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RESUMEN

RESUMEN

La contaminacion del agua con fluoruros y con cloruros es un gran problema en la
actualidad. Los métodos que se utilizan convencionalmente para retener los iones
contaminantes del agua, son poco eficientes y costosos. En este estudio se decidio
retener el fluoruro y el cloruro por procesos de adsorcion, debido a su bajo costo y su
gran facilidad de manejo. Se presenta la utilizacion de “materiales compuestos”
(compositos) originales y novedosos especialmente disefiados para este propésito. Se
eligieron materiales con buenas propiedades adsortivas (1) (2), tanto materiales
naturales (zeolita e hidroxiapatita) como sintéticos (hidrotalcita), y con ellos se
prepararon los materiales compuestos o compositos. Al comparar las propiedades de
retencién de cloruros y de fluoruros de cada uno de los materiales: zeolita natural,
hidroxiapatita, hidrotalcita, hidrotalcita-SiO,, hidrotalcita-hidroxiapatita; fue éste el que
presentd una mayor retencion.
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El crecimiento exponencial de la humanidad, su evolucion en el mundo, asi como la
necesidad de disponer de mayores facilidades en la vida cotidiana, ha motivado que
dia a dia se requiera el descubrimiento de nuevos materiales. De la edad de piedra, a
la de cobre, a la de hierro, etc., la humanidad ha logrado adquirir nuevos
conocimientos, para desarrollarse en ambitos, tanto sociales como culturales y sobre
todo cientificos y técnicos.

En contraparte, se tiene que dia a dia se busca solucionar el problema de la
contaminacion, ya sea provocada por el CO,, el exceso de basura o de gases
provenientes de las industrias, etc. Un caso especial, y el tema de este estudio, es la
contaminacion del agua con fluor o con cloro.

La contaminacién con fluor se puede presentar en muchas sustancias, pero la mas
relevante es la concentracion excesiva en el agua de consumo. Este exceso, puede
producir, en los dientes, manchas y danos en los huesos, ya que, tanto los huesos
como los dientes estan constituidos en parte por un material mineral, la hidroxiapatita,
que es un intercambiador i6nico. Cuando la hidroxiapatita intercambia sus hidroxilos
por fluor puede llegar a producirse fluorapatita, que es el causante de estos dafios. En
la Fig. 1 se muestran las zonas del mundo en donde la concentracion de F™ en el agua
es mayor a 1.5 mgF’/L que es el limite saludable recomendado por la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS).

b

Fig. 1 Zonas con exceso de fluor, arriba de 1.5 mgF /L.
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Por otro lado, el cloro, considerado como un contaminante silencioso, ya que
comunmente se usa para la desinfeccion del agua, es un elemento muy reactivo y
téxico. Justamente el poder desinfectante del cloro o de sus compuestos radica en su
capacidad de oxidacién. La eficacia de la desinfeccidn con cloro depende del pH, de la
temperatura, de la presencia de particulas en suspension, de la composicion quimica
del agua, de la concentracion del desinfectante y del tiempo de contacto. El cloro que
se utiliza en la desinfeccion de aguas, por su naturaleza quimica, se asocia ademas
con otros elementos presentes en el agua como el hierro y el calcio (dureza del agua),
para formar cloruro de hierro y cloruro de calcio. Sin embargo, el cloro que no se
consume en el proceso de desinfeccion o se precipita como cloruro, cloro denominado
cloro libre residual (sobrante), puede ser el causante de ciertas enfermedades en los
humanos, este sobrante no debe exceder 5 mg/L en el agua para consumo humano,
segun la Organizacion Mundial de la Salud. En algunos paises se ha establecido el
valor de 1 mg/L como valor maximo, por ejemplo en Espafa segun lo establece el
documento RD 140/2003 (3).

Pero, ¢ por qué se requiere una concentracion especial de fluoruros o de cloruros?, o,
¢,qué es lo que motiva esta investigacion? La acumulacion, por asi decir, toéxica de fluor
llega a causar problemas en los huesos y dientes como anteriormente se menciono,
pero ademas ocasiona insomnio, trastorno de déficit de atencién, cancer y trastornos
metabdlicos. Se sabe que el fluor en exceso, se acumula en los tejidos del cerebro, y
sobre todo en la glandula pineal, reduciendo la produccion de melatonina (4) .Mientras
que el cloro en exceso, puede provocar acidez estomacal, hasta graves afecciones en
la salud, ya que debilita el sistema inmunolégico y provoca cambios pre
arteriosclerdticos en las arterias, ademas puede reaccionar, con distintos compuestos
organicos del cuerpo, por lo que aumenta el riesgo de que se produzcan compuestos
cancerigenos.

Desde hace mas de cien afios, se ha propuesto un enorme numero de materiales y de
métodos para retener F* y CI” presentes en el agua. Los métodos pueden clasificarse
en cuatro grupos: la precipitacion quimica, el intercambio iénico, la adsorcion, y la
retencion con membranas. Cada uno de estos métodos presenta las desventajas que
se comparan en la Tabla 1.
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Tabla 1 Comparacion de las desventajas de los métodos convencionalmente utilizados para retener fltior o cloro en exceso
de agua.

Tratamiento Desventajas

Se obtiene un nivel de eficiencia muy bajo, es
necesaria una alta dosis de sulfato de aluminio que
tiene efectos adversos en la salud.

Precipitacion quimica

Por la presencia de aniones como sulfatos, fosfatos,
bicarbonatos, etc., se produce una competencia
Intercambio idénico idnica; ademas se requiere un pH bajo y altos niveles
de cloruros, lo cual lo convierte en un proceso costoso.

Requiere de mano de obra calificada, esto es muy
costoso y puede no ser util en agua con grandes
concentraciones de sal. (5)

Mecanismos basados en el
uso de membranas

Enlaces débiles entre el adsorbato y el adsorbente que
pueden propiciar la reincorporacién del fluor y el cloro
si cambian parametros como el pH o la temperatura.

Adsorcién

Hay que resaltar que los procesos de adsorcion son los mas atractivos debido a su
eficacia, conveniencia, facil disponibilidad, facil operacién y su bajo impacto tanto
econdmico como ambiental.

La propuesta aqui presentada, es el uso de materiales originales y novedosos, se trata
de compositos preparados especialmente para la retenciéon de los iones (fluoruros y
cloruros).Un material composito es un material combinado a partir de una unién (no
quimica) de dos o mas componentes, que da lugar a propiedades caracteristicas
especificas, los materiales compuestos o compositos amplian los horizontes de los
disefios en todas las ramas de la ingenieria. Este tipo de materiales ofrece la
posibilidad de nuevas soluciones a dificiles problemas de ingenieria.

Segun Derek Hull un material compuesto o composito es el que cumple con las
siguientes condiciones:

1. Consta de dos o mas materiales fisicamente distintos y separables
mecanicamente.

2. Puede fabricarse mezclando los distintos materiales de tal forma que la
dispersion de un material en el otro pueda hacerse de manera controlada para
alcanzar unas propiedades 6ptimas.

14
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3. Las propiedades son superiores, y posiblemente unicas en algun aspecto
especifico, a las propiedades de los componentes por separado. (6)

Tomando en cuenta las caracteristicas que presentan los materiales compuestos vy el
problema suscitado por el fluor y por el cloro en el agua, aqui se presentan materiales
compuestos por hidrotalcita, hidroxiapatita y un material mesoporoso constituido por
SiO,. Se realizan las pruebas con cada uno de ellos en soluciones con fluoruros y
cloruros para obtener la cantidad de fluor y cloro retenido. Se eligié la hidroxiapatita que
es un fosfato de calcio porque se conoce muy bien su excelente capacidad para
intercambiar los hidroxilos de su estructura por fluoruros y formar asi fluorapatita. La
hidrotalcita por su lado también es una arcilla, excelente intercambiador de aniones, asi
que se espera que este material incorpore facilmente entre sus laminas iones de cloro
o de fluor. Finalmente elegimos una zeolita natural para comparar la capacidad de
intercambio de estos compuestos con la capacidad de intercambio de una zeolita que
desde luego es un intercambiador catiénico y no deberia retener aniones como el fltor
o el cloro. Con el objetivo de entender los fendmenos adsortivos que se dan en este
problema afiadimos un compuesto mesoporoso constituido por SiO, amorfo.

La contribucion original de este trabajo es probar no sélo estos compuestos (zeolita,
hidroxiapatita, hidrotalcita), sino los compositos correspondientes. En especial, el
material compuesto por hidrotalcita (HT) e hidroxiapatita (HA), es de gran interés ya
que cada uno de estos materiales presenta propiedades adsortivas y de intercambio
anionico; al combinarlos, se espera obtener un material Unico con propiedades de
adsorcion e intercambio muy utiles.

Las técnicas utilizadas en este trabajo para la caracterizacion de los materiales fueron
la difraccion de rayos X para conocer los compuestos presentes y obtener los
parametros de red; y la microscopia electrénica de barrido (EDS - SEM) para
determinar los elementos presentes (composicién elemental local) y la morfologia de
las muestras.
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OBJETIVOS

Obtener materiales compuestos que sean capaces de retener F~ y CI, teniendo en
particular tres puntos:

e Comparar la retencion de iones (F" y CI) con cada uno de los materiales
compuestos, hidrotalcita-SiO, e hidrotalcita-hidroxiapatita.

e Determinar el material compuesto que tenga mayor retencion de iones (F" y CI'),
refiriéndonos siempre a la hidrotalcita, a una zeolita natural, a un compuesto
mesoporoso y a una hidroxiapatita puros. Las caracterizaciones se efectuaran
en todos los casos antes y después de la adsorcion.

e Obtener el porcentaje de retencion de iones (F" y CI) de cada uno de los
materiales.

ALCANCE

Se pretende obtener mejores adsorbentes de cloruros y de fluoruros que los que
existen actualmente. Se propone el uso de compuestos minerales como la zeolita, la
hidroxiapatita o la hidrotalcita, y de materiales compuestos como la hidrotalcita-SiO,, o
la hidrotalcita-hidroxiapatita.

HIPOTESIS

Si se sabe que la hidroxiapatita y la hidrotalcita, tienen excelentes propiedades
adsortivas, al realizar un material compuesto con ambos materiales, se podra obtener
un nuevo material con mejores propiedades adsortivas que pueda ser empleado en la
contaminacion de aguas por F"y CI".
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1.0. ANTECEDENTES

1.1. Fldor
1.1.1. Identificacién de la sustancia

a) Descripcion

El fluor es el elemento mas electronegativo y reactivo de la tabla periddica. Se identifica
con el numero atomico 9, y con una masa atomica de 18.998 u.m.a. El simbolo F lo
designa. Suele presentarse como un gas téxico, que para ser aislado y para obtenerlo
en su estado basal, cobré la vida de muchos investigadores. Es un gas a temperatura
ambiente, de color amarillo palido, formado por moléculas diatomicas F,. En forma pura
es altamente peligroso, causando graves quemaduras quimicas al contacto con la piel.

Aunque es un halégeno, la quimica del fluor difiere de la de los otros elementos de esta
familia, debido a cuatro factores:

La baja energia de disociacion de la molécula de fluor (F2).
La gran energia de enlace entre el fluor y otros elementos.
El pequefio tamafio del atomo de fluor y del ion fluoruro.
La extrema electronegatividad del fluor. (7)

S

El elemento fluor forma compuestos con practicamente todos los demas elementos,
aun incluyendo los gases nobles xendén y raddn. Reacciona con gran violencia con
compuestos que contengan hidrogeno, como el agua, el amoniaco o0 compuestos
organicos, ya sean liquidos, solidos o gases.

b) Historia

En 1529, el aleman Georgius Agricola menciona un mineral que se aplicaba como
fundente en las operaciones metalurgicas (8). La fluorita es el primer mineral fluorado
conocido ya que se le menciona desde la Edad Media. Agricola llamo a dicho mineral,
en ese tiempo, fluores, que proviene del latin “fluere”, que quiere decir fluir, dado que la
fluorita se fundia facilmente y al mezclarse con otros materiales hacia mas facil el
proceso de fundicién. Tiempo después se le conocié como fluor spar (espato de fluor),
ya que en la antiguedad “spar” era el nombre que se le asignaba a los minerales.
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En 1670, el aleman Heinrich Shwanhardt, descubrié que al agregarle un acido fuerte a
la fluorita se generaba un vapor que atacaba el vidrio, se dio cuenta, entonces, de su
gran poder comercial y se dedico a fabricar piezas de vaijilla grabadas (9) (10).

Andreas Sigismund Margraff, en 1768, estudi6 con mayor detalle el agregarle acido
sulfurico a la fluorita, pero no fue hasta 1771, cuando Karl Scheele demostré que el
vapor que se producia era un acido y lo llamé “acido fludrico” (acido fluorhidrico), en
ese entonces también conocido como acido sueco (11) (12) (4). Lamentablemente en
esa época, la pureza con la que se podia obtener el acido fluorhidrico era muy baja, y
solo fue hasta 1809 cuando Louis Joseph Gay-Lussac y Louis Jacques Thénard
lograron obtenerlo relativamente puro, pero no anhidro (13).

Se realizaron muchos estudios acerca del flior molecular y del acido fluorhidrico,
destacando el estudio de Humphry Davy en 1813, quien, con ayuda de André-Marie
Ampére, pudo deducir que el acido fluorhidrico estaba constituido por la combinacion
del hidrégeno con un cuerpo simple desconocido: el fluor, es decir, que era un acido no
oxigenado, un hidracido. El nombre del elemento le fue sugerido a Davy por Ampére /e
fluor. Davy realizé un trabajo extenso que, de manera general, puede dividirse en: a)
Experimentos hechos por via electrolitica; b) Experimentos de origen puramente
quimico, consistentes en el estudio de la accién ejercida por el cloro sobre los fluoruros
(14).

El aislamiento del fluor molecular fue un estudio muy interesante e inquietante para
investigadores y cientificos, muchos de los cuales, murieron por obtener el fluor en su
estado basal. Fue hasta el afio de 1886, cuando Ferdinand Frédéric Henri Moissan
logro aislar el flior. Moissan realizé diversos experimentos con compuestos de fluor,
pero fue con el acido fluorhidrico anhidro, con lo que obtuvo el resultado deseado (4).

Asi con el conocimiento de un nuevo elemento se inicia con una nueva investigacion,
siendo en este estudio los fluoruros un caso especial, por lo tanto es necesario conocer
un poco sobre qué son y qué efectos tienen en los organismos.

c) ¢Quéson los fluoruros?

Los fluoruros son compuestos organicos e inorganicos que contienen el elemento fluor.
Son generalmente incoloros, los diferentes compuestos de flior son casi solubles en
agua y pueden ser sélidos, liquidos o gases. Los fluoruros son importantes sustancias
quimicas industriales con diferentes usos posibles. Los usos mas comunes son la
produccion de aluminio, la fluoracion del agua y la fabricacion de productos fluorados
para los dientes (15).
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Los fluoruros estan presentes en la naturaleza, debido a la erosion de las rocas o a
emisiones volcanicas, también son producidos debido a las actividades humanas como
la extraccion y el uso de rocas fosfatadas, la fabricacion de aluminio y la fluoracion de
agua para beber. Se encuentran presentes en el aire en forma de gases o particulas,
en el agua, principalmente como iones fluoruro o combinados con aluminio; en el suelo,
principalmente combinados con calcio o aluminio, ademas de encontrarse presentes en
organismos vivos.

