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“ZIF-67 como medio adsorbente de fluoruros en solucidn
acuosa’



Introduccién

Actualmente, en nuestro pais, la presencia de Fluor en agua potable en cantidades
que sobrepasa la indicada por la NOM-127-SSA1-1994 (0.7 ppm) es una
problemética que se debe abordar y solucionar de manera inmediata, debido a los
efectos nocivos que el Flior en grandes concentraciones puede ocasionar en
distintos tejidos del organismo y de manera particular sobre el sistema nervioso,
ademas, de padecimientos denominados fluorosis dental y fluorosis esquelética.

A pesar de que en México se han registrado casos en donde la concentracion de
fldor en el agua destinada al consumo humano se encuentra entre 1.1 ppm y 6.8
ppm, no existen suficientes estudios sobre tal problematica, ademas, de que segun
se menciona en la normativa sobre consumo de flor vigente, la poblacion no debe
consumir sal fluorada si el agua presenta estas condiciones.

Ante tal problematica, existen numerosos estudios que proponen la utilizacion de
distintos materiales o tecnologias para la remocién de fluoruros que se encuentran
en el agua potable, pero sin embargo el costo o la poca capacidad para
implementarlos a gran escala no ha permitido la viabilidad de su uso.

En este proyecto se propone un método de remocion de fluoruros implementando
una membrana de ZIF-67 soportada en alfa-alimina como medio adsorbente. Las
estructuras ZIF por sus siglas en inglés (Zeolitic Imidazolate Frameworks), se
encuentran catalogadas como una subclase de los MOF (metal organic frameworks)
y se caracterizan por estar formadas por iones metalicos como Zn, Co, Cd, entre
otros, por sus angulos de formacion muy parecidos a los formados en las zeolitas
minerales, su estabilidad quimica y en el caso del ZIF-67 la nula reaccién con el
agua.

Para la evaluacion de la capacidad de absorcion, se utilizaron diluciones con
concentraciones de 150, 200 y 250 ppm de Fluoruro de Sodio (NaF) en agua
desionizada. Poniendo en contacto el agua con la membrana de ZIF-67 en un
sistema continuo conformado por una celda de permeacion y un depdésito para la
muestra problema, la cual se mantuvo en reflujo durante 90 min. Finalmente se
evaluaron las concentraciones finales en el agua que paso a través de la membrana
utilizando la técnica de potenciometria de ion selectivo.

Una de las principales ventajas del uso de estos materiales para la remocion de
iones de fldor del agua es su vida util y la facilidad que ofrece para su redso.



CAPITULO |

1.1 Flaor
La palabra fluor proviene del griego “fluere” que significa fluir. El flior como elemento

guimico no existe libre en la naturaleza, pero al combinarse con algunos minerales
se convierte en fluoruro. Entre los mas abundantes se conocen el espato de fldor
constituido por fluoruro de calcio; la criolita constituida por fluoruros combinados con
aluminio y sodio, ademds, de la apatita que generalmente es un compuesto de
calcio, fluoruros, carbonatos y sulfatos. Este también se encuentra en el agua del
mar en aproximadamente 1.4 mg/L, en los rios y los manantiales minerales, en los

tallos de ciertas hierbas, en los huesos y dientes (Higashida., 2001).

El flior es un gas diatdmico de color amarillo palido. Es el miembro mas liviano de
los halégenos. Su masa atdmica es de 18.99u punto de fusion es de 53.54 K y el
punto de ebullicién es de 85.02 K. La energia de ionizacion del gas es de 402
kcal/mol. Su potencial de reduccion estandar es de 2.9 V y es el mas electronegativo
de todos los elementos (4.10 en la escala de Alfred-Rechow, 3.98 en la escala de
Pauling y 3.91 en la escala de Miiliken). El radio covalente es de 71 pm vy el radio

i6nico en un ion fluoruro coordinado octaédricamente es de 133 pm

Una vez aislado, el flor reacciona con sustancias oxidativas, incluso algunos
materiales considerados estables. Es demasiado reactivo para existir en su estado
elemental en la naturaleza, ademas los enlaces que forma con a&tomos de otros

elementos son relativamente fuertes (L. Valdez-Jiménez, 2011).

Se ha reportado que el flior es un elemento altamente reactivo en combinacion
iGbnica o covalente con algunos elementos; se presenta principalmente en rocas
igneas y suelos alcalinos. La fluorita es el compuesto de mayor disponibilidad, el
cual se encuentra en granito y pegmatita. La concentracion de fluoruro en el agua
de un acuifero depende de varios factores, entre los que destacan concentracién de
flior en minerales, descomposicién, disociacion, disolucién, tiempo de residencia y
cinética de la reaccién quimica. Algunos estudios indican que la solubilidad del

fluoruro en el agua difiere segun el tipo de roca.



1.2 Fluoruros
Los fluoruros pueden ser definidos como compuestos binarios o sales de flior y otro

elemento. Algunos ejemplos de fluoruros son el fluoruro de sodio y el fluoruro de
calcio, ambos se caracterizan por ser sélidos blancos. El fluoruro de sodio se afiade
a menudo a los suministros de agua potable y a una variedad de productos dentales,
como por ejemplo pastas dentales y enjuagues bucales para prevenir caries

dentales.

Los fluoruros se encuentran principalmente en el agua potable, la sal y en bebidas
embotelladas que constituyen las fuentes principales para el consumo humano. Por
otra parte, se puede encontrar en menores concentraciones en alimentos. Cabe
mencionar que, a partir de la década de los ochenta, los dentifricos presentan altas
concentraciones de fluoruro para su empleo en la poblacién infantil (Hernandez-
Guerrero J.C., 2005).

La ingesta crénica de Fluor ya sea mediante agua fluorada, alimentos con alto
contenido de este elemento y en algunos casos, productos de limpieza dental deriva

en un problema de salud denominado fluorosis (Pardo. H.A., 2013).

La fluorosis esquelética es una condicion que resulta de la acumulacién excesiva
de fldor en los huesos, lo que provoca cambios en la estructura de los huesos,
haciéndolos extremamente fragiles y quebradizos. Las primeras etapas de la
fluorosis esquelética estan caracterizadas por un aumento de la masa ésea que se
puede detectar con rayos X. Si se siguen ingiriendo grandes cantidades de fluoruros
durante varios afios, los cambios en el esqueleto provocan gran rigidez y dolor en

las articulaciones.

La forma méas aguda de fluorosis esquelética se denomina "fluorosis invalidante".
Los sintomas son la calcificacion de los ligamentos, inmovilidad, pérdida de masa
muscular y problemas neurolégicos debidos a la compresion de la médula espinal.
(Laboratory Kettering ., 2010). Por otro lado, la fluorosis dental se caracteriza
clinicamente por esmalte de aspecto moteado que va desde una ligera opacidad a
manchas marrones intensas con severas porosidades en la superficie del esmalte,

formandose fosetas o0 espacios que llegan hasta la dentina. Este padecimiento ha


https://www.greenfacts.org/es/glosario/def/fluoruros.htm
https://www.greenfacts.org/es/glosario/ghi/hueso.htm

sido definido como una patologia endémica y se entiende como el primer signo de
sobredosis de fltor debido a la ingestidn crénica del mismo (Pardo. H.A., 2013).
En el estudio publicado por (Galicia, 2011) se realiz6é un estudio descriptivo del agua
de dieciocho zonas de Tldhuac, Cd. de México, con el objetivo de determinar la
concentracion de fluoruros en el agua potable.

