance, normalmente ocurren interacciones
moleculares de polarizacion, dipolo, cuadra polo como resultado de propiedades
geométricas y electrdnica del adsorbente y el adsorbato.

El término adsorcién se refiere al proceso en que las moléculas de adsorcion se
transfieren y acumulan en la capa interfacial. Su contraparte, la desorcién, implica el
proceso inverso en el que disminuye la cantidad adsorbida. La histéresis se produce
cuando las curvas de adsorcion y desorcion no coinciden, lo cual depende de la
forma del poro. Los poros se clasifican dependiendo de su didmetro segun la
“International Union of Pure and Applied Chemistry” en: a) macroporos, diametro
de poro de 50 nm, b) mesoporos, diametro de 2-50 nm y c) microporos, diametro
de 2 nm.

Las isotermas de adsorcidn se agrupan en seis tipos de acuerdo a la IUPAC (figura
7). Tipo I tipica de solidos microporosos. Tipo II comUn en materiales no porosos
o macroporosos. Tipo III (no es comun) se presenta en materiales no porosos.
Tipo IV se asocia con la condensacion capilar que se lleva a cabo en materiales
mesoporosos, se atribuye a la adsorcién mono y multicapa. Tipo V la interaccién
adsorbato/adsorbente es débil se observa en materiales meso y microporosos. Por

ultimo, Isoterma tipo VI presenta adsorcion multicapas en superficies no porosas.

85



\
Im ud
3
:
gz W

Relative pressure ——»

Figura 7. Tipos de Isotermas [110]

De acuerdo a la IUPAC existen cuatro tipos de histéresis. Tipo I curva de adsorcion
casi vertical y paralela, caracteristica en materiales mesoporosos con distribucion
uniforme y tamafio de poro estrecho. Tipo II tiene una curva vertical mas
pronunciada de adsorcién, es caracteristica de materiales con morfologia y
distribucion de poros poco definidos. Tipo HI no tienen limite en la meseta de
adsorcion en presiones relativas altas; es caracteristica de materiales laminares. Por
ultimo, la histéresis tipo IV es comuUn en materiales sélidos que contienen poros de

rendija.
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Amount adsorbed ———»

Relative pressure —»

Figura 8. Tipos de histéresis de adsorcion de N, [110]

La relacion a temperatura constante, entre la cantidad adsorbida y la presién de
equilibrio del gas se conoce como isoterma de adsorcién.La fisisorcion en
mesoporos tiene lugar en dos etapas mas o menos distintas (adsorcién monocapa
multicapa y condensacion capilar).En la adsorcién monocapa todas las moléculas
adsorbidas estdn en contacto con la capa superficial del adsorbente. En la
adsorcion multicapa el espacio de adsorcion acomoda mas de una capa de
moléculas de modo que no todas las moléculas adsorbidas estan en contacto
directo con la capa superficial del adsorbente. En la condensacion capilar el espacio
de poro residual que permanece después de la adsorcion multicapa ha sido
llenado con condensado separado de la fase gaseosa por meniscos. La
condensacion capilar se acompafa a menudo de histéresis. El término
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condensacion capilar no debe usarse para describir el relleno de microporos
porque este proceso no implica la formacién de meniscos liquidos.
En la fisisorcion, la capacidad monocapa (nm) se define usualmente como la
cantidad de adsorbato necesaria para cubrir la superficie con una monocapa
completa de moléculas. Las cantidades relativas a la capacidad monocapa se
pueden denotar con el subindice m. La cobertura superficial (0) para la adsorcion
tanto monocapa como multicapa se define como la relacion de la cantidad de
sustancia adsorbida a la capacidad monocapa.
El area superficial (As) del adsorbente se puede calcular a partir de la capacidad
monocapa (n en moles), siempre que se conozca el area (am) efectivamente
ocupada por una molécula adsorbida en la monocapa completa. Asi,

A(BET) = n® Lam Yy as(BET) = A{(BET)/m
Donde L es la constante de Avogadro., A((BET) y as(BET) es el area total y el area

especifica respectivamente [110] .

Figura 9. Equipo de fisisorcion de Nitrogeno
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Caracterizacion Térmica

Analisis Termogavimétrico (TGA)

El analisis Termogavimétrico (Thermogavimetric analysis), TGA, por sus siglas en
inglés, es una técnica destructiva que mide la cantidad y relacion de cambio en
peso de un material en funciéon de la temperatura o tiempo en una atmésfera
controlada. Determina la composicion de materiales ademas de predecir la
estabilidad térmica por encima de 1000 °C, puede caracterizar materiales que
exhiben pérdida de peso o ganan peso debido a la descomposicion, oxidacion o
deshidratacion. El analisis de TGA proporcionar informacion acerca de la humedad,
volatilidad contenida en los materiales, estabilidad térmica, cinética de
descomposicion, estabilidad oxidacion, composicion de sistemas
multicomponentes y efecto de reactividad o atmosferas corrosivas en materiales

[108].

El principio del TGA es simple, como se muestra en la figura 8 TGA usa una
balanza, donde en un lado de la balanza el espécimen se coloca en un plato, el cual
es suspendido en el horno. En el otro lado de la balanza sostiene pesos adicionales
para compensar la masa de los aparatos. En el proceso de calentamiento se
selecciona una velocidad de calentamiento, la balanza se encuentra en cero y la
muestra del plato es calentada de acuerdo al ciclo térmico predeterminado. Los
factores que afectan las curvas de TGA son: 1) soporte de la muestra, 2) masa de la

muestra, 3) velocidad de calentamiento, 4) atmodsfera del horno.
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Figura 10. Balanza Termogavimétrica
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