Debido a lo anteriormente mencionado, los humanos se encuentran expuestos a los
fluoruros, ya sea en:

e Agua para beber: pueden estar presentas de forma natural causado por el
entorno geoldgico de donde proviene o pueden presentarse de forma artificial
cuando se afade para prevenir caries.

e Alimentos: la mayoria si no es que todos los alimentos contienen aunque sea
una pequefia cantidad de fluoruros.

Se sabe que el ser humano retiene entre un 60 y un 90% de los fluoruros que entran es
su cuerpo, siendo acumulados casi en su totalidad en huesos y dientes (15).

d) Consecuencias de ingerir fluoruros

Se han realizado diversos estudios enfocados conocer los efectos adversos que tienen
los fluoruros al ser ingeridos por organismos vivos, experimentando en su mayoria con
animales, notando que el fluoruro ocasiona efectos negativos en los huesos, haciendo
que sufran problemas de formaciéon y endurecimiento.

Se han realizado experimentos para poder comprobar que los F~ anadidos al agua
tengan algun vinculo con el cancer, teniendo resultados negativos. Asi mismo, se
observo un aumento de frecuencia del cancer en trabajadores expuestos a grandes
dosis de fluoruros en el aire, pero se sabe que estos trabajadores, se encontraban
expuestos a sustancias quimicas cancerigenas (15).

En si, los fluoruros ayudan a prevenir las caries, pero a medida que se aumenta la
cantidad ingerida, se puede dafar al diente o a los huesos, provocando fluorosis
esquelética y la fractura de los huesos.
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Los fluoruros emitidos por actividades humanas pueden ser toxicos para los
organismos acuaticos y, en la tierra, pueden suponer un riesgo para
algunas especies sensibles de plantas locales. El alto contenido de fluor en plantas,
debido a fuentes de emision cercanas o al uso de fertilizantes, es un riesgo potencial
para los animales que se alimentan de esas plantas.

1.2. Cloro
1.2.1. Identificacidn de la sustancia

a) Descripcion
El cloro en estado basal diatbmico es un gas de color amarillo verdoso, que es mas
pesado que el aire y posee un olor muy fuerte, penetrante e irritante, se considera un
gas compresible y no inflamable. En la tabla peridédica de los elementos quimicos se
encuentra ubicado en la familia de los halégenos, con numero atémico 17, identificado
con el simbolo Cl. Su masa atémica es de 35.453 u.m.a.

Este elemento se genera de forma natural en el medio ambiente pero se convierte
rapidamente en otros compuestos debido a su alta reactividad. Es uno de los
elementos mas abundantes en la tierra y existe principalmente en forma de cloruros,
ya que es un elemento muy activo quimicamente, por tal razén no se le encuentra en
estado libre sino en combinacién con otros elementos, de los que se destacan por su
abundancia el de sodio (NaCl), el de potasio (KCI) y el de magnesio (MgCl,). En estado
liquido, el cloro, es una sustancia traslucida de color ambar, mientras que en estado
sélido, existe en forma de cristales rombicos de color amarillo palido (16).

b) Historia
El compuesto mas conocido del cloro, el cloruro de sodio, se conoce desde la
antiguedad. Alrededor de 1630, se aislo el cloro, por primera vez en una reaccion
quimica pero no se reconocié como una sustancia fundamental.

El principal y primer uso comercial del cloro fue como blanqueador de textiles, siendo
asi que en 1798 Charles Tennant produjo el blanqueador por absorcién de cloro con
lechada de cal.

Fue en el afio de 1774 cuando el quimico sueco Carl Wilhelm Scheele, calenté una
piedra de color marron (diéxido de manganeso, MnO;) con acido clorhidrico,
descubriendo asi que al calentar estas sustancias, las uniones se rompian obteniendo
como resultado gas cloro (Cly) (16).


http://www.greenfacts.org/es/glosario/def/fluoruros.htm
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MnO, + 4HCl - Mn Cl, + Cl, + 2H,0

Scheele descubrié algunas de las propiedades del cloro (g) como su solubilidad en
agua, su uso como blanqueador de papel, vegetales y flores, ademas de que podia
reaccionar con metales y 6xidos de metales.

En el afio de 1810 Sir Humphry Davy, quimico inglés, junto con Louis Joseph Gay-
Lussac y con Louis Jacques Thénard, experimentaron con reacciones fundamentales
del gas cloro, descubriendo de esta manera que el gas que Scheele habia obtenido y
descubierto era un elemento, ya que no se podia separar. El nombre “cloro” se basé en
la palabra griega “chloros”, que hace referencia a un color verdoso que es el color del
cloro gaseoso (17).

c) ¢Qué son los cloruros?

Los cloruros son compuestos constituidos por uno o varios atomos de cloro, con
elementos poco electronegativos (sodio, calcio, potasio), o elementos metalicos como
el hierro o el aluminio, formando sales de caracter basico, aunque también pueden
formar acidos (acido clorhidrico, H-Cl), y moléculas organicas complejas como el
tetracloruro de carbono (CCly) y triclorometano 6 cloroformo (CHCI3).

Los compuestos mas habituales en la naturaleza son el cloruro sodico sal comun
(NaCl), el cloruro potasico (KCl) y el cloruro calcico (CaCly), siendo elementos
esenciales para plantas, animales y humanos en concentraciones moderadas. A nivel
industrial, el cloruro de hidrégeno (también conocido como acido clorhidrico) se utiliza
en multiples aplicaciones, al igual que otras sustancias de caracter organico como el
tetracloruro de carbono. (18)

El cloruro sédico es un sdlido blanco-cristalino que se disuelve facilmente en agua, a
diferencia del acido clorhidrico que es un gas incoloro, corrosivo, irritante y posee un
olor muy penetrante, a temperaturas y presiones ordinarias.

El cloruro sédico o sal comun se utiliza como producto comercial para sazonar las
comidas, aunque también es usado como desincrustante (Sosa Caustica).

El acido clorhidrico se utiliza como desincrustante para la eliminacion residuos de
caliza (carbonato célcico CaCOs3), donde se transforma en cloruro calcico y se libera
diéxido de carbono (CO,) y agua. En la industria alimenticia es usado en la fabricacion
de gelatina y para la disolucion de la parte mineral de los huesos. En procesos
metallrgicos se utiliza para la disolucion de la capa de 6xido que recubre el metal. Otra
importante aplicacion del acido clorhidrico de alta calidad, es la regeneracion de
resinas de intercambio i6nico (18).
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d) Consecuencias de ingerir cloruros

Una exposicion prolongada o repetitiva puede provocar efectos adversos sobre la salud
humana, no obstante la sintomatologia va a depender de la sustancia y del tiempo a la
que se esté expuesto.

Las plantas y los animales muestran una gran variedad de tolerancia a los cloruros, ya
que existen organismos extremadamente resistentes a elevadas concentraciones de
cloruros que viven en lagos salinos o entre rocas costeras. Sin embargo la descarga de
elevadas cantidades de cloruros sobre organismos de agua dulce puede provocar
efectos adversos sobre los mismos. Entre los sintomas mas comunes de la toxicidad
de cloruro en las plantas, se incluye la necrosis de los margenes de las hojas, la que
normalmente aparece primero en las hojas mas viejas (19).
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1.3. Compuestos
1.3.1. Hidroxiapatita

a) Descripcion

La hidroxiapatita es un compuesto, formado por atomos de calcio, fésforo, oxigeno e
hidrégeno, de acuerdo con la férmula quimica Ca1o(PO4)s(OH),. La hidroxiapatita (HA)
esta presente en dientes y huesos confiriéndoles su dureza caracteristica, pertenece a
la familia de las apatitas, presenta una estructura hexagonal, con el grupo espacial
P6s/m. En la naturaleza las apatitas se pueden encontrar formando parte de las rocas
sedimentarias y metamoérficas. En los huesos la hidroxiapatita esta siempre
acompanada de estructuras organicas como el colageno (20).

Los principales componentes quimicos de la hidroxiapatita son el calcio y el fosfato. Sin
embargo, la hidroxiapatita (HA) natural contiene porcentajes minimos de sodio, cloro,
carbonatos y magnesio, los cuales juegan un papel preponderante en la funcion
remodeladora de los huesos. Por esta razén, no se la considera una apatita pura.

La HAP es susceptible de intercambiar sus hidroxilos por aniones como el F~ o el
C03~ que pueden reemplazar el grupo OH~, mientras que cationes, como Zn?* y Mg?*,
pueden reemplazar el Ca?* (21) (22).

Se han realizado diferentes estudios (23), en donde se propone el modelo de la
estructura de una hidroxiapatita, siendo esta de forma hexagonal, tal y como se
muestra en la Fig. 2.

{ N\

Fosféro

Hidroxiip
Calio (1)
Calcio (Il

Oxigana

\ J
Fig. 2 Arreglo atomico en la celda unitaria hexagonal de la hidroxiapatita, mostrando las posiciones atémicas del Ca, P, O e

H. (24)
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b) Propiedades

e Una gran capacidad para integrarse a la estructura de los huesos y como
soporte en el crecimiento del hueso, sin romperse o disolverse.

e Es un compuesto térmicamente inestable, ya que se descompone a
temperaturas alrededor de los 800 a 1200 °C, dependiendo de su
estequiometria.

e La hidroxiapatita densa no tiene la resistencia mecanica necesaria para que
pueda usarse en aplicaciones de soporte de carga a largo plazo (25).

Tabla 2 Propiedades cristalograficas de la hidroxiapatita. (23)

Celda a=9.36 A b=19.36 A c=6.86 A
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1.3.2. Hidrotalcita
a) Descripcion

La hidrotalcita, también conocida como hidroxido doble laminar (LDH), término
empleado cuando se obtiene de forma sintética, es una arcilla anidnica. El término LDH
(hidroxidos dobles laminares) fue sugerido por Feithnecht denominando a los
compuestos como ““Doppelschichtstrukturen” que quiere decir estructuras de doble
capa. La estructura de una hidrotalcita es similar a la del mineral conocido como brucita
Mg(OH),, en donde, el magnesio se encuentra coordinado octaédricamente a seis
grupos hidroxilo Fig. 3. Pero, en la hidrotalcita se forman laminas bidimensionales, que
se encuentran unidas por fuerzas Van der Waals. Cuando se sustituyen algunos de los
cationes Mg?por AI’* (0 en nuestro caso por litio), se forma la hidrotalcita. En el
momento en que se realiza la sustitucion de cationes el material queda cargado
positivamente y para equilibrar las cargas se requiere de un anion que generalmente
reside en la zona interlaminar, junto con moléculas de agua para estabilizar el
compuesto. El anidn tiene una caracteristica peculiar y es que puede intercambiarse
por muchos otros aniones, entre ellos el fluor o el cloro, en medio acuoso u organico

(‘ﬁlniw
v “(ﬁ

2+______--,...- (00 1)

0.48
nm

Fig. 3 Seccion de una lamina de brucita que muestra los atomos de Mg2+ coordinados con 6 aniones OH- y cada OH-
coordinado con 3 cationes Mg2+(izquierda); y dos laminas contiguas de brucita cuya distancia interlaminares de 0.48nm
(derecha). (26)

Los hidroxidos dobles laminares son un material soélido, que ha sido estudiado en
diversas ocasiones, siendo sintetizados en muchas ocasiones y siendo propuesta como
férmula general:

[MI1)1_xM(I11)(OH)2] (A" )/ - mH,0

26
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En donde:

M (Il) = catién con carga 2+ (Mg, Zn, Ni, etc.);

M (lll) = catidén con carga 3+ (Al, Fe, Ga, etc.);

A = anidn con carga negativa n que neutralice las cargas positivas ((CO)*, F, CI,
(NO3), (SO4)*).

X= parametro que indica la relacion:

B M(IIT)
~[MUD) + MID)]

El valor que debe alcanzar x para que se obtenga un material tipo hidrotalcita esta
comprendido en el intervalo 0.2-0.33, ya que para valores fuera de este intervalo se
formarian los hidroxidos u Oxidos libres del cation en exceso mezclados con la
hidrotalcita (27). Como la composicidon esta restringida por el parametro x (intervalo de
0.2-0.33), el numero de aniones que pueden introducirse en la region interlaminar esta
restringido. A medida que x aumenta se incrementa la carga positiva de las laminas
que ha de ser compensada con los aniones situados en la regién interlaminar.

Se sabe que al cambiar la naturaleza del cation y del anion interlaminar puede
modificarse la basicidad de la hidrotalcita, la distancia entre cationes dentro de las
laminas y el espaciado interlaminar.

La sustitucion de cationes estad generalmente condicionada por el tamafio iénico. Sin
embargo, la estructura es lo suficientemente flexible como para permitir la sustituciéon
de cationes trivalentes, divalentes o monovalentes en los espacios octaédricos cuyos
radios i6nicos varian entre 0.53 A (AI**) y 0.99 A (In*") (26).

Debido a que el anion carbonato (situado en la regién interlaminar) se encuentra unido
por fuerzas electrostaticas su sustitucion es relativamente facil. En medio acuoso u
organico, aniones como CI, F', NO*, SO,*, CrO4*, MoO4* se pueden intercambiar. En
realidad, no existe limite alguno en el intercambio de los aniones, teniendo como unico
requisito la necesidad de que se formen enlaces con el catidon correspondiente.

b) Propiedades

Los hidréxidos dobles laminares son una clase de minerales con cargas positivas por lo
cual son buenos materiales para adsorber cantidades significativas de aniones y
oxianiones como arsenito, arseniato, cromato, fosfato, nitrato etc., ademas de aniones
monoatomicos como el fluoruro y el cloruro en soluciones acuosas (28).
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Las hidrotalcitas calcinadas, gracias a lo que se conoce como efecto memoria, tienen
una mas alta capacidad de adsorcion de aniones que las hidrotalcitas que no se
encuentran calcinadas (29). La temperatura 6ptima de calcinacion para este tipo de
material se encuentra entre 450°C y 500°C. Por ejemplo se ha reportado que la
capacidad de adsorcion de Mg/Al aumenta de 65 a 70 y posteriormente a 80 mg/g
cuando se aumenta la temperatura de calcinacién de 200°C a 400°C y luego a 500°C
respectivamente, pero decrece cuando la temperatura sube de 600°C a 800°C con
concentraciones de 62 y 50 mg/g respectivamente (30).

La adsorcion de la hidrotalcita depende ademas de la constitucion metalica de la
estructura; en efecto, con una hidrotalcita constituida por Mg/Al (calcinada) se obtiene
una mayor adsorciéon de fluoruros, que en otras constituidas por Ni/Al y Zn/Al, esta
diferencia se atribuye a los pesos atomicos elevados del Ni y del Zn comparados con el
del Mg (31) (32).