Se analizaron 144 muestras de agua obtenidas de los pozos y zonas vecinas de la
delegacion. El contenido de fluoruros fue analizado y cuantificado como lo establece
la NMX-AA-077-SCFI-2001. Los resultados aseguran que la concentracién de
fluoruros en las muestras de agua vari6 entre 0.44 a 1.28 ppm, con una
concentracion promedio de 0.86+0.19 ppm. Los niveles de fluoruro detectados en
el agua de la mayoria de los pozos de la zona estudiada fueron superiores a los
niveles establecidos por la normatividad con relacion al consumo de sal fluorada.
Es esencial que las autoridades de salud implementen medidas preventivas para
evitar el consumo de sal fluorada y otros fluoruros adicionales porque se ha
incrementado la prevalencia de fluorosis dental en la Ciudad de México.

En México, 5 millones de personas (aproximadamente 6% de la poblacién) son
afectadas por el fluoruro debido al consumo de agua subterranea, que en muchos
casos es de origen hidrotermal, las cuales se caracterizan por tener elementos
quimicos potencialmente toxicos, entre ellos el flior, y se han detectado
concentraciones de hasta 6,8 ppm. Cabe mencionar que la Organizacion Mundial
de la Salud (OMS) recomienda una concentraciéon de 0,7 ppm para el agua potable
(Hernandez-Guerrero J, 2006). La exposicidbn crénica a concentraciones de
fluoruros en agua mayores a 1.5 ppm ademas de provocar fluorosis, también
predispone a mayor susceptibilidad a enfermedades renales y cancer, asi como
afectacion en el desarrollo del cerebro y la reduccion del coeficiente intelectual de
nifos en edad escolar (Wang S.X., 2007).

Distintas investigaciones han sugerido que la acumulacion de flior en el tejido
cerebral puede interrumpir la sintesis de ciertos neurotransmisores y receptores en
las células nerviosas, y puede llegar a producir una displasia neural u otros dafios
(Hernandez-Guerrero J, 2006). Asimismo, se ha reportado que el flior ejerce un

efecto especifico sobre la sintesis de proteinas en el cerebro, lo que conlleva a
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cambios degenerativos en las neuronas, pérdida en diferente grado de la sustancia
gris y cambios en las células de Purkinje en la corteza cerebelar (Shivarajashankara
YM, 2012).

Se han encontrado casos de fluorosis dental en varias zonas del norte y centro de
la Republica Mexicana, en los estados de Aguascalientes, Jalisco, Chihuahua,
Durango, Tamaulipas y Baja California donde la concentracion de fluoruro en agua
es superior a 0.7 ppm. Por otra parte, se ha documentado fluorosis dental en zonas
donde la concentracién de fluoruro en agua es baja debido a la disponibilidad de
otros productos como dentifricos, medicamentos, bebidas embotelladas y
comestibles (Galicia, 2011).

En la Ciudad de México y el area metropolitana se ha detectado un incremento en
los casos de fluorosis dental, incluso en zonas donde se considera que el agua
potable tiene concentraciones bajas de fluoruro. (Molina-Frechero N., 2010). En
particular, en el municipio de Nezahualcdyotl se reportd la prevalencia de fluorosis
dental de 73.4 % en poblaciones donde el agua de la red presenta niveles bajos de
fluoruro; lo anterior se debe al consumo de bebidas que son transportadas de
regiones donde el agua presenta concentraciones superiores a las establecidas por
la norma (Galicia, 2011).

Las autoridades mexicanas, a través de la normatividad PROY-NOM-040-SSA1-
2000, sefialaron la conveniencia de reducir la concentracion éptima de fluoruro de
1.5a 0.7 ppm, bajo la consideracion de que el clima calido aumenta el consumo de
bebidas. La Secretaria de Salud recomienda que la poblacién no use sal fluorada
en zonas donde la concentracion de fluoruro en agua sobrepasa 0.7 ppm, debido a
que la ingesta de concentraciones superiores a 1.5 ppm deriva en fluorosis, que se
manifiesta principalmente en dientes y huesos (PROY-NOM-040-SSA1-2000,
2000).

En un estudio realizado por (Hernandez-Guerrero J.C., 2005) sobre la concentra-
cion de fluoruro en el agua de algunas delegaciones, sin incluir la de Tlahuac.

Reportando una concentracion de fluoruros mayor a la permitida en el agua de



consumo humano, ademas de la inexistencia sobre datos anteriores y de referencia

en el conteo de concentraciones de Fllor.

1.3 Fluoracién del agua potable

La fluoracion del agua potable referido a veces como fluorizacién del agua potable
consiste en la accidén controlada de afiadir un compuesto fluorado en el agua de
abastecimiento publico con el fin de elevar sus niveles de flior hasta una
concentracion 6ptima para prevenir la caries dental. Se considera la concentracion
optima de flaor aquella que reduce los niveles de caries, sin que ello provoque una

saturacion en los tejidos expuestos (fluorosis dental).

La caries dental sigue siendo un problema de salud publica en muchos paises en
desarrollo y en las poblaciones desfavorecidas de los paises desarrollados. Las
primeras actividades de investigacion y desarrollo se centraron en el consumo de
fluoruros a través del agua, ya fuera porque ésta los contuviera naturalmente o
porque se afiadieran a ella, asi como en sus efectos en la prevalencia y la incidencia
de caries dental y fluorosis dental. En la segunda mitad del siglo XX las
investigaciones pasaron a centrarse en los dentifricos y los colutorios fluorados. Mas
recientemente, las revisiones sistematicas efectuadas en las amplias bases de
datos existentes al respecto muestran que la fluoracién del agua y los dentifricos
fluorados han contribuido ambos a reducir sustancialmente la prevalencia y la

incidencia de caries dental (OMS, Uso eficaz de fluoruros en la salud publica, 2017).

En 1992 en México, se optd por la fluoracion de sal de mesa en todo el territorio
nacional al considerar que es un vehiculo adecuado para que el fluoruro llegue a
todas las comunidades, incluso a aquellas que carecen de agua potable o que son
abastecidas por diferentes fuentes y pozos donde la fluoracion del agua resulta
inoperante. En las regiones donde la concentracién de flior es adecuada o
excesiva, por ejemplo, en Zacatecas, Durango, San Luis Potosi, Jalisco, Chihuahua,
Aguascalientes, por citar las mas importantes, las autoridades competentes

controlaran la distribucion de la sal fluorada para su venta y su consumo.

La NOM-013-SSA2-1994, en el capitulo 7.2.2.1 establece que la proteccion

especifica masiva contra la caries dental debe realizarse mediante la adicion de
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fluoruro a la sal de consumo humano, razén por la que no debe adicionarse fluoruro
a ningun otro condimento, alimento, golosina, refresco, goma de mascar y agua

(redes de suministro a la poblacion o envasada).