Tabla 3 Propiedades basicas de la hidrotalcita. (26)

Propiedades de la hidrotalcita

Peso 603.98 g/mol
molecular
Composicién Elementos Oxidos

Magnesio 24.14% MgO 40.04%
Aluminio 8.93% Al,O3 16.88%

Hidrégeno 4.01% H,O 35.79%
Carbono 1.99% CO, 7.29%
Oxigeno 60.93%

Cristalografia
Dimensiones A c (grosor

celdilla unidad [4mina-+ [W
distancia © () ()
interlaminar) O L>
3.1A 23.1A '
Sistema Trigonal-Hexagonal
cristalino

Propiedades fisicas

Grieta Perfecta Densidad 2.06 g/cm
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Dureza 2 en escala Mohs Fractura N/A
Color Incoloro o blanco Luminiscencia No fluorescente
Brillo Nacarado Veta Blanco

Propiedades Opticas
indice de refraccion 1.49-1.53

El contenido de agua de las hidrotalcitas depende de la temperatura, la presion de
vapor del agua y la naturaleza de los aniones presentes (26). Las hidrotalcitas son por
lo tanto materiales que por intercambio anidnico directo o por efecto memoria deben
retener tanto el fluor como el cloro.

En nuestro caso la hidrotalcita es de Mg como cation de carga 2* y (Al o Li) como
cationes de carga 3".Para el propdsito de este estudio y con fines de obtener mejores
resultado con base a la bibliografia, se utilizaran ambas hidrotalcitas. Se tiene el caso
especial de una hidrotalcita con litio, la cual se ha comenzado a estudiar, obteniendo
grandes resultados en diferentes ambitos.

c) La hidrotalcita de litio

Un caso muy interesante es el de las hidrotalcitas con litio que proponemos para este
estudio. En efecto, el litio es un catibn monovalente pero como su tamafo es adecuado
para entrar en las laminas sustituyendo iones M?*. Una férmula propuesta en base a los
resultados de los estudios realizados en la BUAP es la siguiente:

[LiAleH6] XM x nHzo
1/m

Cuya estructura se deriva de los hidroxidos de aluminio Al(OH); (gibbsita, bayerita,
nordstrandita y doyleita) principalmente de la gibbsita, constituida por laminas
octaédricas con iones AI** que ocupan dos terceras partes de los sitios octaédricos, los
intersticios de la lamina se llenan con iones Li* (33), seglin se esquematiza en la Fig. 4.
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Fig. 4 Localizacion de los cationes de aluminio y de litio en una lamina de hidrotalcita. (33)

Los aniones quedan atrapados en la region interlaminar para compensar la carga
positiva de la lamina y van acompanados por moléculas de agua.

En anos recientes, las ceramicas de litio se han estudiado como captadoras de didxido
de carbono (CO3) (34), sin embargo no se han probado en la retencién de cloruros o de
fluoruros.

1.3.3. Zeolita
a) Descripcion

Las zeolitas naturales se forman por fenbmenos geoldgicos de transformacion como
resultado de una reaccion con aguas alcalinas de cenizas volcanicas depositadas en
lagos y mares. Al calentar una zeolita se produce espuma, debida a la liberacién del
agua que suele llenar los poros, por eso se le concede su nombre, proveniente del
griego “tzein” (Ceiv): hiervo y ‘“lithos” (A180¢): piedra (35).

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados (minerales) y altamente cristalinos. Al
deshidratarse forman una estructura porosa con didmetros de poro de 3 a 10 A.
Presentan cavidades ocupadas por iones grandes y moléculas de agua con gran
libertad de movimiento, lo que ayuda a propiciar el intercambio id6nico y la
deshidratacion reversible. Se dice que una zeolita es como una “esponja”, ya que tiene
la caracteristica de poder retener en sus poros cuanto se encuentra en su presencia.
Lo que hace unico a este material, es que dicha retencidén es reversible. Las zeolitas
son capaces de absorber hasta 30% de su peso seco en gases, como el nitrégeno o el

30
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amonio, mas de 70% en agua, y hasta 90% en ciertos hidrocarburos. La féormula
quimica de una zeolita es:

Mx/nAleiyOZ(x+y) . WHzo

Donde M es un cation de valencia n, x es el numero de aluminios, y es el numero de
atomos de silicio y 2(x+y) es el numero de atomos de oxigeno (35).

Este material presenta una estructura particular, que esta basada en una red
tridimensional constituida por tetraedros formados por O?, en los vértices, y Si** en el
centro, como se muestra en la Fig. 5. Si en el tetraedro se sustituye un Si**por un AP**
la carga no esta balanceada y se requiere un catién para lograrlo. Por lo tanto, la
relacion de Si/Al de la estructura de cada zeolita es la que determina la carga de la red
y el numero de cationes de compensacion necesarios para lograr la neutralidad de
carga. Cuantas mas sustituciones de Si por Al haya, mayor sera el exceso de carga
negativa y mas alta sera la capacidad de intercambio cationico.

>

®)

Fig. 5 Estructura de una cavidad cubo-octaédrica a menudo presente en ciertas zeolitas, a) se muestran los atomos de
oxigeno (o) y los de aluminio o silicio (¢) ; b) una representaciéon simplificada de la misma estructura. (35)

Las zeolitas son tectosilicatos (Anexo 3), en donde, todos los atomos de oxigeno
pertenecen simultaneamente a dos tetraedros; los tetraedros SiO4 forman redes unidas
tridimensionalmente. Se caracterizan porque todos los tetraedros de silicio comparten
sus vértices de oxigeno con otros vecinos, dando lugar a una estructura con fuertes
enlaces.



—

L i
=l

Materiales compuestos, su caracterizacion y su
utilizacién en la retencion de iones F" y CI'

CAPITULO 1. ANTECEDENTES

b) Propiedades generales

Mencionar las propiedades de las zeolitas, es un tema muy extenso, debido a que cada
una de ellas presenta propiedades fisico-quimicas particulares, como son el color, la
dureza, la composicion quimica, el peso molecular, etc. Sin embargo, una caracteristica
esencial e importante de todas las zeolitas es el intercambio de cationes. Este
intercambio catidénico se puede efectuar de varios modos:

1) Intercambio en contacto con una solucion salina acuosa o con un solvente no
acuoso;

2) Intercambio con una sal fundida;

3) Intercambio en contacto con un compuesto gaseoso;

El intercambio de iones (cationes) de la zeolita depende de:

La naturaleza de las especies cationicas, o sea, del cation, de su carga, etc.
La temperatura.

La concentracion de las especies catidnicas en solucion.

Las especies anidnicas asociadas al cation en solucion.

El solvente.

Las caracteristicas estructurales de la zeolita en particular.

gL

El intercambio de cationes en las zeolitas implica alteraciones drasticas de la
estabilidad y del comportamiento fisicoquimico de la zeolita (35).

c) Clasificacion

Las zeolitas se clasifican de diferentes maneras, una de ellas es segun el parametro R
que es la razén entre el numero de atomos de Si (y) y el numero de atomos de Al (x)

R=y/x

El valor de R por ejemplo varia de 1 a 1.5, si se trata de una zeolita X, pero oscila entre
1.5y 3 enlazeolita.

Las zeolitas por ser intercambiadores catidonicos no deben retener ni fluoruros ni
cloruros por intercambio, si lo hacen sera por otro tipo de mecanismo. En este sentido,
comparar sus propiedades con las de la hidrotalcita es interesante.

Para poder comprender mas acerca del intercambio que se realiza en la zeolita, se
analizara una zeolita de tipo faujasita, mostrando las cavidades que se pueden llegar a
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forma. En la Fig. 6, se muestra la estructura de una zeolita faujasita, en donde, las
secciones azules son los cuboctaedros (formados por 24 tetraedros), mientras que la
seccion amarilla son las caras hexagonales por las que se unen los cuboctaedros (35).

Fig. 6 Estructura de una zeolita faujasita. (35)

Con estas uniones se genera una red tridimensional en la que existen diferentes tipos
de cavidades. Por ejemplo, en una zeolita faujasita se distinguen una gran cavidad, una
cavidad sodalita y un prisma hexagonal; en la Fig. 7 se muestra la representacion
convencional de la zeolita, y ademas se incluye una esquematizacion de la red, en dos
dimensiones, en donde se muestran las cavidades y las posiciones S de los cationes
de compensacion necesarios para balancear las cargas.

33
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Gran cavidad [cavidad sodalita) Prisma hexazonal

Fig. 7 Localizacidon de los sitios de intercambio (S) ocupados por cationes intercambiables en la red de una zeolita faujasita.
(35).

Para un mejor entendimiento de las diferentes familias de las zeolitas se muestra en el
Anexo 1 las estructuras y caracteristicas de estas.

1.4. Materiales compuestos
1.4.1. Definicién

Los materiales compuestos, son aquellos que se encuentran formados por dos 0 mas
materiales diferentes, con propiedades peculiares, que hagan del nuevo material, un
material mas resistente y duradero, con propiedades unicas y exclusivas que solo se
podran obtener al combinarlos. Un material compuesto, se forma microscépicamente
no quimicamente, es un material heterogéneo (36).

Estos materiales surgen de la necesidad de obtener materiales con una combinacién
de propiedades que no se encuentran usualmente en ceramicos, plasticos o metales.
Una de sus caracteristicas, es que en cada uno, se pueden distinguir dos
componentes, que estan muy bien diferenciados: la matriz y el refuerzo o fase
discontinua.

a) Matriz

Es la fase continua en la que el refuerzo queda “impregnado”. Las funciones de la
matriz son:

i.  Definir las propiedades fisicas y quimicas
ii.  Transmitir las cargas al refuerzo
iii.  Protegerlo y brindarle cohesion
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La matriz permite determinar algunas caracteristicas del material compuesto como son
la conformabilidad o el acabado superficial; de estas propiedades dependera la
capacidad que posea el material para ser conformado con geometrias complejas en
procesos que no involucraran posteriores etapas de acabado (37). El refuerzo,
conocido como la fase discontinua (o dispersa), se agrega a la matriz para otorgarle al
compuesto alguna propiedad que la fase continua no posea.

El refuerzo, se utiliza para incrementar la resistencia y la rigidez mecanica pero,
también para alterar o complementar el comportamiento quimico; asi mismo, puede
emplearse para mejorar el comportamiento a altas temperaturas o la resistencia a la
abrasion. El refuerzo puede tener forma de particulas o de fibras. Es mas efectivo
cuanto menor sea el tamafo de las particulas y mas homogéneamente distribuidas
estén en la fase continua. Los materiales de refuerzo se presentan en forma de
particulas en un amplio grupo de materiales compuestos, pero los mas comunes son
los que estan reforzados con fibras. (37).

1.4.2. Clasificacién de los materiales compuestos

Los materiales compuestos se han clasificado de diferentes formas dependiendo de las
ideas y de los conceptos necesarios para identificarlos. La mayoria de los materiales
que aparecen en la naturaleza obtiene sus magnificas propiedades combinando dos o
mas componentes que pueden distinguirse prontamente cuando se examinan con
microscopios opticos o electronicos (37) se muestra una clasificacion en la Tabla 4.

Tabla 4 Clasificacion general de los materiales compuestos. (37)

Clasificacion de los materiales compuestos

Materiales compuestos naturales Madera

Hueso

Bambu

Musculos y otros tejidos
Materiales microcompuestos Aleaciones metalicas

Termoplasticos endurecidos
Hojas para moldeo continuo (SMC)
Termoplasticos reforzados

Macrocompuestos Acero galvanizado
Vigas de hormigon armado
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Basandose en este caso, el tamano de los materiales se encuentra dado por la fase
dispersa en donde:

a) Nanocompuesto: el tamario del refuerzo es del orden del nanémetro (10
m). En este caso, las interacciones matriz- refuerzo se dan a nivel
molecular.

b) Microcompuestos: el tamario del refuerzo es del orden de la micra (10
m).

Una clasificacidn sugerida con base en la naturaleza de la matriz (en nuestro caso las
matrices son ceramicas), puede ser:

M at rl Z eConocidos también como polimeros (plasticos) reforzados
con fibras. La matriz es un polimero y fibras como vidrio o

po I i m é ri Ca carbono funcionan como refuerzo.

L ]
M atrlz eSe encuentran formados por metales "ligeros" como el
aluminio y como fibras de refuerzo pueden incorporarse
las de carburo de silicio. Este tipo de matrices se utilizan

V4 .
m Eta I | Ca cada vez mas en la industria automotriz.

L4 g . .
Matrlz oSe utilizan en aplicaciones a altas temperaturas. Son
materiales conformados por matrices ceramicas y
reforzados con fibras cortas conocidas como whiskers, por

Ce ra, m i Ca ejemplo el nitruro de boro.

Una forma mas segun la cual pueden clasificarse los materiales compuestos es
dependiendo de la forma del refuerzo:

e Materiales compuestos reforzados con particulas. Estos materiales, a su vez
pueden clasificarse como materiales con particulas grandes o consolidados por
dispersion.

++ Consolidados por dispersion: Sus particulas son de 10 a 250 nm de
diametro. Las particulas dispersas son, por lo general, 6xidos metalicos. A
temperatura ambiente los compuestos endurecidos por dispersion,
pueden ser menos resistentes que las aleaciones tradicionales.

36
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+» Particulados verdaderos: Estan disefiados para producir combinaciones
de propiedades poco usuales y no para mejorar la resistencia mecanica.
Las particulas pueden tener una gran variedad de formas pero pueden
tener las mismas dimensiones en todas las direcciones (equiaxiales) lo
cual es la gran diferencia con las fibras. El reforzamiento es mas efectivo
cuando las particulas estan distribuidas homogéneamente en toda la
matriz.
e Materiales compuestos reforzados con fibras. Este tipo de materiales
consiguen una mejor resistencia al agotamiento y una mejor rigidez, al
incorporar fibras resistentes y rigidas, aunque fragiles (6).

En este trabajo, se prepararon dos materiales compuestos. Nos parecio interesante
probar en la retencion de fluoruros y de cloruro, por un lado una hidrotalcita soportada
sobre hidroxiapatita y por otro una hidrotalcita soportada sobre una silice altamente
porosa obtenida de una SBA. Ambos materiales compuestos son de matriz ceramica,
en un caso SiO, y en el otro HA. El refuerzo es la hidrotalcita tanto en un caso como en
el otro, en forma de particulas. Se trata desde luego de materiales compuestos
reforzados con particulas (consolidados por dispersion).
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2.0. PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se hace una breve descripcidon de las técnicas empleadas en la
sintesis, caracterizacion y adsorcion de iones, para analizar los materiales propuestos
en este estudio.

2.1. Materiales
2.1.1. Sintesis de los materiales

Todos los materiales se sintetizaron en la Facultad de Ciencias Quimicas de la
Benemérita Universidad Auténoma de Puebla por el método de co-precipitacion a
excepcion de la zeolita, que es un material natural de Puebla.

En la bibliografia se encuentran diversos métodos para la sintesis de hidrotalcitas (26)
(38) (39), asi como la sintesis de silices mesoporosas (40) (41) .A continuacién, se
muestran algunos de los procedimientos para la sintesis de los materiales. Se hace
hincapié en que los materiales presentes en el estudio ya se encontraban elaborados, a
excepcion de la zeolita que es natural, es decir, nuestro estudio solo se enfocé en usar
estos materiales, no en sintetizarlos.

a) Procedimiento para Hidroxiapatita

La HA utilizada en este estudio es de tipo natural, por lo cual no existe un
procedimiento en si, para la sintesis de la misma.

b) Procedimiento para Hidrotalcita Li 5:1

Tabla 5 Resumen de sintesis HT Li

HT-Li 5:1 Muestra sintetizada a pH11 con relacion molar Li:Al
5:1; sintesis en presencia de microondas; soluciones
de LiNO3 (5M), de AI(NO3); (0.24M) y de NaOH (2M),
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La reaccion para la obtencion de la hidrotalcita de litio es la siguiente:
LiNO; + 2A1(NO3)3 + 6NaOH + 2H,0 — [LiAl,(OH)4]NOs - H,0 + 6NaNO; + H,0

1. Para esta sintesis se calcula la proporcidon molar de 5:1 del litio con respecto al
aluminio, es decir que se agrega un exceso de litio.

2. Se pesan las cantidades calculadas de los reactivos y se disuelven en un
volumen calculado de agua destilada con agitacién, se mide el pH de la mezcla
de sales.

3. Después la mezcla de LINO; (5M) y AI(NO3); (0.24M), por un lado, y la solucion de
NaOH (2M), por otro, se colocan por separado en buretas de 50 mL, para
agregarlas gota a gota en 50 mL de agua destilada (este volumen se usé como
base para todas las muestras) bajo agitacion vigorosa a pH constante, en este
caso a un pH de 11 (el pH se debe mantener con la adicién controlada de
NaOH).

4. Al terminar la adicion, se procede al tratamiento hidrotérmico que se lleva a
cabo en un reactor de microondas en condiciones de 200 W durante 10 minutos
a una temperatura de 80°C con 160 rpm.

5. Terminado el tiempo en el reactor de microondas, se vierte la mezcla en un vaso
de precipitados de 4000 mL, se deja enfriar, después de enfriarse se mide el pH
y se procede al lavado con agua destilada (se realizan 3 lavados de 4000 mL
cada uno).

6. Se decanta la muestra después de los lavados y el producto obtenido se coloca
en un cristalizador. Se coloca la muestra en una estufa a 65 °C para que la
muestra se seque.

7. Una vez seca la muestra, se tritura y el producto resultante se pesa y se guarda
en un frasco.

En la Fig. 8 se resume la sintesis recién descrita.
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Trituracidony
envasado

Fig. 8 Proceso de sintesis de la hidrotalcita Li
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c) Procedimiento para obtener Hidrotalcita MgAl 3:1
Tabla 6 Resumen de sintesis de HT Mg/Al

HT-MgAI 3:1 Muestra sintetizada a pH=9 con concentracion de sales
2.5 M, con relacion molar MgAIl 3:1; sintesis en
presencia de microondas.

1. Se pesan las cantidades calculadas de los reactivos y se disuelven en un
volumen calculado de agua destilada con agitacion, se mide el pH de la mezcla
de sales.

2. Después la mezcla de los metales (2.5 M) y la soluciéon de NaOH (2M), se
colocan por separado en buretas de 50 mL, para agregarselas gota a gota a 50
mL de agua destilada (este volumen se us6 como base para todas las muestras)
bajo agitacion vigorosa a pH constante en este caso a un pH de 9 (el pH se debe
mantener con la adicién controlada de NaOH).

3. Al terminar la adicidn, se procede al tratamiento hidrotérmico que se lleva a
cabo en un reactor de microondas a condiciones de 200 W por 10 minutos a
una temperatura de 80°C con 160 rpm.

4. Terminado el tiempo en el reactor de microondas, se vierte la mezcla en un vaso
de precipitados de 4000 mL, se deja enfriar, después de enfriarse se mide el pH
y se procedie al lavado con agua destilada (se realizan 3 lavados de 4000 mL
cada uno).

5. Se decanta la muestra después de los lavados y el producto obtenido se coloca
en un cristalizador. Se coloca la muestra en una estufa a 80 °C para que la
muestra se seque.

6. Una vez seca la muestra, se tritura y el producto resultante se pesa y se guarda
en un frasco.

La Fig. 9 muestra el proceso de sintesis de la HT.
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Solcién
sales

Sales # agua destilada

Lavados conagqua
destilada

- 50

Trituracién de la
muestra

Fig. 9 Proceso de sintesis de la hidrotalcita.
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d) Procedimiento para la sintesis del material compuesto SiO,-HT
Tabla 7 Resumen de la sintesis de SiO, HT

La HT se sintetiz6 a pH=9 con una concentracién de
sales 2.5 M y relacion molar Mg:Al = 3:1, en presencia
HT-3:1 de microondas. A esta muestra se le realizaron 3
Composito: lavados y finalmente se seco a 80 °C durante 24 h.
70/30 % peso

SiO,-HT MgAl

Se dispersa la cantidad correspondiente de SiO, en 50
mL de agua y, en esta solucion, se precipit6 la HT.

La sintesis del material compuesto SiO,-Ht se resume en la Fig. 10:

Se calcinaron 21 g de

Para preparar el
composito SiO,-HT(15 g)

(70(SBA):30(HT))

SiO, para obtener al
menos 10.5 g que
necesitamos para la
sintesis.

Se realizaron los calculos
para la sintesisde 4.5g
de HT de MgAl 3:1.

De fondo se usaron 50
mL de H,0 para todas las
muestras. En este mismo
fondo se dispersa el SiO,

Una vez disperso el SiO,
en el agua, en ese fondo

d | Se realizo la sintesis de la

HT como en la primera
muestra Mg:Al = 3:1

Se realizaron 3 lavados
con agua destilada.

Fig. 10 Proceso de sintesis de SiO,-HT

lentamente con
agitacion constante y
manteniendo un pH de 9

Sesec6a80°Cenla
estufa. Se tritura y se
guarda la muestra

[ a1
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2.1.2. Técnicas de caracterizacion de los materiales

En este apartado se detallan las técnicas de caracterizacion y las condiciones de
analisis empleadas para el estudio de las propiedades estructurales y fisico-quimicas
de los materiales compuestos.

a. Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia, con un
determinado angulo 6, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. Al incidir en el
material, parte de este haz se dispersa en todas las direcciones a causa de los
electrones asociados a los atomos o iones que encuentra en el trayecto. Sin embargo,
el resto del haz puede dar lugar al fendmeno de difraccion de rayos X, que tiene lugar
si existe una disposicion ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que
vienen dadas por la Ley de Bragg.

nAd = 2dpsen 6

La ecuacion nos indica la relacion entre el espaciado entre dos planos cristalinos (d
hkl), la longitud de onda de la radiacion incidente (A) y el angulo del haz de rayos X
difractados (8), siendo n un numero entero (42).

Generalmente, esta técnica se emplea para identificar fases cristalinas ya que cada
compuestos cristalino presenta un patron de difraccion de rayos X unico. En caso de
que el material fuese amorfo, como es el caso de la silice, sélo se observa un
reforzamiento de la linea de fondo en ciertos intervalos angulares. Los limites de esta
técnica son:

1. El compuesto debe ser cristalino, es decir que el arreglo atomico debe ser
periddico, al infinito y tridimensional.

2. El material debe estar en un 3% del total de la muestra. Una concentracion
inferior no se detecta claramente.

3. Los cristales que lo constituyen deben ser de un tamafio mayor a los 30 A.

En caso de que algunos de los materiales que se encuentren dentro de la muestra a
analizar, no cumpla con alguno de los tres puntos anteriores, sera casi imposible
detectarlo (42) .

Equipo: Los analisis se llevaron a cabo en un Difractdmetro de polvos Bruker-axs
D8-Advance, g-2q, con monocromador primario de germanio, detector de area Vantec-
1, software de medicién Diffracplus 2005, base de estandares PDF-2 del ICDD.
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Técnica: La Difraccion de Rayos X por el Método de polvos se usa para
identificar las fases cristalinas presentes en una muestra, a partir de la interaccién de
los cristales con la radiacion y su comparacion con los datos de la base de estudios de
fases cristalinas del International Center for Diffraction Data del ASTM.

Preparacion de las muestras: Las muestras reportadas fueron estudiadas sin
ninguna modificacion para su identificacion y para comprobar su cristalinidad.
Posteriormente se realiz6 un segundo analisis, mas preciso, para determinar el
corrimiento de los picos caracteristicos de la hidrotalcita y de la hidroxiapatita. Fue
necesario usar un patrén interno, en este caso el corindén. La muestra se mezclé con
una pequefa cantidad de corindon (a-Al>O3) y en condiciones de alta resolucion (mayor
tiempo de medida, menor paso de barrido...) se midieron los picos de interés a saber el
de la muestra y el del patron interno.

b. Microscopia electronica de barrido

El fundamento del SEM radica en que los electrones emitidos por un catodo de
tungsteno pasan a través de una columna en la que se ha hecho un vacio alrededor de

torr. En ella, el haz inicial se focaliza con una serie de lentes electromagnéticos
desde unos 25,000-50,000 nm hasta unos 10 nm; es decir, su diametro va
disminuyendo hasta hacerse casi puntual (42). En la Fig. 11 se muestra el esquema del
equipo.

CANGN

-y
I"“--
)“}_ cARGN
INCLINACION
LENTE C1
ralemes resie—t-
bakana de
LENTEC2
lonte abjstive.

SISTEMA DE
BARRIDD

;\(Jm -w

LENTE FINAL

MUESTA A

Fig. 11 Esquema de un microscopio electrénico de barrido.

El haz electronico, casi puntual, se desplaza sobre toda la superficie de la muestra a
modo de un pincel que iria barriendo la muestra en multiples idas y venidas, lo que se
consigue gracias a un sistema de bobina de barrido en la columna del instrumento.
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Equipo: Para los estudios por microscopia electrénica de barrido se utilizdé un
microscopio electronico de barrido Jeol, JSM-7600 F Field Emission Scanning Electron
Microscope el cual combina dos tecnologias - una columna electronica con detectores y
un campo de emision - para lograr una resolucion ultra alta con una amplia gama de
corrientes de sonda para todas las aplicaciones (1 pA a mas de 200 nA). EI JSM-7600F
integra un conjunto completo de detectores de electrones secundarios, electrones
retrodispersados, EDS, WDS, EBSD y mas [Espectrometria de dispersion de energia
de rayos X (EDS), Espectrometria de dispersiéon de longitud de onda de rayos X
(WDS), difraccion de electrones retro-proyectados (EBSD)]

Técnica: El equipo, esta compuesto por tres detectores que generan imagenes
de electrones de retrodispersion y un analizador EDS de rayos X, los cuales estan
instalados dentro de la camara de vacio. Asi es posible obtener el espectro quimico en
un punto concreto de la muestra, ademas de la fotografia correspondiente de la zona.

Preparacion de la muestra: Para este analisis se tomo6 una pequeia cantidad en
polvo de cada material. Las muestras se colocaron sin ningun tratamiento previo en el
portamuestras de la camara de vacio del microscopio, en donde el haz de electrones
barrié la superficie, convirtiendo las sefiales eléctricas en una imagen tridimensional,
estas imagenes se observaron a diferentes amplificaciones.
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2.2. Soluciones

Las concentraciones de las soluciones de este estudio, estdn comprendidas entre
1000 ppm y 1500 ppm. Son concentraciones proximas a las que se encuentran en las
aguas de consumo contaminadas. La preparacién de las soluciones se resume en la
Tabla 8.

Tabla 8 Preparacion de las soluciones de fluoruros y cloruros.

Fluoruros Cloruros

La solucién se preparo con agua destilada La solucidn se prepard con agua destilada
y fluoruro de sodio (NaF). y cloruro de sodio (NaCl).

2.3. Pruebade los compuestos y materiales compuestos

Para determinar la cantidad de iones cloruro y fluoruro que se retenian al cabo de un
cierto tiempo, se midié la concentracién de fluoruros o de cloruros en las soluciones de
antes y de después del proceso de retencién. Las técnicas empleadas para ello se
encuentran basadas en dos métodos encontrados en la literatura, a saber:

e “Método 9214, Determinacion Potenciométrica de fluoruros en muestras acuosas
con electrodo selectivo de iones.” (43)

Técnica: Este método puede ser utilizado para la medida de fluoruros totales
solubilizados en aguas potables, aguas superficiales naturales, aguas subterraneas,
aguas residuales domésticas e industriales, y en extractos de suelo (Métodos de ASTM
D4646-87, D5233-92 o D3987-85). El limite de deteccién del método es 0,5 mg/L. Se
pueden medir concentraciones de fluoruro hasta de 500 mg/L.

La cantidad de fluoruros se determina potenciométricamente usando un electrodo
selectivo de iones fluoruro en conjuncién con un medidor de pH con una escala de
milivoltios expandido.

Los patrones y las muestras de solucion se mezclan 1:1 con una solucion tampon de
ajuste de la fuerza idnica (Anexo 2), solucién TISAB. La solucién TISAB ajusta la fuerza
idnica, y contiene un agente para romper complejos metal- fluoruro.
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Interferencias: Algunos cationes polivalentes (por ejemplo, Fe3* y AI3+) interfieren
formando complejos con fluoruro que el electrodo no detecta.

El pH de la muestra es esencial. Los hidréxidos interfieren significativamente a
concentraciones diez veces mayores a la concentracion de fluoruros. Esta interferencia
se evita mediante la adicion de TISAB que amortigua la muestra a un pH de 5-5.5. A
valores de pH bajos, puede llegar a formarse fluoruros que el electrodo no detecta.

Los cambios de temperatura afectan las medidas. Se debe estar consciente de la
posibilidad de interferencias con sustancias coloidales y, por lo tanto, si es necesario,
las muestras deben filtrarse.

e “Método 9212, Determinacion Potenciométrica de cloruros en muestras acuosas
con electrodo selectivo de iones.” (44)

Técnica: Este método puede utilizarse para medir cloruros solubilizados totales en
aguas potables, aguas superficiales naturales, aguas subterraneas, aguas residuales
domésticas e industriales, y en extractos de suelo (ASTM D4646-87 métodos, D5233-
92 o D3987-85). El limite de deteccion del método es 2.0 mg / L. Concentraciones de
cloruros de 1000 mg / L pueden medirse.

La cantidad de iones cloruros se determina potenciométricamente usando un electrodo
selectivo de iones cloruro y un medidor de pH con una escala de milivoltios.

Los patrones y las muestras se mezclan 50: 1 con una solucion de ajuste de la fuerza
idonica (TISAB). La calibracion se realiza mediante el analisis segun una serie de
normas y trazando el voltaje (mV) contra la concentracion de cloruros.