En el caso de la prevencion contra la fluorosis, existe la norma NOM-013-SSA2-
1994 que en el capitulo 7 que se refiere a la prevencion de enfermedades bucales,
indica especificamente lo siguiente: Fluorosis dental: la proteccion especifica a nivel
masivo, grupal e individual, se basa en la deteccion de fuentes de abastecimientos
de agua de consumo humano con concentraciones mayores de 0.7 ppm de fldor y
la aplicacion de métodos de desfluoruracion de acuerdo a la Norma Oficial Mexicana
vigente sobre calidad del agua de consumo humano. En localidades donde el
contenido de ion flior en agua de consumo humano sea mayor o igual a 0.7 ppm
se debe evitar consumir sal fluorada, consumir suplementos de fluoruro por via
sistémica y la ingesta de pasta dental (NOM-013-SSA2-1994, 1995).

Dada la problematica anterior, es necesario tomar acciones en el control y en la
implementacion de tecnologias que permitan reducir las concentraciones
contaminantes de iones fllor que como se ha demostrado anteriormente en los
estudios realizados cuando son ingeridos por un largo periodo de tiempo y en
cantidades altas pueden causar problemas graves de salud.

1.4 Beneficios y Riesgos del Fluor para la salud humana
Los fluoruros protegen el esmalte de los dientes contra los acidos que causan la

caries dental. El uso de fluoruro para la prevencion de las caries dentales esta
avalado por mas de 90 organizaciones nacionales e internacionales de salud
profesional, incluyendo a Health Canada, la Asociacion Canadiense de Salud
Publica, la Asociacion Dental Canadiense, la Asociacion Médica Canadiense, la
Administracion de Alimentos y Medicamentos de los EE. UU. Organizacion de la
Salud. (FDA, 2010)

En la actualidad se ha descrito la presencia de Fluoruros en agua de consumo
humano. El agua que presenta la mayor concentracion de fluoruros corresponde a
recursos hidricos localizados en zonas montafiosas o en areas con depositos

geoldgicos de origen marino, como en el sudeste asiatico y el noroeste de Africa.



El Flbor puede acumularse en el organismo y se ha demostrado que la exposicion
cronica al mismo produce efectos nocivos sobre distintos tejidos del organismo y de
manera particular sobre el sistema nervioso, sin producir malformaciones fisicas
previas. (OMS, Criterios de Salud Ambiental 227, Floruros, 2002)

Segun datos de Organizacion Mundial de la Salud los efectos sobre el hueso se
consideran los mas relevantes para la evaluacién de los efectos adversos de la
exposicion a largo plazo de los seres humanos a fluoruro. Fluorosis esquelética es
una discapacidad invalidante que afecta a millones de personas en varias regiones
de Africa, India y China, que tiene importante para la salud publica y el impacto
socioecondémico. La ingesta de fluoruro en el agua y / o productos alimenticios es el
principal factor causal en la incidencia de fluorosis esquelético-endémica. (OMS,
Criterios de Salud Ambiental 227, Floruros, 2002).

1.5 Métodos actuales para la eliminacion de fluoruros en el agua
Ante la creciente problematica que representan las concentraciones elevadas de

fluoruros presentes en agua de consumo humano, diversas técnicas han sido
propuestas para su eliminacion. Sin embargo, aun son pocas las investigaciones

que abordan este tema.

Estas técnicas de tratamiento pueden dividirse en dos grupos segun el costo que

implica su uso.

1.- Métodos de remocién de alto costo: Incluyen Osmosis Inversa, Intercambio
I6nico, métodos electroquimicos y destilacion. Por su costo y sofisticacion, no son

susceptibles de aplicarse de forma masiva en los pozos de nuestro pais.

2.- Métodos de remocion de bajo costo: Incluyen coagulacion-precipitacion,
adsorcion con alimina activada, con carbon animal, o con materiales locales de facil
adquisicion. Pueden ser viables econdmicamente, pero las eficiencias de remocion

no son suficientemente estables.

Cabe destacar que Para las condiciones socioeconémicas de México los métodos

de alto costo no son factibles. Los procesos basados en coagulacion-precipitacion



implican la adicion de quimicos al agua, los cuales podrian dejar residuos en ella,

por lo que tampoco son recomendables para el medio mexicano (Trejo, 2004)

En adicion a estos tratamientos para la remocion de fluoruros del agua, se han
reportado distintos trabajos en los cuales el uso de zeolitas naturales como medio

adsorbente.

Las zeolitas naturales presentan como caracteristicas relevantes, una estructura
microporosa que le confiere propiedades adsorbentes y una gran capacidad de
intercambio cationico debido a un desequilibrio de cargas que es funcién de la
relacion Si y Al. Los resultados mas prometedores del uso de zeolitas como
adsorbentes se relacionan con estudios de tratamiento de efluentes con
contaminantes organicos e inclusive contaminados con metales pesados. La
desventaja que existe ante el uso de zeolitas naturales es que después de un cierto
tiempo deben volver a someterse tratamientos de activacion para regenerar las

caracteristicas deseadas.

Como reporta (Pérez-Escobedo. A, 2016) en sus estudios la modificacion de
zeolitas con quitosano para la adsorcion de fluoruros que el pH juega un papel
importante en este proceso, siendo un pH 7 el 6ptimo para tener una mejor
capacidad de adsorcion por parte del material. Ademas, sefiala que las zeolitas por
si solas tienen una capacidad baja de adsorcion y su activacion mediante

tratamientos fisicos o quimicos es lo que aumenta su capacidad adsorbente.

Por otra parte (Cota, 2012) sugiere que el uso de zeolitas es eficiente cuando el
tiempo de adsorcion se estima en 48 hrs. mientas que la eficiencia de remocién de
flior aument6 al disminuir la concentracion inicial. Asimismo, la capacidad total de

adsorcion aumentd a medida que la concentracion inicial de flior se incrementé.

1.6 Adsorcién.
La adsorcion es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas de gases, liquidos

o solidos disueltos son atrapados o retenidos en una superficie en contraposicién a
la absorcion, que es un fendmeno de volumen. Es decir, la adsorcién es un proceso

en el cual, por ejemplo, un contaminante soluble (adsorbato) es eliminado del agua


https://es.wikipedia.org/wiki/Absorci%C3%B3n_(qu%C3%ADmica)

mediante el contacto con una superficie sélida (adsorbente). El proceso inverso a la

adsorcion se conoce como desorcion. (R. Brant, 1993)

Segun la definicion dada por la IUPAC, la adsorcién se define entonces como: el
incremento en la concentracion de una sustancia en la interfaz de un condensado y

una capa liguida o gaseosa debido a la operacion de las fuerzas de superficie.

En la figura 1 se ejemplifica el fenbmeno de adsorcion.