Interferencias: Algunos cationes polivalentes (por ejemplo, Fe** y A**) interfieren
formando complejos con los cloruros que el electrodo no detecta.

El bromuro, el sulfuro, el cianuro y el amoniaco interfieren en la determinacion de
cloruros debido a la reaccion que provocan. El sulfuro, el cianuro, y el amoniaco se
pueden eliminar mediante la acidificacion haciendo que la muestra tenga un pH de 4
con acido sulfurico diluido. EI bromuro y el yoduro se pueden eliminar mediante el
tratamiento de la muestra acidificada con bromato de potasio, o que convierte los iones
a bromo y yodato.
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Los cambios de temperatura afectan los potenciales del electrodo. Se debe ser
consciente de la posibilidad de interferencias de sustancias coloidales y, si es
necesario, habra que filtrar las muestras.

Los equipos que se emplearon para la determinacion de iones son:

1. Potencidometro con electrodo de ion selectivo Mettler Toledo
2. Equipo Conductronic pH 120

A continuacién se resumen en diagramas de flujo los métodos llevados a cabo para
poder conocer la concentracion de los iones a cierto tiempo de contacto con los
materiales compuestos de este estudio.
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2.3.1. En laretencion de fluoruros
En la retencion de fluoruros se realiza el siguiente proceso, Fig. 12:

INICIO

Preparar la solucién amortiguadora

Preparar las soluciones estandar
(1000,500,250,125 y 62.5 ppm)

Agregar la solucidon amortiguadora a
las soluciones estandar (50:1)

Trazar la curva de calibracion obtenida con el
electrodo selectivo de fluoruros.

Mezclar las soluciones de 1000 ppm
con 1 g de material adsorbente

Determinar la concentracion de fluoruros en
un determinado tiempo (a corto 30 miny a
largo plazo 100 min)

FIN Fig. 12 Proceso de retencién de fluoruros.



Materiales compuestos, su caracterizacion y su
utilizacién en la retencion de iones F" y CI'

CAPITULO 2. PARTE EXPERIMENTAL

Z

>

RA

]
N

OZA

2.3.2. En laretencién de cloruros

El siguiente diagrama de flujo resume el proceso que se llevo a cabo para la retencién

de cloruros, Fig. 13:

INICIO

l

Preparar la solucionTISAB

l

Preparar las soluciones estandar
(1000,500,250,125 y 62.5 ppm)

l

Agregar la solucion TISAB a las
soluciones estandar (50:1)

l

Trazar la curva de calibracion
correspondiente al electrodo selectivo de
cloruros

l

Mezclar las soluciones de 1000
ppm con 1 g de material
adsorbente

l

Determinar la concentracion de
cloruros en un determinado tiempo (a
corto 30 min y a largo plazo 100 min)

l

FIN

Fig. 13 Proceso de retencién de cloruros.
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3.0. RESULTADOS

3.1. Hidroxiapatita
3.1.1. Caracterizacion

a) Difraccion de rayos X

En la Fig. 14 se presenta el difractograma de la muestra de hidroxiapatita antes de
probarla. Se comprueba la presencia de picos intensos (localizados en 26= 25.8°,31.9°,
32.2°,46.7° y 49.3°) y muy estrechos, que se encuentran sobre un fondo relativamente
intenso que va de 15 a 60° (20) y que se pueden atribuir a la hidroxiapatita. El fondo en
donde se encuentran montados los picos, se atribuye a un material no cristalino. A
partir de las areas se puede estimar cuantitativamente la cantidad de material amorfo
que en esta muestra resulté ser de 56.8% de material cristalino y 43.2 % de material
amorfo.

HA

Total Raww Area
1 Cps x 2-Theta ®
) 19.24

Peaks Area
Cps x 2-Theta ®
s 1093

5 1 %Area cristalino %Area amorfo
352 56.8 432

B ot Ty TR N T ADO00 « 00 0008 w0817 o DBt 200 A1 WNmP ST € Poompe T SEMNO 1S @S T0rD 10000 o THD 5000 < CH 1000 '« AL 080
CLERET

B0 0190 €)= AN BPITE < C% PO NI Mi- 1 S O8N 8 W By 1~ B L AM08 - MAJORII-3 0 KRGS -5 5 41460 6o AT 450 - 283 53 500 - DA1E 90 509 - Jam 3 1301 500 <F ihmtae - H eI M (18

Fig. 14 Difractograma representativo de la muestra de hidroxiapatita.
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Para estimar los parametros de red de la hidroxiapatita se midié la zona de 26 = 31° a
36° en condiciones de alta resolucion después de mezclar la muestra con un patron
interno (a-alumina). Se sabe que a partir de la estructura cristalina (red) que presente
cadau no de los materiales se puede obtener una ecuacion con respecto a la distancia
interplanar. Dado que la red de la hidroxiapatita es hexagonal, se utilizé la ecuacion:

1 _<hz+hk+k2>+l2
dikl c?

a?

en donde los indices de Miller de los picos localizados en 26 =31.55° y en 32.818° son
(12 1)y (3 0 0). Se obtuvieron los valores a = 9.880 A y ¢ = 7.316 A. Segun
Bhatnagar (45) a debe ser 9.4192 A y c 6.8867 A. En nuestro caso, la celda elemental
esta notoriamente expandida seguramente por la sustituciéon de una parte de los iones
que la forman; desde luego, se mantiene la estructura.

b) Microscopia electronica de barrido
i Morfologia

La micrografia de la Fig. 15 muestra la morfologia de la hidroxiapatita antes de probarla
como sorbente de fluoruros o de cloruros, se observan aglomerados grandes y de
forma similar. Los aglomerados se encuentran formados por particulas
submicrométricas, cuyo tamafo se encuentra comprendido en un intervalo de 0.1 ym a
1 um, en promedio son de alrededor de 0.5 ym. En algunas zonas se comprueba la
presencia de particulas pequenas facetadas seguramente cristalinas. A partir de los
resultados obtenidos con la difraccion de rayos X sabemos que el componente
cristalino es hidroxiapatita (particulas facetadas) y que el resto es un compuesto
amorfo.
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Fig. 15 Micrografia representativa de hidroxiapatita.
ii. Composicion elemental

En la Fig. 16, se presenta el espectro EDS de la muestra de hidroxiapatita. Los unicos
picos presentes se deben al oxigeno, al calcio y al fésforo. El pico asignado al carbono
se superpone con los de calcio y debe corresponder a carbonatos a menudo presentes
en la red de la hidroxiapatita. En efecto, los fosfatos pueden sustituirse con carbonatos.
Por lo tanto, este analisis concuerda cualitativamente con la composicion elemental
esperada.

Spectrum 1

1] 1 2 3 4 5 B 7 a
Full Scale 219 cts Cursor: 2757 (8 ctz) ket

Fig. 16 Espectro EDS de la hidroxiapatita analizada.

Pero, el analisis elemental por EDS es ademas cuantitativo. Los resultados se
presentan en la Fig. 17 en donde se expresan tanto como porcentaje atobmico como en
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masa. El valor de la razon molar Ca/P resulté ser de 2.06. La férmula de la
hidroxiapatita es Ca;((PO,)s(OH), en donde la razén Ca/P correspondiente es: 10/6 =
1.66. esta diferencia se puede atribuir a que el porcentaje de muestra amorfa contiene
mas calcio del estequiométrico para obtener hidroxiapatita o a que la hidroxiapatita
contiene en su red otros iones, como carbonatos, que sustituyen a los fosfatos. La
segunda propuesta estaria de acuerdo con las medidas de los parametros de red
expuestas en los parrafos anteriores. Por lo tanto, una fraccion importante de los
fosfatos esta sustituida por carbonatos.

%Peso ; %Atomico

Ca C

0,
Ca 14%

39%

20% 23%

10%

Fig. 17 Composicion elemental de la muestra de HA.

3.1.2. Retencidn

a) Fluoruros
La grafica presentada en la Fig. 18, muestra la curva de retencién de iones fluoruro en
contacto con la hidroxiapatita. La concentracion inicial de la solucion con la que estuvo
en contacto la hidroxiapatita fue de 1000 ppm (1g/L), lograndose una retencion de
hasta 50% en un lapso mayor a 1 hora. Luego, la retencion en hidroxiapatita es muy
lenta ya que al cabo de 100 minutos solo se llegd a retener poco mas del 68% de los
iones fluoruros presentes en la solucion.
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Hidroxiapatita

Concentracion (ppm)

80 90 100

Tiempo (min)

Fig. 18 Curva de retencion de fluoruros de la HA.

b) Cloruros
En este caso, la concentracion inicial de cloruros fue de 1160 ppm (1.6 g/L). La
hidroxiapatita en contacto con la solucion de cloruros, dio como resultado una curva
continua. El decremento inicial, de 1200 a 600 ppm es muy rapido (15 minutos). En tan
solo 35 minutos se retuvo el 65% de la concentracion inicial de cloruros. Se puede
apreciar que a partir de 30 minutos la retencidon alcanza una asintota en 400 ppm. La
curva de retencion se observa en la Fig. 19.
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Hidroxiapatita

Concentracion (ppm)

Tiempo (min)

Fig. 19 Curva de retencidn de cloruros de la HA.

c) Comparacion entre la retencion de fluoruros y la de cloruros
En la siguiente tabla, Tabla 9, se compara el porcentaje de fluoruros y de cloruros
retenidos en funcién del tiempo, tomando en cuenta que la concentracion inicial de la
solucion de fluoruros es de 1000 ppm y la de cloruros de 1160 ppm. Se aprecia que la
concentracion de cloruros retenida es mucho mas rapida que la de fluoruros.

Tabla 9 Comparacion de la retencion de fluoruros y de cloruros con hidroxiapatita en funcion del tiempo.

UemEoee g 20 35 60 100
contacto _ _

Retencion 10% 15% 47% 56% 68%

de

fluoruros

Retencién 31% 40% 65% -- --

de

cloruros
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3.2. Hidrotalcita
3.2.1. Caracterizacion

a) Difraccion de rayos X
El compuesto es cristalino, ya que aparecen picos intensos y agudos, no se observa
material amorfo, Fig. 20. Los picos en 20 = 11.8, 20.5, 21.4, 35.8, 39.5, 40.8 ° se deben
atribuir a un compuesto tipo hidrotalcita. Los picos intensos que aparecen en 19.0,
24.8, 26.0, 28.0, 29.6 ° corresponden a un material no identificado.

HT Li/Al

Lin {Courts)

| bl
oy [x |
\\;N). Ii \'{JTWJ ! ri '; Kt HLLl_a,

2-Thata - Scal
BT ihnicre po i ITNIT WL I003 T Lea0) woo v T The smd » TH® S0 "« CILDIO
Cprmma
moiervan EE e 1LY myd ° oM 3 ) Y11 L ] ‘ “m MO 50 000 SBet #0000 <
E‘ < 13 o - I~ A% Sl e 9 e < 00N - - o AN

Fig. 20 Difractograma de la hidrotalcita Li/Al (picos marcados con barras azules).
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b) Microscopia electronica de barrido
i Morfologia

La muestra del compuesto tipo hidrotalcita presenta una morfologia laminar
estructurada en forma de castillo de cartas. El diametro de las placas es cercano a los
7 ym vy el grueso a 0.5 ym. Sin embargo, la distribucion de tamafios no es homogénea
y se observan placas de diametros inferiores al pym y gruesos de 0.1 um. En la Fig. 21
se muestra las micrografias obtenidas.

PALAORCISSEINR (1 o ZAL 1NOS 10000k 1um

Fig. 21 Fotomicrografias de hidrotalcita a diferentes magnitudes a) 2500x y b) 10000x
ii. Composicion elemental

El analisis elemental por EDS es cuantitativo y se presentan los resultados en la
Fig. 22 en donde se expresan tanto como porcentaje atdbmico como en masa. El
valor de la razén molar Li/Al resultd ser de 5.34, se esperaba que la razon fuese de
5.0 dadas las cantidades usadas en la preparacion, vease la parte experimental.
Queda claro que la hidrotalcita no se saturd con iones litio.

61



@m@w—mw 7K )
=Y %g«_ . . ‘2
A A S Materiales compuestos, su caracterizacion y su
N utilizacion en la retencion de iones F"y CI

CAPITULO 3. RESULTADOS

ZARAGOZA

% Peso na 70 AtOmico A

5%

3% Li 4%
19%

16%

Fig. 22 Composicion elemental de la muestra de HT.

3.2.2. Retencidn

a) Fluoruros
La retencion de fluoruros con la muestra de hidrotalcita se muestra en la Fig. 23

iniciando con una concentracién de 1000 ppm (1g/L). Se obtuvo una retencion del
83%, en un lapso aproximado de 25 min. Noétese que cerca del 50 % de F se retiene

en menos de 10 minutos.

HT Li/Al 5:1

Concentracion (ppm)

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Tiiempo (min)

Fig. 23 Curva de retencion de fluoruros en HT.
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b) Cloruros
La retencion de los cloruros, Fig. 24, se inicié con una concentracion de 1200 ppm (1.2
g/L), lograndose una retencion del 66.75% en un lapso de 60 minutos. La retencion a
diferencia de lo sucedido con el F es paulatina y al cabo de 15 minutos se retiene
menos de 7 %.

HT Li/Al 5:1

Concentracion (ppm)

60 70

Tiempo (min)

Fig. 24 Curva de retencion de cloruros en la HT.
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c) Comparacién entre laretencion de fluoruros y de cloruros
En la Tabla 10 se compara la retencion (porcentaje) de fluoruros y de cloruros en
funcion del tiempo. Iniciando con una concentracién de 1000 ppm en la solucion de
fluoruros y de 1200 en la solucién de cloruros. Se logra apreciar, que con este material,
a los 35 minutos, el porcentaje de retencién de fluoruros es mucho mayor que el de
cloruros.

Tabla 10 Comparacion de la retencion fluoruros y cloruros en funcion del tiempo en la hidrotalcita con litio.

Tiempo

de
contacto
Retencién 55.50% 68% 77% 83% 70%
de
fluoruros
Retencién 0% 7.37%  29.32% 66.75% -
de
cloruros
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3.3. Zeolita
3.3.1. Caracterizacion

a) Difraccion de rayos X
En el difractograma de la Fig. 25 aparecen picos agudos de gran intensidad,
localizados en 26= 22.5°, 25.8°, 26.9° (siendo este pico el de mayor intensidad y el mas
agudo) y en 30.2°. Los picos se pueden atribuir a la zeolita heulandita-clinoptilolita. En
el difractograma, ademas de los picos se observa una elevacion en el fondo debido a la
posible existencia de hierro en la muestra, ocasionando la fluorescencia de los rayos X
cuya longitud de onda corresponde a la del cobre (Cu). Se estim6 cuantitativamente la
cantidad de material amorfo presente en la muestra a partir de las areas; 64.5% resulto
ser cristalino y 35.5% amorfo.