Fig 1. Imagen representativa del proceso de adsorcion

En el proceso de adsorcion, las moléculas de adsorbato llegan desde afuera de las
particulas de adsorbente y se difunden dentro de las particulas para ocupar
completamente los sitios de adsorcion. Dependiendo de la estructura del
adsorbente, diferentes mecanismos de difusion son los dominantes en el proceso,

y algunas veces compiten o cooperan entre ellos.

También es posible definir la adsorcion como la acumulacion preferencial de una
sustancia sobre la superficie de un solido normalmente poroso. La adsorcion a
diferencia de la absorcion (rellenado de los poros de un sélido) es un fenédmeno
superficial, el adsorbato se acumula en la superficie del sélido debido a las

interacciones existentes entre la superficie y el adsorbato.

Esta adherencia de las sustancias adsorbidas sobre la superficie solida debe
atribuirse al campo de fuerzas moleculares que se crean en la superficie del sélido.

Las fuerzas de adsorcion pueden clasificarse en:

e Enlaces del tipo Van der Waals que son del origen de la adsorcién

fisica (fisisorcion)
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e Enlaces de valencia o covalencia que son del origen de la adsorcion

quimica (quimisorcion)

Fisisorcién. - La adsorcion fisica es un fenédmeno reversible que resulta de las
interacciones intramoleculares débiles en los complejos de la superficie del sélido y
las moléculas del adsorbato en solucion. Las interacciones pueden ser
electrostaticas de los siguientes tipos: ion-ion, ion-dipolo y dipolo-dipolo. Las
interacciones de Van der Waals son las fuerzas atractivas o repulsivas entre
moléculas debidas a interacciones dipolares y comprenden los siguientes tipos de
fuerzas: dipolo permanente-dipolo permanente, dipolo permanente-dipolo inducido
y dipolo inducido-dipolo inducido. Estas ultimas fuerzas llegan a ser mas débiles y
también son conocidas como fuerzas de dispersion de London. Las moléculas no
se adsorben sobre un sitio especifico en la superficie y se pueden mover libremente

en la superficie.

Quimisorcion. - la adsorcién quimica se debe a una interaccién quimica entre los
complejos superficiales especificos del adsorbente y las moléculas del adsorbato.
Se caracteriza por involucrar generalmente enlaces quimicos, este tipo de adsorcion
suele ser irreversible; el calor de adsorcién es muy alto y muy similar al de una
reaccion quimica. La adsorcion quimica suele ser muy especifica ya que ocurre
solamente sobre cierto tipo de sitios activos de la superficie del adsorbente (Sun,
2011)

El mecanismo dominante depende también del sistema adsorbato-adsorbente en
cuestion, asi como de las condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso, como

la temperatura y la concentracion (Susuki, 1990).
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Comparacion entre fisisorcién y quimisorcién

Fisisorcién
Calores de adsorcién bajos usualmente en el
rango de 20-40 kJ/mol
La fuerza de atraccion es la fuerza de Van der
Waals
Generalmente se lleva a cabo a temperaturas
bajas y disminuye al aumentar la temperatura

Es reversible

Se relaciona con la facilidad de licuefaccion del

gas
No es muy especifico
Forma capas multi-moleculares

No se requiere energia de activacién

Quimisorcion
Calores de adsorcion altos en el rango de 40-
400 kJ/mol

Las fuerzas de atraccién son enlaces quimicos

Se lleva a cabo a altas temperaturas

Es irreversible
El grado de adsorcion generalmente no se
relaciona a la licuefaccion del gas
Es altamente especifico
Forma capas mono-moleculares

Requiere de energia de activacion

Tabla 1. Diferencias entre fisisorcién y quimisorcion

El proceso de adsorcion consta de una serie de etapas. Cuando el fluido pasa
alrededor de la particula en un lecho fijo, el soluto primero se difunde desde el
volumen del fluido hacia toda la superficie exterior de la particula. Luego, el soluto
se difunde desde el interior del poro hasta la superficie de este. Por ultimo, el soluto

se adsorbe sobre la superficie.

La acumulacion por unidad de area es pequefia; por consiguiente, se prefieren los
sélidos altamente porosos con areas internas muy grandes por unidad de volumen.
Generalmente las superficies son irregulares y las energias de enlace son debidas

basicamente a las fuerzas de van der Waals.

1.7 Equilibro de adsorcion
Una de las formas mas habituales de representacion del equilibrio de adsorcién es

mediante la relacion entre la cantidad adsorbida y la presion, en el caso de gases o
vapores, o la concentracion en la fase liquida, en el caso de adsorcion de liquidos,
para una temperatura determinada. Esta relacion se conoce como isoterma de
adsorcion para un determinado sistema adsorbato-adsorbente. Las isotermas de
adsorcion, se pueden clasificar atendiendo a seis tipos (figura 2). Esta clasificacion

fue propuesta por Brunauer y sus colaboradores en el afio 1938 y en la actualidad
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es la recomendada por la IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry). Cuando el equilibrio de adsorcion se utiliza para caracterizar la
estructura porosa de los materiales, se suele utilizar la adsorcion de gases a su
temperatura de ebullicion a presion atmosférica (nitrogeno a 77 K, argobn a 87 K o
C0, a 273 K). De esta forma, el grado de condensacion del gas en la fase adsorbato

hace que se refleje de una forma muy directa la estructura del sélido (Jiang, 2005).

Utilizando la clasificacion de Brunauer, se pueden inferir las caracteristicas de los

materiales porosos atendiendo a la forma de la isoterma, segun los seis tipos antes
mencionados:

1. La isoterma de tipo | es cOncava hacia el eje de abscisas, en el que se
representa la presion relativa, y la cantidad adsorbida se aproxima a un valor
constante al aumentar la presion relativa. Las isotermas de este tipo
corresponden a solidos microporosos. El limite de adsorciobn esta
determinado, en mayor extensién, por el volumen accesible frente al tamafio
de poro.

2. Laisoterma de tipo Il es la forma normal de isoterma que se obtiene con un
sélido no poroso o macroporoso. Representa una adsorcion en monocapa y
multicapa sin restricciones. Se admite frecuentemente que el punto B
sefalado en la Figura 1, indica el valor de presion relativa para el cual el
recubrimiento de la monocapa se ha completado, indicando asi el principio
de adsorcién por multicapa.

3. La isoterma de tipo Il es convexa hacia el eje de abscisas para todo el
intervalo de presion relativa. Este tipo de isoterma se presenta en materiales
macroporosos 0 no porosos cuando existe poca afinidad entre el adsorbato
y el adsorbente. Por tanto, al ser las interacciones adsorbato-adsorbente
menores, no se observa el efecto de un campo de fuerzas a bajas presiones
relativas.

4. La isoterma de tipo IV presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia con
la condensacion capilar propia de la adsorcién/desorcién en mesoporos, y un

valor limite en la cantidad adsorbida para el intervalo superior de presion
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relativa. La parte inicial de la isoterma se atribuye a la adsorcion en
monocapa, puesto que coincide con la primera region de la isoterma de tipo
Il. Este tipo de isoterma se presenta en los materiales adsorbentes
Mesoporosos

La isoterma de tipo V se obtiene para materiales mesoporosos, pues
presenta un ciclo de histéresis, cuando existe poca afinidad entre el
adsorbato y el adsorbente. Es muy poco frecuente.

Laisoterma de tipo VI representa la adsorcidén escalonada en multicapa sobre
una superficie uniforme no porosa. Cada uno de los escalones que presenta
corresponde a una capa adsorbida. Suele presentarse, por ejemplo, en la
adsorcion de argon a la temperatura del nitrégeno liquido (77 K) sobre negro

de humo grafitizado.

-

Vi

Cantidad
adsorbida

Presion relativa
e

Fig 2. Clasificacion de isotermas segun la [IUPAC

Tomado de (Romero, 2015)

Existen diversas teorias implicadas en el analisis del equilibrio de adsorcion. La

forma mas sencilla de representar el equilibrio de adsorcién es suponer que para

concentraciones muy bajas de adsorbato en la superficie del adsorbente, las

moléculas de adsorbato son independientes unas de otras. De esta forma, se puede
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asumir que la fase adsorbida, que se presenta diluida, se comporta como un gas
ideal bidimensional, pudiéndole ser aplicada la ley de los gases ideales para el caso
particular de un sistema no volumétrico. En este caso, se puede establecer la
proporcionalidad entre la extension de la adsorcion y la concentracion o la presion
parcial del adsorbato en el limite de llenado cero, lo que al final se reduce a la ley
de Henry En el siguiente apartado se describiran las caracteristicas principales de

aguellas que tienen mayor relevancia histérica o uso habitual

® Ecuacion de Langmuir. representa adecuadamente ciertos casos de
qguimisorcion y ha sido de especial relevancia para el desarrollo de
posteriores modelos de fisisorcion. Los fundamentos de esta teoria se basan
en la teoria cinética de los gases. Asi, se supone que el adsorbente dispone
de un namero finito de sitios de adsorcién, estando parte de ellos ocupados
por moléculas de adsorbato y otra parte libres. La velocidad de adsorcion
depende de la presion y del nimero de sitios libres, mientras que la velocidad
de desorcién es dependiente del nimero de sitios ocupados. El estado de
equilibrio se obtiene cuando ambas velocidades de adsorcion y desorcion se
igualan, para cierto valor de presién y proporcion de sitios libres. No se
consideran las interacciones laterales entre las moléculas de adsorbato, por
tanto, se puede establecer el valor de la energia del proceso de forma
independiente al grado de llenado del adsorbente En la ecuaciéon de
Langmuir, K es la constante del equilibrio de este proceso. Cuando el
adsorbente se ha saturado de adsorbato, la cantidad que recubre su

superficie corresponde al llenado de la monocapa, n™ (Langmuir, 1916)

® |soterma de Brunauer, Emmett y Teller (BET). considera el llenado de los
poros por adsorcion en multiples capas de adsorbato. En el trabajo original
de estos autores se ampliaba la teoria cinética de Langmuir a la formacién
de un nimero infinito de capas adsorbidas en una superficie, generando una
isoterma tipo Il. De forma anéaloga a la teoria de Langmuir, se consideré que
las moléculas adsorbidas en la primera capa (monocapa), actuaban como

sitios de adsorcion para las moléculas de la segunda capa y asi
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sucesivamente, de forma que se aplica la teoria cinética de los gases para
cada una de las capas adsorbidas, alcanzandose en cada caso el equilibrio
para ciertos valores de presion y grado de recubrimiento de la capa anterior.
Se hicieron dos aproximaciones relevantes: considerar que la energia
implicada en la adsorcion en la segunda y sucesivas capas era igual a la de
condensacion de un vapor, y que el espesor de la multicapa para una presion
relativa igual a la unidad era infinito. En la expresion final de la isoterma BET
se incluye un parametro, C, relacionado con la energia molar de adsorcion.
Al ser consideradas las propiedades de las capas siguientes a la primera
como si se tratara de una fase liquida, y suponerse igual la energia asociada
a cada una de ellas, la estimacion que se puede hacer de la energia de
adsorcidn a partir de la variacion del valor del pardmetro C, no resulta realista
(Brunauer, 1938)

e n-BET. Es una extension del modelo BET conocida como la isoterma BDDT
gue incluye un parametro que contabiliza el nimero de capas adsorbidas y
en la que se asigna directamente el calor de adsorciéon; pero la ecuacion
resultante es un modelo complicado que apenas se utiliza. Si el nimero de
capas en la adsorcién se presenta limitado, la ecuacion de BET se puede
modificar para que tenga en cuenta esto ultimo (Gregg, 1982).

e Fowler y Guggenheim. Es una modificacion de la ecuacién de Langmuir,
que tiene en cuenta las interacciones laterales entre las moléculas de
adsorbato. Estas interacciones se contabilizan a partir de un parametro para
la energia de interaccion y del numero de moléculas mas proximas con las
que se permite la interaccion. Este modelo se ha utilizado para la obtencion
de la distribucion de la energia de adsorcion. Los resultados de modelizacion
de la adsorcién no mejoran mucho respecto de los obtenidos a partir de la

isoterma de Langmuir (Rouquerol, 1999)

Existen ademas una serie de ecuaciones empiricos para el ajuste de datos de

adsorcion:
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® Modelo de Freundlich. tiene en cuenta aquellos comportamientos no
lineales entre la cantidad adsorbida y la concentracion o presion parcial de la
fase fluida; por tanto, propone una relacién lineal entre las funciones
logaritmicas de n y p. Ademas, no establece un valor limite de la cantidad
adsorbida segun aumenta la presion. Este modelo no reproduce
correctamente los datos de sistemas confinados a baja temperatura o a
presion elevada.

e |soterma de Sips. También conocida como modelo de Freundlich
generalizado Este modelo fue propuesto para aumentar el grado de ajuste
de los datos experimentales que presentan un valor limite de la cantidad
adsorbida, se propuso un modelo hibrido entre la isoterma de Langmuir y la
de Freundlich. al igual que el modelo de Freundlich, no se reduce a la ley de

Henry para el limite de presion cero (Gregg, 1982)

e Ecuacion de Toth. Una variante empirica de la isoterma de Sips que si
reproduce el limite de presién cero al tiempo que establece un valor asintético

de la cantidad adsorbida para valores de presion proximos a la saturacion.

En la figura 3 se muestran las ecuaciones que describen los diferentes modelos

de adsorciéon
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Nombre Ecuacién Observaciones

Lr(‘)' de n= K" ‘P K&, constante de Henry
Henry
Langmuir Kl. -n™-p ™, lenado de monocapa
e
1+ Ky -p
BET P 1 81 p Co (‘Xp" Fq - "‘l.
¥ = | RT

np,-p) n™-C n™.C p, : v
E', energia adsorcidn
£, energia condensacién

n-BET n  C-(p/p,) 1=(L+1)-(p/py)~ +L-(p/p, )"

I nimero de capas

n™  1-p/p, 1+(C+1)-(p/p,)"+C-(p/p,)!