ZEOLITA

I

- Total Rawe Area

14 Cps x 2-Theta ®

i 2504

Peaks Area

- Cps ¥ 2-Theta =
ig | 1812
2w
= ‘ % dres cristalino %tAres amorfo
5% B4.5 355

-k

Bl ot ekt 12 s MR = DA BEE ES AT S RSO N A0S C ST S0 i RS e 0 % 6 B b e T DL - M 11 TS0 e N2 ASI80 - T 4100 - B IE D

Fig. 25 Difractograma de la muestra de Zeolita.
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Con el fin de obtener los parametros de red, se obtuvo el difractograma en condiciones
de alta resolucion afadiendo un estandar interno (alfa-alumina), véase la seccion
experimental, en la zona de 206 = 31° a 36° en este caso. La ecuacién que relaciona los
indices de Miller y la distancia interplanar correspondiente con los parametros de red, si
la red es monoclinica (caso de la heulandita-clinoptilolita), es:

1 1 (W kzsinzﬁ+ 12 2hlcosf
d?,, sin?B\a? b2 c2 ac

Para el calculo se utilizan los picos localizados en 26= 32.01°, 32.68°, 33.50° y en
35.13° cuyos indices de Miller son (5 3 0), ((26 1), (1 3 2)y (2 2 2). El resultado
obtenido fue a= 18.925 A, b=19.012 Ay ¢ =7.765 A con un angulo B de 115°. A titulo
comparativo mencionemos que la clinoptilolita calcica, de simetria monoclinica, desde
luego, tiene parametros de red: a = 17.66 A, b= 1796 A, c =74 Ay B = 116.47°.
(46).

b) Microscopia electronica de barrido

i Morfologia

En la Fig. 26 se presenta la micrografia de la muestra. Se identifican laminas tabulares
y aglomerados de particulas de un tamafo similar. Las laminas tienen un tamafo de 2
a 5 ym, mientras que los aglomerados tienen un tamafo comprendido en un intervalo
de 0.5 a 1.5 um. Se pueden apreciar diferentes particulas facetadas atribuibles a un
compuesto cristalino. Rodeado con una linea roja algunas de ellas.

Por los resultados obtenidos en difraccion de rayos X, sabemos que la muestra esta
compuesta por un compuesto cristalino (zeolita) ademas de un compuesto amorfo. En
la micrografia aparecen ademas particulas mas claras y brillantes, caracteristicas de un
elemento pesado; seguramente son zonas en las que el hierro esta presente, hierro
que genera la fluorescencia observada en los patrones de difracciéon de rayos X.
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Fig. 26 Micrografias a diferentes amplificaciones de la muestra de zeolita a) 5000x; b) 10000x; c) 25000 x.

ii. Composicion elemental

Se llevd a cabo un analisis por EDS de una pequeia area de la muestra
(aproximadamente 25 um x 20 pym) para determinar los elementos ahi presentes. En
la Fig. 27 se despliega el espectro correspondiente, los picos se atribuyeron al Si, Ca,
Fe, Mg, Al y K. Los picos correspondientes al C se superponen con los picos de Ca y
de K. El analisis concuerda con lo esperado cualitativamente, dados los resultados de
difraccion de rayos X y de microscopia electronica de barrido.
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Fig. 27 Espectro de EDS de la muestra de zeolita.

En la Fig. 28, se presentan los porcentajes atomicos y en masa obtenidos. El resultado
de la relacién Si/Al es de 5.14. Este cociente corresponde a un promedio en la zona
seleccionada y se debe tanto a la zeolita como al material amorfo. Segun Mason y
Sand (47) la heulandita se puede distinguir de la clinoptilolita por los cationes de
compensacion. En las heulanditas el catiéon dominante es el Ca pero en la clinoptilolita
son el Na y el K. En nuestro analisis, aunque el Ca y el K se encuentren en la zeolita
como cationes de compensacion, la cantidad de calcio (1.13, atdmico) es muy superior
a la de K (0.82), sodio no hay, por lo tanto, la muestra de zeolita es de heulandita.

ca re %Peso ¢ K C 9%Atdmico

. Z%X%\ 9% 1%__1%

2%

1%

Fe
1% ¢
14%

Fig. 28 Graficas de los porcentajes atomicos y de masa de la muestra de zeolita.

Para confirmar la presencia de hierro y sobre todo determinar su distribucion en la
muestra de zeolita se decidi6 realizar un mapeo de la zona analizada. Se mapearon los
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elementos Si, Al, Cy Fe. En la Fig. 29, se puede observar que en la zona examinada el
silicio y el aluminio (contraste azul y verde respectivamente) estan homogéneamente
distribuidos. En cambio el hierro y el carbono (contraste morado y rojo
respectivamente) solo aparecen en zonas correspondientes a particulas muy pequefias
alrededor de las particulas grandes en las que se determiné Si y Al, es decir de zeolita.

Sikal
Al Kal

Ckal_2 Fe kKal

Fig. 29 Mapeo de la zona analizada de zeolita, mostrando los elementos Si, Al, Cy Fe.
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3.3.2. Retencidn

a) Fluoruros

La zeolita se puso en contacto con una solucion de concentracion inicial de 1000 ppm
(1g/L). La Fig. 30 representa la retencion de fluoruros al poner en contacto la zeolita
con la solucion. La concentracion de fluoruro decrece rapidamente en funcion del
tiempo de contacto, de 1000 a 600 ppm en 42 minutos. Se establece entonces un
equilibrio en los siguientes 25 minutos que se rompe para alcanzar una concentracion
de 360 a los 100 minutos. Se obtuvo, por lo tanto, una retencién del 63% en un tiempo
aproximado de 100 minutos.

Zeolita

Concentracion (ppm)

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiiempo (min)

Fig. 30 Curva de retencion de fluoruros de la zeolita.
b) Cloruros

La zeolita heulandita al entrar en contacto con una solucion de cloruros de
concentracion 1340 ppm (1.340 g/L) retiene pocos cloruros al principio (0 a 10
minutos), Fig. 31. A partir de un tiempo de contacto de 10 minutos, la curva decrece
hasta llegar a 610 ppm aproximadamente, 25 minutos después, es decir que a los 35
minutos de tiempo de contacto se logro retener el 59%.
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Zeolita

Concentracion (ppm)

30 35 40

Tiempo (min)

Fig. 31 Curva de retencion de cloruros de la zeolita.

c) Comparacién entre laretencién de fluoruros y de cloruros
La Tabla 11 compara la retencién (en porcentaje) de fluoruros y de cloruros en funcién
del tiempo para una solucion de concentracién inicial de fluoruros de 1000 ppm y una
solucion de concentracion inicial de 1340 ppm de cloruros. Se comprueba que la
retencion de cloruros es mucho mas rapida que la de fluoruros.

Tabla 11 Comparacién de la retencion fluoruros y cloruros en funcion del tiempo.

Tiempo de 10 20 35 60 100
contacto _ _

Retencion 8.8 % 146% 316% 46.1% 63.0%
de

fluoruros

Retencion 3.1 % 270% 59.0% - -

de cloruros
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3.4. Hidrotalcita- Material zeolitico mesoporoso (HT /SiO,)
3.4.1. Caracterizacion

a) Difraccion de rayos X

El patrén de difraccidn de rayos X de esta muestra no presenta picos definidos, Fig, 32.
Solo se observa un pico ancho que abarca desde 10 a 55 ° (20) tipico de un material
amorfo como la silice (SiO3). Hay que recalcar que no aparece ningun pico atribuible a
la hidrotalcita. Para que un compuesto no se observe en un patrén de difraccion de
rayos X debe encontrarse en un porcentaje inferior alrededor del 3 %, o presentar un
tamafio de cristalito inferior a los 30 A, o no ser cristalino. En este caso hay que
suponer que la hidrotalcita forma cristalitos extremadamente pequefios que pasan
desapercibidos en la difraccion de rayos X.

: . HT-Si02

No se logran apreciar picos de difracciéon
caracteristicos de la hidrotalcita

b

Fig. 32 Difractograma de la muestra HT/SiO,.
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b) Microscopia electronica de barrido
i Morfologia

En la muestra de HT-SiO, se identifican particulas aglomeradas y secciones con
pequefias laminillas, Fig. 33. Los aglomerados llegan a tener un tamafio promedio de 5
pm. En las micrografias, aparecen poros caracteristicos de un tamario inferior a 1 pym.
También se observa un material aparentemente laminar, probablemente hidrotalcita de
tamafio nanométrico distribuido de modo homogéneo.

Fig. 33 Micrografias de la muestra HT-SiO, a diferentes amplificaciones a) 5,000x b) 10,000x y c) 25,000 x
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ii. Composicion elemental

En el espectro EDS de la muestra HT-SiO,, Fig. 34, se identificaron picos atribuibles al
silicio, al oxigeno, al magnesio y al aluminio. Ademas aparecen picos poco intensos
debidos al carbono y al sodio. El resultado de este analisis concuerda cualitativamente
con la composicion elemental esperada.

Spectrum 1

0 1 2 3 4 5 = 7 g
Full Scale 948 cts Cursor: 5238 (0 cts) ket

Fig. 34 Espectro EDS de HT-SiO, analizada.

Los resultados del analisis elemental por EDS son cuantitativos y se muestran en la
Fig. 35, expresados en porcentaje atdmico y de masa. El analisis realizado es global.
Se muestra la composicidn esperada, ya que mas del 80% se debe al 6xido de silicio
(SiOz), mientras que un pequefio porcentaje, menor al 20%, le corresponde a los
elementos Mg y Al (hidrotalcita).

%Peso c %Atomico
3% Si 4%

6% 1

%

Fig. 35 Composicion elemental de la muestra HT-SiO,.
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3.4.2. Retencidén

a) Fluoruros
La grafica de la Fig. 36 representa la curva de retencion de fluoruros con el composito.
La retencion de iones F~ en este material es muy rapida, la curva esta perfectamente
definida. La solucion de 1000 ppm (1.0 g/L) estuvo en contacto con HT-SiO, durante un
tiempo de 100 minutos, llegando a retener hasta un 91%. En 20 minutos, se retuvo casi
el 50% de los fluoruros presentes en la solucién. La retencién comenzé a tornarse lenta
aproximadamente en los 70 minutos.

Concentracion (ppm)

80 90 100

Tiempo (min)

Fig. 36 Curva de retencion de fluoruros de HT-SiO,.
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b) Cloruros
En la Fig. 37, se presenta la grafica correspondiente a la retencion de cloruros en el
material compuesto HT-SiO,. La retencion en este material es lineal y muy rapida. El
material compuesto de Hidrotalcita-SiO, estuvo en contacto 45 minutos con una
solucién de concentracion 1164 ppm (1.664 g/L), la retencion lograda fue de 88%. A los
20 minutos se habia retenido cerca del 50% de los iones cloruro.

Concentracion (ppm)

40 50

Tiempo (min)

Fig. 37 Curva de retencidn de cloruros de HT-SiO,.

c) Comparacion entre la retencion de fluoruros y de cloruros

En la Tabla 12 se compara la retencion de fluoruros con la de cloruros, en
porcentaje y en funcion del tiempo, tomando en cuenta que la concentracién inicial
de la solucion de fluoruros es de 1000 ppm y la de la de cloruros es de 1160 ppm.

Tabla 12 Comparacion entre la retencion de fluoruros y la de cloruros en funciéon del tiempo usando HT-SiO,.

Tiempo de 10 20 35 60 100
contacto _

Retencion de 1% 43.3% 75.3% 87.4% 91%
fluoruros

Retencién de 24.75% 56.7% 88%
cloruros
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3.5. Hidrotalcita-Hidroxiapatita (HT/HA)
3.5.1. Caracterizacion

a) Difraccion de rayos X

El material compuesto de hidrotalcita-hidroxiapatita es un material parcialmente
cristalino. Asi se puede apreciar en la Fig. 38, en donde se observan picos agudos con
gran intensidad en 206= 25.8°, 31.9°, 32.2°y 49.3° atribuidos a la hidroxiapatita. Mientras
que los picos en 206= 11.8°, 21.4°, 39.5° se atribuyen a la hidrotalcita. Se puede
apreciar que los picos atribuidos a la hidroxiapatita son de mayor intensidad que los de
la hidrotalcita por lo tanto el contenido de hidroxiapatita es mayor. Se obtuvo
cuantitativamente la cantidad de material amorfo y material cristalino presente en la
muestra a partir de las areas, siendo 45.8% amorfo y 54.2% cristalino.

HT/HA MW

B l Total Raw Area
L | Cps x 2-Theta ®
- 1 2011

3 Peaks Area
Cps x 2-Theta ®
1090

o ] %%Area cristalino %Area amorfo
| 542 458

ounts)

Ln(C

l
{

115 ” i u.IJ MJJ%

Fig. 38 Difractograma de la muestra de HT/HA.
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La ecuacion entre los indices de Miller, la distancia interplanar correspondiente y los
parametros de red, si la red es hexagonal (caso de la hidroxiapatita) es:

1
A

4 a2\ 1
—(Z(p2 2 2(Z —_
_(3(h I+ i) + 2 () )az
Pero, si la red es trigonal (caso de la hidrotalcita) resulta ser:

1
A%2(1 + 2cos?a — 3cos?a)

Fi [(R? + k? + 1®)sin®a + 2(hk + kl + hl)(cos?a — 2cosa)]
hkl

Debido a la complejidad de las ecuaciones se prescindio de estas medidas.

b) Microscopia electronica de barrido
i Morfologia

En la micrografia del material compuesto hidrotalcita-hidroxiapatita, Fig 39, se pueden
observar placas y aglomerados de particulas. Los aglomerados tienen un tamafio de
0.5 um a 1.5 ym. Mientras que las placas muestran tamafios mayores a 1 ym, cuya
distribucion es heterogénea. En la imagen se distinguen particulas facetadas,
pertenecientes a posibles compuestos cristalinos.
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Fig. 39 Fotomicrografias de la muestra HT/HA a diferentes amplificaciones a) 5,000x; b) 10,000 x; c) 25,000 x.

ii. Composicion elemental

Para poder conocer la composicién de la muestra, se llevé a cabo un analisis EDS en
una pequefa area de la muestra. En la Fig. 40, se presenta el espectro
correspondiente, cuyos picos corresponden al Ca, Mg, Al, P y O. Se superponen, como
en los espectros EDS anteriormente discutidos, los picos de Ca y C. Este analisis
concuerda con lo cualitativamente esperado, debido a los resultados obtenidos en
difraccion de rayos X y en microscopia electrénica de barrido ya que los picos de P y
Ca (debidos a la hidroxiapatita) son mucho mayores que los de Mg y Al
(correspondientes a la hidrotalcita).

Sum Spectrum

1 1 2 3 4 5 G 7 g
Full Scale 480 otz Curzor: 4347 (4 ctz) ket

Fig. 40 Espectro de EDS de la muestra HT-HA.

Se presentan los porcentajes de masa y atomicos obtenidos en el andlisis en la Fig. 41.
Se aprecia que la mayor parte de la seccion analizada contiene hidroxiapatita, con una
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relacion atomica de Ca/P de 1.80. A partir de las cantidades de Mg y Al se determino la
razén Mg/Al de la hidrotalcita que resulto ser de 2.5.