5 Zas, ENErgia interacciones
Fowler- m _ K- P (‘Xp((‘ "Coun (n/n")/ ku T ) laterales

Guggenheim = 1+K. p-oxp(c -£,, (n/n™®)/ky 'T) ¢, n° de interacciones
K=K"-exp(-U/kyT)

Freundlich n=D- l)h D, b, pardmetros empiricos
Sips / - (k-p)'= nz, capacidad de adsorcion
B W= 1 +(kp)l m limite
m, parimetro empirico
. ny, capacidad de adsorcion
Toth n/ng = p limite

(b+p™ )Hm m, parimetro empirico

b, parametro empirico

Fig 3. Ecuaciones representativas de los modelos de equilibro de adsorcién

Tomado de (Romero, 2015)

1.8 Materiales Adsorbentes
Al ser la acumulacion de adsorbato por unidad de superficie muy pequefia, la

adsorcion se suele llevar a cabo en materiales porosos, de elevada superficie
especifica y volumen de poros, disponiendo asi de una elevada capacidad de
adsorcion. La superficie especifica a; de un material poroso se define como la
superficie de la estructura porosa del material sumada con la superficie externa de
las particulas de adsorbente, por unidad de masa de este. El volumen de poros V,
de un adsorbente es el volumen de adsorbato que puede retener por unidad de
masa. Ambos parametros estan relacionados con el tamafio de poro d,, que posea

el material. Se pueden fabricar adsorbentes con un area superficial interna
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(superficie especifica) desde los 100 m?/g, hasta valores de este parametro
3000 m?/g, aunque los materiales que suelen aplicarse en la practica en adsorcién
tienen una superficie especifica entre 300 y 1000 m?/g. Dependiendo del tamafio
de poro del material adsorbente se distinguen diferentes mecanismos de adsorcion:
interaccion muy favorecida en el caso de microporos, condensacion capilar en los
mesoporos y condensacion de vapores en los macroporos. Las caracteristicas
principales de un material que son evaluables en su uso como adsorbente son: la
capacidad de adsorcion, la selectividad hacia determinados adsorbatos, su facilidad
de regeneracion, la cinética de adsorcion, la compatibilidad con la totalidad de los

componentes de la corriente, sus propiedades mecéanicas y su coste.

1. La capacidad de adsorcion es una de las caracteristicas mas importantes de
un adsorbente. Se define como la cantidad de adsorbato que puede
retenerse en el adsorbente por unidad de masa o volumen. La capacidad de
adsorcion se relaciona directamente con la superficie especifica del material
y con su volumen de poros, asi como con el tamafio de poro promedio del
material. Este parametro establece el coste de la operacion de adsorcion,
pues determina tanto la cantidad de adsorbente necesaria, y por tanto su
coste, como el volumen del equipo o dispositivo de adsorcion (columna o
tanque).

2. La selectividad es el cociente entre la capacidad de adsorcion de un
componente y la correspondiente a otro en una mezcla dada. De esta forma,
la selectividad representa la manera mas simple de descripcion de un
equilibrio multicomponente. Desde un punto de vista préactico, la selectividad
relativa de un compuesto i respecto de otro j, S;; , se define como el cociente
de sus relaciones molares en las fases adsorbida y fluida:

XK,
N7

donde x es la fraccion molar en la fase adsorbida e y es la fraccion molar en la

fase fluida
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Otra forma de evaluar la selectividad consiste es la relacién de las pendientes de
las isotermas individuales para valores bajos de concentracidon o presion parcial, es
decir se expresa mediante el cociente de las constantes de Henry para el equilibrio
gas o liquido-sélido:

K;

Sl]z?]

3. La regenerabilidad de un adsorbente es la capacidad de mantener sus
propiedades texturales y adsorbentes después de un numero finito de ciclos
de utilizacién. La regeneracion de un adsorbente se puede llevar a cabo
mediante la eluciébn de un disolvente que tenga mayor afinidad que el
adsorbente por el adsorbato; este proceso se conoce como regeneracion
quimica. También puede hacerse por calefaccién mediante un gas inerte o
haciendo vacio. Es frecuente el uso de ciclos de presién y temperatura,
integrando en un sistema continuo las etapas de adsorcidén y desorcion

4. La cinética de transferencia de materia se relaciona directamente con la
resistencia al transporte en las zonas interarticulares. Resulta muy relevante,
pues controla el tiempo de un ciclo en los procesos de adsorcién en lecho
fijo. En general, la velocidad del proceso de adsorcion queda determinada
por la difusion interna. Para solventar problemas difusionales se puede hacer
uso de un tamafo de particula inferior, pero este tipo de soluciones suele
conllevar un aumento de la perdida de carga del sistema, lo que en “Ultima
instancia afecta notablemente al coste de operacion. A veces, suele ser mas
efectivo aumentar la cantidad de adsorbente y mantener el tamafio de
particula.

5. Respecto de las propiedades mecanicas, un buen material adsorbente debe
presentar una adecuada resistencia mecanica, si “este se va a utilizar en un
lecho fijo, y una buena resistencia a la abrasion, en el caso de adsorbentes

para lechos maviles, fluidizados o tanques agitados.
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Para ciertos adsorbentes resulta determinante el uso de un agente aglomerante que
confiera estas propiedades a las particulas del adsorbente. Los adsorbentes se
pueden fabricar a partir de materiales naturales y artificiales, y se pueden destacar:
los tamices moleculares de tipo zeolitico, la alimina activada, el gel de silice, los
adsorbentes poliméricos, las arcillas, el carbon activado, los tamices moleculares
de carbono y, mas recientemente, los adsorbentes mesoporosos siliceos y
carbonosos, los nanotubos de carbono y otros adsorbentes de nueva generacion,
como son los Metal Organic Frameworks (MOF) o las Periodic Mesoporous Silicas
(PMO) (Romero, 2015)

1.9 Adsorbentes inorganicos

Gel de silice.

Este adsorbente se fabrica tratando con acido una solucién de silicato de sodio y
luego secandola. Tiene un area superficial de 600 a 800 m?/g y un promedio de
diametro de poro de 20 a 50 A. Se utiliza principalmente para deshidratar gases
liquidos y para fraccionar hidrocarburos.

Alumina activada.

Para preparar este material se activa el 6xido de aluminio hidratado calentandolo
para extraer el agua. Se usa ante todo para secar gases y liquidos. Las areas
superficiales fluctian entre 200 y 500 m?/g con un promedio de didametro de poro
de 20 a 140 A.

Zeolitas tipo tamiz molecular

Estas zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos que forman una red cristalina
abierta que tiene poros de uniformidad precisa. Por tanto, el tamafio uniforme del
poro es diferente al de otros tipos de adsorbentes que tienen una gama de tamafnos
de poro. Las diversas zeolitas tienen tamafos de poro que van de cerca de 3 a 10
A. Las zeolitas se usan para secado, separacion de hidrocarburos y de mezclas y

muchas otras aplicaciones.
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Materiales adsorbentes carbonosos
Carbén activo.

Este es un material microcristalino que proviene de la descomposicién térmica de
madera, cortezas vegetales, carbon, etc., y tiene areas superficiales de 300 a 1200
m?/g con un promedio de diametro de poro de 10 a 60 A. Las sustancias organicas
generalmente adsorben carbon activo. La preparacion del carbén activo consta de
dos etapas: una primera de carbonizacion del material de partida seguida de otra
de activacion (apertura de poros) del material carbonizado. De forma general,
cualquier material carbonoso es susceptible de ser el punto de partida para la
preparacion del carbén activo. Las propiedades del material de partida y las
condiciones del proceso de activacion determinaran en gran medida las
propiedades del material adsorbente final. La etapa de carbonizaci’on del material
de partida comienza con una granulacion de la materia prima y secado de la misma
a unos 200- C. La posterior carbonizacién implica la descomposicion por pirolisis,
en condiciones de vacio y a una temperatura de 800- C, del producto secado. El
resultado de la pirolisis es un material compuesto por anillos hexagonales de atomos

de carbono que forman estructuras planas, denominadas microcristales.
Tamices moleculares de carbono

Son materiales carbonosos con una estrecha distribucién de tamafios de poro (0,4-
0,9 nm) y por tanto presentan la ventaja de ser adsorbentes microporos os frente al
carbon activo, que posee ademas meso y macroporosidad. Existen varios métodos
para la obtencion de este tipo de materiales. Uno de ellos consiste en la
carbonizacion de polimeros, como el cloruro de poli vinilideno, la celulosa o la
cascara de coco. En la actualidad no se suele utilizar por razones econdmicas.
Normalmente, para su obtencion, se utiliza un tratamiento del carbon activo que
consiste en el revestimiento de la boca de los poros con un polimero carbonizado a
altas temperaturas, o bien por craqueo de hidrocarburos sobre un carbén. Este

método consigue una reduccién en el tamafio de los poros por deposicién de coque
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Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono se pueden describir como una o varias ldminas de grafito
enrolladas sobre si mismas, dando lugar a nanotubos de una pared (Single Wall
Carbon NanoTube o SWCNT) o de pared multiple (Multiwall Carbon NanoTube o

MWCNT), como se muestran en la Figura 4.

Existen principalmente tres técnicas de sintesis de nanotubos de carbono: descarga
por arco, ablacion laser y deposicion quimica de vapor. La descarga por arco crea
nanotubos mediante vaporizacién por arco de dos varillas de carbono enfrentadas
por sus extremos y separadas una distancia de aproximadamente 1 mm, en una

atmosfera de gas inerte (helio o argon) a baja presion (50-700 mbar).

La sintesis por deposicién quimica de vapor se lleva a cabo incorporando una fuente
de carbono en la fase gaseosa y utilizando una fuente de energia, que puede ser
un plasma, para transmitir energia a la molécula de carbono. Las fuentes habituales
de carbono en este proceso son el metano, el monoéxido de carbono y el acetileno.
La fuente de energia se utiliza para romper la molécula fuente de carbono en atomos
de carbono reactivos. Estos se difunden hacia un sustrato que se mantiene caliente
y suele estar recubierto por un catalizador (que suele ser una varilla de un metal de
transicion como el Ni, Fe o Co). Sobre este sustrato se enlazan los atomos de
carbono. La eleccidén del metal de transicion dirige la sintesis hacia estructuras de
tipo SWCNT o MWCNT (Sinnot, 1999)

Fig. 4, Nanotubos de carbono (a) MWCNT y (b) SWCNT
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Polimeros o resinas sintéticas.

Se fabrican polimerizando dos tipos principales de mondémeros. Los que se generan
a partir de compuestos aromaticos como el estireno y el di-vinilbenceno se usan
para adsorber compuestos organicos no polares de soluciones acuosas. Los que
provienen de esteres acrilicos se utilizan para solutos mas polares en soluciones
acuosas. El adsorbente que mas se suele usar en las maquinas de adsorcién es el
gel de silice como la sustancia mas comdn y también carbén activo, alimina y

zeolitas, pero en menor medida (Fernandez, 2014)

1.10 Factores que afectan la adsorcion en fase liquida
La adsorcién en fase liquida se debe a las interacciones entre los solutos en

solucion y los grupos funcionales en la superficie del adsorbente soélido. Los

principales factores que afectan a la adsorcién son los siguientes:

e Las propiedades de textura del adsorbente tales como area especifica,
diametro promedio de los poros y volumen de los poros; las propiedades
fisicoquimicas del adsorbente tales como la carga de la superficie,
concentraciones y tipos de sitios activos (complejos superficiales); y la

composicién quimica del adsorbente, entre otros.

e Las caracteristicas quimicas y fisicas del adsorbato, entre éstas destacan el
tamafio de la molécula, polaridad, solubilidad, composicion quimica y

concentracion del adsorbato en la solucion.

e Las caracteristicas de la fase liquida, tales como pH, temperatura, fuerza

iGnica y polaridad.
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1.11 Materiales Porosos
Los materiales porosos han abarcado numerosas areas de investigacion debido a

las diversas aplicaciones que se pueden lograr con ellos. Estos materiales son
usados como adsorbentes, sistema de intercambio ionico, separacion de
compuestos y como catalizadores o soportes cataliticos. Aungue los solidos porosos
poseen una variada composicion, ellos tienen en comun el espacio accesible en el
interior de su estructura.

Los solidos porosos son clasificados por la IUPAC por su diametro en el tamafio de
poro. Materiales con un didmetro de poro pequefio aproximadamente de 2 nm se
denominan microporos, poros en un rango mayor de 50 nm son macroporos y poros
con un rango comprendido entre 2 a 50 nm son mesoporos.

Una subcategoria de materiales porosos consiste en materiales cuya red estructural
se compone de una matriz de aluminosilicato, dentro de las cuales, las zeolitas
comprenden un amplio rango. (Bergna, 1994)

En uso, un material poroso usualmente estara en contacto con una fase fluida que
es un gas (vapor) o un liquido. Si bien los sistemas de gas / s6lido son ampliamente
estudiados, se ha prestado menos atencién a los fendbmenos de adsorcién que
involucran liquidos y porosos, a diferencia de los solidos no porosos; el logro lento
del equilibrio a menudo dificulta los estudios de inmersion. Por lo tanto, los poros
rara vez estan vacios; Las caracteristicas de un adsorbato particular * dentro de los
poros dependeran en gran medida de la temperatura y el tamafio de los poros. Se
puede realizar una demarcacién aproximada pero conveniente entre los fendbmenos
de adsorcion en los que los efectos de la superficie dominan el comportamiento del
adsorbato, y los fendmenos capilares en los que el liquido dentro de los poros es lo
suficientemente amplio (ancho) para que las energias libres de superficie y de
volumen sean importantes. El tipo de fuerzas intermoleculares que operan en
cualquier sistema seran en Ultima instancia responsables de sus propiedades.
(Boucher, 1976)
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1.12 Membranas
El término membrana designa un sistema solido o liquido, cuyo espesor es muy

pequefio comparado con su superficie y que separa dos fases macroscopicas
verificando un control selectivo de la transferencia de materia y energia entre ellas.
Existen dos formas por las cuales los componentes de las fases pueden pasar a
través de la membrana 1) mediante disolucién en una cara de la membrana y
posterior liberacion en la otra. 2) pasando a través de poros, que forman parte de la
estructura interna de la membrana. En cualquier caso, el proceso esta controlado
por las propiedades tanto de la membrana como de las disoluciones en contacto
con ellas. Las propiedades de la membrana que mas influyen en este proceso de
permeacion o transporte son: el espesor; la solubilidad de las especies permeantes
en la membrana, la carga eléctrica sobre la superficie de la membrana y su
densidad, cuando se tratan de permeantes cargados el ancho y la tortuosidad de

los poros; la carga y la movilidad de los iones transportados en ellos.