0 ’ .
%Peso ca %Atomico
C Al P 13%

Ca
17% 1%_ 7%

27%

28%

Mg
1%

2%

Fig. 41 Grafica de los porcentajes atomicos y de masa de la muestra HT-HA.

Para confirmar la presencia de la hidrotalcita en la muestra del composito se realizé un
mapeo de una de las zonas analizadas. Para esta técnica es necesario elegir los
elementos que se cree que estan presentes; por lo tanto, los elementos que se
“‘mapearon” son: Al, Mg, pertenecientes a la hidrotalcita; Ca y P, que conforman a la
hidroxiapatita. En la Fig. 42, se puede observar que en la zona examinada el aluminio y
el magnesio (contraste verde y rojo respectivamente) se encuentran distribuidos en la
misma seccidén alrededor de las particulas grandes. En cambio el calcio y el fosforo
(contraste amarillo y azul respectivamente) se encuentran en la mayor parte de la
seccion examinada.

Al Kan My Kal_2
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Cakal P ka1
Fig. 42 Mapeo de la zona analizada de HT-HA, mostrando los elementos Al, Mg, Cay P.

3.5.2. Retencidn

d) Fluoruros
En la Fig. 43, se muestra la retencion de iones F". Se comprueba que la retencién de
fluoruros se logra muy rapido en los primeros 60 minutos, tomando en consideracion,
que la concentracion inicial fue de 1000 ppm (1.0 g/L). Después de este tiempo (60
minutos), la retencidon continua, proporcionalmente, hasta alcanzar una retencion de
mas del 90%.

Concentracion (ppm)

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo (min)

Fig. 43 Curva de retencion de fluoruros de HT-HA.
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e) Cloruros
La retencion de cloruros en la muestra del material compuesto por hidrotalcita-
hidroxiapatita alcanzé un 90% en 50 minutos, notandose que en menos de 20 minutos
se tenia retenido un poco mas de la mitad de la concentracion inicial de 1200 ppm (1.2
g/L) después de este tiempo, continua la retencion de los iones CI. La curva de
retencion se observa en la Fig. 44.

Concenracion (ppm)

50 60

Tiempo (min)

Fig. 44 Curva de retencion de cloruros de HT-HA.

f) Comparacion entre la retencion de fluoruros y de cloruros

En la Tabla 13 se realiza la comparacion entre la retencién (porcentaje) de fluoruros y
de cloruros en funcion del tiempo. Iniciando con una concentracién de 1000 ppm en la
solucion de fluoruros y de 1160 en la solucién de cloruros. Se logra apreciar, que con
este material a los 35 minutos la retencion es de mas del 50% tanto en la solucién de
fluoruros como de cloruros.
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Tabla 13 Comparacidn de la retencion de fluoruros y e cloruros en funcién del tiempo.

Tiempo

de
contacto
Retencidén 13.50% 43.30% 65.20% 84.40% 95.80%
de
fluoruros
Retencion  20.49% 52.03% 66.60% --- -
de
cloruros
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4.0. ANALISIS DE RESULTADOS

En el presente capitulo se analizan los resultados obtenidos con las diferentes técnicas
de caracterizacion. Se establecen correlaciones entre la retencién de los iones (F"y CI
) y la estructura y las propiedades de los materiales.

En resumen los materiales usados como adsorbentes son:

3 compuestos

+

2 materiales
compuestos

(compositos)

Anionicos

Cationicos

-Hidrotalcita

-Hidrotalcita/SiO,

Mg, Al

Mg, Al, Ca, P

Mg, Al, Si

Hidroxiapatita ‘1

Zeolita Natural

Ca, P

‘ Si, Al
‘ contaminantes

8585




) WO AVTONGH 7 e
S ML AT iy
Sé? 25 % ér_»!

Materiales compuestos, su caracterizacion y su
utilizacién en la retencion de iones F" y CI'

¢
CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS JFES

Cada uno de los materiales esta conformado por diferentes elementos, sin embargo,
todos excepto uno, deben sus propiedades de adsorcion al aluminio que se encuentra
mal equilibrado ya sea por exceso o por falta de carga. En la hidroxiapatita, en cambio,
el radical fosfato es el responsable de las propiedades adsortivas.

Es mas los materiales estudiados presentan morfologias y estructuras diferentes, se
sugiere la siguiente clasificacion para los materiales estudiados:

—_— » Hidrotalcita
; _amm?resl » Hidroxiapatita
(Bidimensiona es) » Hidrotalcita-hidroxiapatita

Volumétricas e Zeolita
(Tridimensionales) {e Hidrotalcita-Si02

L

Son tanto las propiedades macroscopicas (materiales laminares o volumétricos) como
las nanométricas (estructura, composicion local o morfologia) las que determinan la
capacidad adsortiva de los materiales.
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La retencion de cloruros y de fluoruros en funcion de los materiales usados en este
estudio, se puede comparar en las Fig. 45y 46.

Retencion de fluoruros %

#=mHidroxiapatita
¥mHidrotalcita

emhwe7c0lita

f=
2
Q
[ =
[
-
)]
4
X

HT-Si02
o HT-HA

50 60 70 80 90

Tiempo (min)

Fig. 45 Comparacion de la retencion de fluoruros en funciéon del tiempo de contacto entre los distintos adsorbentes.

Es claro que la HT/HA y la HT/SiO, superan en mas del 30% a los demas adsorbentes
al cabo de 100 minutos. Sin embargo, la hidrotalcita pura (litiada), es la muestra que
retiene F* mas rapidamente ya que al cabo de 20 minutos a adsorbido el 70%. Resulta
interesante que la zeolita a pesar de ser un intercambiador catidnico retenga una alta

proporcién de fluor (63%) a los 100 minutos.
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Retencion de cloruros %

“=mHidroxiapatita
¥w=Hidrotalcita

amhme/colita

c
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o
c
7]
2
Q
o
X

HT-Si02
ai@eHT-HA

30 40

Tiempo (min)

Fig. 46 Comparacion de la retencidn de cloruros en funcién del tiempo de contacto, entre los distintos adsorbentes.

En el caso de los cloruros, el material que retuvo mas, fue el material compuesto
formado por hidrotalcita soportada en hidroxiapatita (90%, al cabo de 60 minutos). Sin
embargo, a tiempos menores (35 minutos) retiene 65% lo cual es inferior al 88% de la
hidrotalcita soportada en silice. Por otro lado, el material con menor retencién de iones
CI" fue la zeolita heulandita (59%). Nuevamente el comportamiento de la zeolita es
inusual ya que se trata de un intercambiador catidénico. Ademas se aprecia que la
hidrotalcita, a los 10 minutos de tiempo de contacto, tuvo una retencién nula, asi como
la heulandita. En cambio, el resto de las muestras, hidroxiapatita, HT/HA, HT/SiO,,
adsorben de un 20 a un 30% en un tiempo de contacto aproximado de 10 minutos.
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Queda claro que los materiales estudiados son todos buenos adsorbentes, sin embargo
permanecen algunas incégnitas que resolver:

1. ¢Por qué la zeolita logra retener aniones?

2. ¢Por qué son las hidrotalcitas depositadas sobre un soporte (hidroxiapatita o
silice) mas efectivas que la hidrotalcita pura?

3. ¢Cudl es la razén por la que el compuesto HT/HA, después de un tiempo de
contacto de 100 minutos (F) y 60 minutos (CI), logra retener una mayor
cantidad de iones?

4. ¢Cuéles seran los posibles mecanismos de retencion de iones en dichos
materiales?

4.1. Retencion de aniones con la heulandita natural

a) F

La zeolita siendo un intercambiador catidénico, no deberia retener F°, pero segun los
resultados obtenidos, se adsorbe mas del 50% de los fluoruros iniciales después de 60
minutos. Por lo tanto, las propiedades adsortivas de esta muestra se deben atribuir a
las impurezas detectadas. Se comprob6é por DRX que en la zeolita natural estan
presentes compuestos amorfos, formados por Al, Si, Fe, segun las medidas obtenidas
por EDS. En este estudio se encontré que el 35% de la muestra es de material amorfo.
En la bibliografia hay un gran numero de ejemplos en los que los hidroxidos de
aluminio o de hierro o los éxidos de Si, de Al, o de Fe son excelentes adsorbentes de
fluoruros (17) (48) (49). Por lo tanto las propiedades adsortivas de la muestra de
heulandita natural se le deben atribuir al material no cristalino. La zeolita no adsorbe los
iones F°, son las impurezas las que incorporan el F° por sustitucion de algunos
hidroxilos.

b) CI
De igual manera se puede explicar la retencion del CI” en la muestra de zeolita natural.
La retencion del CI” por hidroxidos de aluminio se encuentra reportada en la bibliografia
(50) (51).
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4.2. Retencion de fluoruros y cloruros en compuestos intercambiadores de
aniones

c) Hidroxiapatita
i. F

Como era de esperarse la hidroxiapatita retiene una cierta cantidad de fluoruros, esto
debido a que es un material con facilidad de intercambio i6nico, debido a los fosfatos e
hidroxilos que la constituyen. La retencion de esta muestra es superior solo en un 5% a
la zeolita heulandita, es decir, con respecto al resto de los materiales involucrados en
este estudio, la hidroxiapatita se encuentra en penultimo lugar en adsorcion de F™ al
cabo de 100 minutos. La hidroxiapatita cambia sus radicales (OH) para poder formar la
conocida fluorapatita, tal y como se ha descrito en la bibliografia (52) (53).

i. CrI

De la misma forma, la captura de iones cloruro, es la esperada segun la bibliografia
(54). Se puede apreciar en la Fig. 46 que se llega a un equilibrio, es decir, a una
asintota para un porcentaje de retencion aproximado al 65%. Asi mismo, se observa
que en ambas retenciones (fluoruros y cloruros) el porcentaje no es tan diferente, ya
que en ambos casos, se encuentra una adsorciéon de iones de 65 al 70%. La adsorcién
se atribuye nuevamente a la sustitucion de OH por cloros en la estructura de la
hidroxiapatita. ~Los mecanismos de adsorcion deben ser semejantes
independientemente del tamafio de cloro y del fluor. La forma de las dos curvas de
adsorcion es muy semejante.

d) Materiales con hidrotalcita
e Hidrotalcita
i. F

La hidrotalcita, como se esperaba (55), presenta una adsorcién de fluoruros muy rapida
en los primeros 60 minutos, con una retencion aproximada de 80%. Sin embargo, es a
partir de este tiempo, cuando la retencion comienza a disminuir, es decir, existe tanta
desorcidon como adsorcion. Se proponen cuatro hipotesis para explicar los datos
experimentales:
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1. La hidrotalcita es mas estable con carbonatos, por lo cual el F* no desplaza
dichos aniones. El F" s6lo puede adsorberse en los puntos de carga externos de
la HT.

2. Elementos presentes en el agua forman complejos con el F°, los cuales no
permiten que exista adsorcion.

3. Existe un exceso de carga en la superficie de la particula, generando una
adsorcién competitiva entre el F~ que se retiene en la superficie de la particula y
el F~ que sustituye a los carbonatos interlaminares.

4. El fluor reacciona con el litio de las laminas de hidrotalcita.

Por DRX, encontramos que los parametros de red de la HT, son los mismos antes y
después de la adsorcion de fluoruros. Dado que el tamafio del anién carbonato es
mucho mayor que el del fluor, de sustituir el fluor al carbonato, los parametros de red,
sobre todo el “c”, deberian alterarse notablemente. Por lo tanto, el F~, no sustituye a los
carbonatos. Este resultado esta de acuerdo con la bibliografia (56) ya que la HT
siempre prefiere a los carbonatos (57). Por lo tanto, la hipdtesis 3 propuesta
anteriormente queda descartada. La formacién de complejos que no se adsorban debe
desecharse porque si se observa una adsorcion. La hipétesis 4 no se fundamenta ya
que la estructura cristalina de la HT permanece. Si el litio reaccionara con el fluor se
descompensaria la estructura cristalina. Por lo tanto, queda solo la posibilidad, de que
los fluoruros se retengan en sitios de alta carga, en la superficie externa de la particula
de HT. Dichos sitios deben situarse ante todo en los bordes de las particulas de la
hidrotalcita, una propuesta para dicha hipotesis se presenta en la Fig. 47.
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Fig. 47 Esquema donde se presenta la posible retencion de iones F- en los bordes de las laminas de hidrotalcita.

i. CI
La retencion de cloruros, es un caso muy especial, ya que al cabo de 10 minutos la
retencion es nula. Sin embargo, después de 60 minutos se logré retener mas del 65%
de la concentracion inicial. Debido al tamafio i6nico del Cl (1.88 A) y la preferencia de la
hidrotalcita por los carbonatos, se puede suponer que el cloro no desplaza a los

carbonatos de la HT. Por lo cual el cloruro debe quedar retenido, como sucede con los
fluoruros, en los bordes de las laminas, Fig. 48.
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Fig. 48 Esquema donde se presenta la posible retencion de iones Cl- en los bordes de la hidrotalcita.

La razon, por la cual, el cloruro se retiene después de los 10 minutos, es que el CI al
ser agregado al agua, forma compuestos hidratados con las moléculas de agua
(polares). Por lo tanto, el tiempo de contacto para que el cloro se retenga en la
hidrotalcita debe ser largo ya que el cloruro se debe liberar de las aguas que lo rodean
para interactuar con la superficie de la HT (58).
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e Hidrotalcita/SiO»
i. F

La adsorcion resultd ser mejor que la de los materiales anteriores, ya que mas del 50%
de la concentracién inicial de fluoruros, se retuvo en tan solo 25 minutos. Por DRX, se
comprobd una vez mas que los parametros de red de la hidrotalcita no cambian, es
decir, que los fluoruros quedan retenidos en los “labios” de la particula, ya que es esta
zona en donde la densidad de carga positiva es mayor. Desde luego, mientras mayor
sea el numero de ese tipo de sitios mejor sera la retencion. Es decir, que entre menor
sea el tamafno de las particulas de hidrotalcita mejor sera su desempefio en la
retencion de fluoruros. Como lo observamos en microscopia electrénica de barrido las
particulas de hidrotalcita soportada en silice son de orden nanométrico (tan es asi que
no se observan picos de difraccién correspondientes a la hidrotalcita en el patrén de
difraccion) mientras que las de hidrotalcita pura son de orden micrométrico. Estamos
en presencia de un claro efecto del tamafio de las particulas de hidrotalcita.

i. CI

En tan solo 35 minutos el 88% del total de iones iniciales de CI" queda retenido. La
retencidn se lleva a cabo, una vez mas en los labios de la hidrotalcita, debido a que no
muestran cambios los valores de la celda unidad. Asi mismo, es conocido y en algunos
casos reportado, el uso de materiales nanométricos para la adsorcion (59). Este
resultado parece estar en contradiccion con el que reportamos en la seccion anterior en
donde comprobamos que hace falta un cierto tiempo para que el cloruro se libere de las
moléculas de agua que lo rodean y logre entrar en contacto con la hidrotalcita.
Recuérdese que la hidrotalcita que probamos es una hidrotalcita de litio aluminio
mientras que ésta es de magnesio aluminio ademas de que el tamafo es muy distinto,
aqui es posible demostrar que una HT tiene mejor retencion, como se ha explicado en
la bibliografia (33).

e Hidrotalcita-Hidroxiapatita
i. F

Después de 100 minutos, el material compuesto HT/HA, es la muestra que mayor
cantidad de iones retuvo (96% del total de iones). La adsorcién podria atribuirse a que
ambos materiales, por separado, lograron una retencion apreciable. Si suponemos que
las propiedades adsortivas del composito son el resultado de la adicion de las
propiedades adsortivas de cada uno de sus componentes se puede efectuar el calculo
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de la tabla 13. Tomando en consideracion que el material compuesto, tiene una
relacion de 3:1 (HT/HA) y la adsorcidn de cada uno, se hace el siguiente analisis:

Tabla 14 Retencion hipotética del composito hidrotalcita-hidroxiapatita, si la adsorcion fuese aditiva.

Retencion en un gramo Cantidad de material Total
80% 19 80%
82% 349 246%

| Total de la muestra 326% |

326% — 4g -~ 81.5%/ g de composito si fuese aditivo

Este valor (81.5%) es el que se esperaria obtener al combinar ambos materiales, sin
embargo, el valor obtenido fue superior. Por lo tanto, hay que atribuir la retencion de
fluoruros a que al unirse los dos materiales (HT e HA) se genera una cierta sinergia
(60). En el composito la hidrotalcita resultd ser nanométrica, a diferencia de la muestra
HT y ademas su composicion es otra (no contiene litio). Por lo tanto, debido a que
tiene mas bordes mas cargados absorbe mas. Se trata, pues, de un efecto de tamafo
adicionado a las propiedades intercambiadoras de ambos compuestos, hidrotalcita e
hidroxiapatita.

i. CI

De igual manera, la retencion de cloruro, alcanza un 90% de la concentracion inicial a
los 60 minutos, mostrando asi que la muestra HT/HA es mas efectiva que el resto de
los materiales de este estudio. Se atribuyan las propiedades adsortivas al intercambio
de grupos hidroxilos por cloro, propiedad que tiene la HA. En efecto se comprueba que
el cambio en los valores a, b y ¢ de la red cristalina, era apreciable solo en la
hidroxiapatita. Ademas, como se discutidé en los casos anteriores, el cloruro se debe
retener en los bordes de las nanoparticulas de HT.
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4.3. Conclusion

El material compuesto por HT/HA es un material con grandes propiedades adsortivas,
por lo cual, puede ser considerado para el uso en la retencién de fluoruros y cloruros en
aguas con exceso de ambos. Queda claro, que el material conformado por hidrotalcita
e hidroxiapatita retiene perfectamente cloruros y fluoruros. Por lo tanto, puede ser un
excelente material adsorbente que puede ayudar a reducir la contaminacion de aguas
con dichos iones. Asimismo, puede llegar a tener y construir un proceso mas viable,
con la posible construccidn de un equipo capaz de llegar a retener grandes cantidades
de iones F"y CI', en donde se haga uso del material compuesto HT/HA.

Al realizar la comparacion de los materiales usados en este estudio se pudo comprobar
que todos son excelentes adsorbentes, sin embargo, los materiales que contienen
hidrotalcita, presentan mejores propiedades adsortivas. Se debe tomar en
consideracion el tamafo de particula de la HT, debe de ser nanométrico, ya que asi se
logra una mayor superficie externa para retener los iones F" y CI'. La hidrotalcita puede
tener este tamano debido a que se encuentra soportado en un material altamente
poroso como el SiO, y en algun otro con propiedades como las de la hidroxiapatita,
ambos materiales ayudan a que la HT, pueda encontrarse en este tamafio. Se puede
suponer que todos los materiales que contengan hidrotalcita son reactivables ya que,
solo se forman “enlaces” débiles o0 muy débiles entre el adsorbente y el F~ o0 el CI’; en
cambio los materiales que contienen HA o impurezas como en el caso de la zeolita se
enlazaran fuertemente con el fluoruro y el cloruro. Se espera que en la muestra HT/HA
se presenten los dos tipos de enlaces. Es importante destacar que si el F* o el CI" estan
enlazados débilmente, el material se puede regenerar y se puede disponer del fluor o el
cloro desorbido para otros propdsitos. En el caso de los materiales comparados en esta
tesis, se puede concluir que:

e La zeolita natural, no es un buen material para la adsorcién de los iones
F~y CI', aunque en la experimentacion de este trabajo llego a retener un
63% de estos iones. Se debe entender que la adsorcion depende de la
proporcion de material no zeolitico, o sea del material amorfo que varia
tanto en composicién como en cantidad, dependiendo del origen de la
muestra.

e Un material nanométrico (dividido) es un material con mayor adsorcion.
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e EIl material HT/HA es el que resultdé tener mayor retencién a tiempos
largos (96%) y a cortos el HT/SiO, (75%). Este desempefio se atribuyo,
en ambos casos, ante todo, a la presencia de hidrotalcita nanométrica.

Se puede establecer una secuencia de los materiales estudiados en funcién de la
retencidon de iones fluoruros y cloruros, como se muestra en la siguiente figura, Fig. 49:

Retencién a tiempos cortos de contacto (35 min)

60% 90 %
. 1CI0 ool T

Hidrotalcita/

Hidrotalcita Hidroxiapatita

Sio,

Retencion a tiempos largos de contacto (60 y 100 min)

60% 90 %

- 1[I0 0010 -

Hidrotalcita/
Hidroxiapatita

Hidroxiapatita Hidrotalcita

Fig. 49 Esquema de retencion en los materiales analizados en funcién del tiempo.
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Para finalizar, en el esquema muestra como el material compuesto HT/HA, llega a
retener mayor cantidad de fluoruros y cloruros tanto en tiempos cortos como largos,
exponiendo una cualidad mas de este material.
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ANEXO 1 FAMILIA DE ZEOLITAS

Grupo de la Natronila

Presentan una estructura basada en la unién de los tetraedros formando cadenas. Por
esta razon estas zeolitas presentan un habito tabular. Son conocidas como el grupo C-

4/T1.

Tabla 15 Grupo de la Natronila

NUumero de -
. Relacion . Volumen
Zeolita tetraedros . Formula
Si/Al de poro
por celda
Edigtonita 10 1-2 Ba,6(Al,Sic0,0)6H,0 0.35
MeSO“ta 120 1'2 Nazca2(5i9A16030)8H20
Thomsonita 40 1-2 Na,Cag(Aly¢Sizg0g0)24H,0 0.32
Scolecita 40 1-2 Ca(Si,Al,044)3H,0
Natrolita 40 1-2 Na,6(Al16Siz4050)6H,0 0.21
Gonnardita 20 1-2 (Na, Ca),(Si, Als04,)3H,0

Grupo de la Analcima

Presentan una estructura basada en la unién de los tetraedros formando laminas en las
que la celdilla tiene una estructura cuadrada. Se denominan como el grupo C-4/C-4.

Tabla 16 Grupo de la Analcima

NUmero de .
. Relacién ) Volumen
Zeolita tetraedros ) Férmula
Si/Al de poro
por celda
AnaIC|ma 48 1'3 Na16(A116Sl32096)6H20 018
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Leucita 48 1-3 Ki6(Al16Si3,096) 0.18
Wairakita 48 1-3 Cag(A116Si32096)16H20 0

Grupo de la Laumontita

Esta clase de zeolita presenta una estructura similar a las del grupo de la analcima. Se
conoce como el grupo C-8

Tabla 17 Grupo de la Laumontita

NUmero de .,
) Relacién 3 Volumen
Zeolita tetraedros ) Férmula
Si/Al de poro
por celda
Laumontita 24 1-2 Cay,(AlgSii6048)16H,0 0.35

Grupo de la Filipsita

El tipo de estructura que presenta es en cadenas con anillos en zig-zag, estas cadenas
a su vez se unen de dos. Se conoce como el grupo C-4

Tabla 18 Grupo de la Filipsita

Numero de -
. Relacién . Volumen
Zeolita tetraedros . Férmula
Si/Al de poro
por celda
Filipsita 16 1-3 (K,Na)s(AlsSi;,105,)10H,0 0.30
Yugawaralita 16 1-3 Ca(SizAl,046)4H,0
Garronita 16 1-3 NaCa;5(AlgSii003,)14H,0 0.41
Harmotoma 16 1-3 Ba,(Si;,Al,05,)12H,0
Amicita 16 1-3 K;Na,(Al,Si,0.6)5H,0
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Gismondita 16 1-3 Ca,(AlgSig05,)16H,0 0.47
Merlionita 32 1-3 (K,Ca, Mg),((AL Si)350,,)28H,0

Grupo de la Chabasita

La celdilla unidad de esta zeolita presenta una estructura cubica, ademas presenta
grandes huecos de geometria octaédrica. Grupo C-6.

Tabla 19 Grupo de la Chabasita

Ndamero
de Relacié Volume
Zeolita | tetraedro . Férmula nde
n Si/Al
S por poro
celda
Chazas't 36 254 Cay(AL,Sig0y4)13H,0 0.48
Sodalita 12 2.5-4 Na,(SizAl;045)Cl
Cancrinit :
a 12 2.5-4 (Na.Ca)g(AlsSig0,,)(C03,50,),2H,0
Erionita 36 2.5-4 (Ca,Mg,Na,K),5(Al Siy;07,)18H,0 0.36
Ofreita 18 2.5-4 (K, Ca)s(Al;;Si,s05,)30H,0
Gmelita 24 2.5-4 (Na,, Ca)(Al,Si,01,)6H,0
Liotita 36 2.5-4 (Na,K)16(Cag)(SiygAl15075)(S0,)sCl,
Mazzita 36 2.5-4 K,CaMg,((Al,Si)360,2)28H,0
Levynita 54 2.5-4 (Ca, Na,, K,)(Al,Si,0,,)6H,0
Aghanita 48 2.5-4 | (Na,Ca)s,((Si,Al)45006(S04)535C05Cly)4H,)
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Grupo de la Modernita

Este grupo presenta una estructura laminar, en la que aparecen anillos formados por
seis tetraedros, a su vez se unen las laminas unas con otras. Se conoce como el grupo
C-8/T-1.

Tabla 20 Grupo de la Modernita

NUmero
Zeolita de Relacién Formula Volumen
tetraedros Si/Al de poro
por celda
Modernita 48 4-7 Nag(AlgSis096)24H,0 0.26
Ferrierita 36 4-7 Na, sMg, (Al 5Sis050,2)18H,0 0.24
Deschiardita 24 4-7 (Ca,Na,. K,)(AlsSi;0035)35H,0
Epistilbita 24 4-7 Cas(AlgSiig048)16H,0 0.34

Grupo de la Faujasita

Presenta una estructura en cuboctaedros. Es conocido como el grupo C-6/C-6.

Tabla 21 Grupo de la Faujasita

NUmero de L,
. Relacién , Volumen
Zeolita tetraedros ) Férmula
Si/Al de poro
por celda
Fan asita 192 1-3 Naj;Ca1;Mgqq(AlsgSiys50384)26H,0 0.53
Paulingita 672 1-3 (K, Na),Ca(Si;3Al,05,)13H,0
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Grupo de la Heulandita
Tabla 22 Grupo de la Heulandita
Zeolita Numero de Relacion Formula Volumen
tetraedros Si/Al de por
por celda
Heulandita 36 2.5-5 Ca,(AlgSi,g0,,)24H,0 0.35
Brewsterita 16 2.5-5 (Sr, Ba, Ca),(Al,Sis014)5H,0
Estilbita 72 2.5-5 Na,Ca,(AlySiy072)32H,0 0.38
Estellearita 72 2.5-5
Barretita 72 2.5-5 (K,Na,Ca)(Al,Si,0,4)7H,0
Clinoptilolita 48 2.5-5 Nag(AlgSiz002)24H,0 0.34

104



—

L i
=l

Materiales compuestos, su caracterizacion y su
utilizacién en la retencion de iones F" y CI'

ANEXOS FES
ZARAGOZA

ANEXO 2 FUERZA IONICA

La fuerza ionica es una medida de la intensidad del campo eléctrico en una solucion y
puede expresarse como:

U= 1/2 ZCiZiz

Donde z; es la valencia del ién i. El coeficiente de actividad idnica media es funcion de
la fuerza idnica, lo mismo que otros fendmenos diversos como las solubilidades de
sustancias poco solubles, la rapidez de las reacciones idnicas, los efectos de las sales
sobre el pH de las soluciones tamponadas (buffers), etc.

Para los electrélitos de cationes y aniones monovalentes (llamados electrdlitos
monovalentes o electrdlitos 1-1), la fuerza iénica es idéntica a la molaridad. Para los
electrolitos de cationes bivalentes y aniones monovalentes (electrdlitos bimonovalentes
2-1), o de cationes monovalentes y aniones bivalentes (electrélitos monobivalentes 1-
2), la fuerza ionica es tres veces la molaridad. Para los electrdlitos de cationes vy
aniones bivalentes (electrélitos bibivalentes 2-2), la fuerza idnica es cuatro veces la
molaridad.

La fuerza idnica de una solucidén que contiene mas de un electrdlito es la suma de las
fuerzas idnicas de las sales individuales que la componen. Por ejemplo, la fuerza iénica
de una solucion que contiene NaCl, Na;SO., MgCl, y MgSO,4 todos en
concentraciones 0.1 M, es de 1.1. (61)
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ANEXO 3 TECTOSILICATOS

Aproximadamente el 64% de la corteza terrestre esta constituida por minerales
formados alrededor de un armazon tridimensional de tetraedros SiO4 enlazados, estos
minerales pertenecen a la clase de los tectosilicatos los que todos los iones oxigeno de
cada tetraedro SiO4 estan compartiendo con los tetraedros vecinos dando lugar a una
estructura con fuertes enlances, en la que la relacién Si: O es 1: 2 (62).

TECTOSILICATOS

Grupo 5i0),
Cuarzn
Tridimita Si0,
Cristohalita
(’)||.xlu S10+nH O

Grupo de los feldespatos

Serie de los feldespaaton pemgisicos
Microclina
Ortarsa KAISHO,
Samdina

| Felde spratos plagioclasas
Albita NaAIS O,
Anortita CaALS10O,

' Grupo de los Feldespatoides

Leucita KAISHO,

Neleling (N, KIAISHO,

Sodalita NadAISIO N Cly

Lasunta (N Cani AISIO NSO, S . Ch.
Petalita LIAISHO,,

Serie de las escapolitas

Muriahita NaygAISHO0(CL, CO LSO
Meionit CadALSHOOUCL. COL SO
Analcima NaAlS:HO, H.O

Grupo de las zeolitas

Natrolhita Na ALSHO L 2HL,0
Chabazita CaALSHO, v 6H.0
Heulandita CaAlSi,0,,6H.0
Estilbata NaCa ALSH O 1O

Fig. 50 Grupo de los Tectosilicatos
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