El transporte masico a través de una membrana puede ser debido a la difusion de
las moléculas de las fases externas o a un flujo convectivo provocado por un campo
eléctrico o por un gradiente de concentracion, temperatura o presion, actuando

separada o simultaneamente (Mengual, 1989).
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Fig. 5, Representacion de una membrana
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1.12.1 Clasificacion de las membranas

Segun el espesor, que puede variar entre 10 nm y 1 cm las membranas se clasifican
en gruesas o delgadas. Se denominan delgadas a aquellas que tienen un espesor
macroscopico (superior al micrometro) en cuanto a las delgadas, presentan
espesores comparables con dimensiones moleculares.

En cuanto a su estructura, las membranas pueden ser porosas y compactas. En el
primer caso como su nombre lo indica el transporte se realiza mediante poros
existentes en la membrana, mientras que en las membranas compactas el
permeante o sustancia transportada debe pasar a través del material que la
constituye

Una membrana puede ser homogénea o heterogénea, simétrica o asimétrica en su
estructura, neutra o cargada (carga positiva, negativa o ambas). Una membrana se
nombra homogénea, cuando toda ella participa en el proceso de permeacion de una
sustancia, mientras que en una heterogénea el componente activo que propicia el
proceso de transporte estd anclado sobre un soporte adecuado (membranas
sélidas). Se les denomina membranas simétricas a aquellas que exhiben las
mismas caracteristicas fisicoquimicas en cualquier parte de las mismas; las
membranas asimétricas estan constituidas por la yuxtaposicion de dos o mas
membranas simétricamente diferentes (Mengual, 1989).

1.13 Estructuras Metal-Organicas (MOF)
Las estructuras metalicas-organicas por sus siglas en inglés MOF se consideran

una clase de compuestos que consiste en iones metdlicos o grupo de ellos
coordinados por un ligante organico que forman estructuras de una, dos o tres
dimensiones. Los MOFs son una subclase de los polimeros de coordinacién y una

de sus principales caracteristicas es la presencia de poros.

Definiéndolos de una manera estricta, los MOFs son una red de coordinaciéon con
ligantes organicos que contienen espacios potenciales. A su vez, una red de
coordinacién es definida como un compuesto de coordinacién que se extiende a
través de entidades de coordinacion repetitivas en dos o tres. dimensiones (Batten,
2013)

La presencia de los ligantes organicos y los metales que los conforman junto con el
extraordinario grado de variabilidad de los componentes organicos e inorganicos de

sus estructuras convierten a las MOFs en un candidato ideal en aplicaciones
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relacionadas con energias limpias, significativamente como el almacenamiento de
gases (hidrogeno y metano) y como adsorbentes de alta capacidad para satisfacer

diversas necesidades de separacion. (Zhou H., 2012).

1.14 Estructuras Zeoliticas de Imidazol (ZIF), una subclase de

MOF
Las estructuras Zeoliticas de imidazol (ZIF) son parte de una clase de MOFs. La

presencia de los ligandos organicos en la estructura de estas MOFs les brinda
funciones quimicas que pueden ser usadas para diversas aplicaciones como
separaciones enantioselectivas, sensores quimicos, adsorcion, entrega de
medicamentos, etc. Las ZIFs que exhiben estructuras semejantes a las zeolitas
estan formadas por un metal tetraédrico enlazado a ligandos de imidazol. Se ha
reportado que las ZIFs presentan estabilidad quimica y térmica, cosa que es inusual
para la mayoria de las MOFs. (McCarthy, 2010). Las ZIFs estdn compuestas de
iones de metales de transicion coordinados tetraédricamente. (Fe, Co, Cu, Zn)
conectados por ligandos orgénicos de imidazol. Las estructuras tridimensionales en
estas estructuras consisten en cationes (M) de metales tetraédricos como el Co?* y
Zn?*, los cuales estan unidos a los ligandos de imidazol (Im) mediante enlaces
coordinados. El angulo entre los cationes y el imidazol (M-Im-M) es similar al angulo
de enlace Si-O-Si (145°) en las zeolitas. (Melgar-Aceituno, 2015).

1.14 Caracteristicas de los sitios metalicos no coordinados en las

estructuras ZIF
En los complejos de los metales de transicion, en general, y en particular en los

compuestos organometalicos, el metal que se encuentra como atomo neutro o como
cation, esta rodeado de ligandos (constituidos a su vez de un solo &tomo o por un
grupo de atomos), con los que esta enlazado formando el conjunto un poliedro. El
metal se encuentra en el centro del poliedro y los ligandos, en sus veértices. Las
formas geométricas mas comunes son las octaédricas (seis lados) y la tetraédrica
y la cuadrada plana (cuatro enlaces).

Para comprender la quimica de estos compuestos es fundamental tener en cuenta
que el metal de transicion para formar los enlaces con los ligandos utiliza orbitales

d asi como orbitales s y p mas proximos en energia. Esos enlaces pueden formarse:
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a) por la combinacion de un orbital del metal y un orbital del ligando, aportando cada
uno un electron; b) Por la combinacién de un orbital vacio del metal (acido de Lewis)
con un orbital lleno del ligando (base de Lewis); por la combinacion de un orbital
lleno del metal (base de Lewis) y un orbital vacié del ligando (acido de Lewis). Hay
que considerar que los metales de transicidbn ademas de orbitales d parcialmente
llenos pueden poseer orbitales d llenos o vacios y asi, un ligando tiene también
orbitales llenos o vacios y podra unirse por un doble enlace al metal. (Esteban,
2017) La presencia de estos iones metalicos no coordinados, a los cuales se les
denominan sitios metdlicos activos, en las estructuras ZIF favorece su utilizacion

como medio adsorbente.

1.15 ZIF-67
Las estructuras zeoliticas de imidazol mejor conocidas como ZIF-67 estan

compuestas por iones metalicos (Co?*) y un compuesto organico (2-metilimidazol).
En estas estructuras los grupos de coordinacion de (Co?*) que desempefian un
papel en las unidades de construccion secundarias estan coordinados por atamos
de hidrogeno y enlazados por el 2-metilimidazol. Su estructura tiene una simetria de
cristal cubico y los parametros de celda unitaria (a=b=c) son de 16.9589 A. Con una
estructura altamente estable, el ZIF-67 y sus derivados han sido investigados para
un gran numero de aplicaciones, como adsorcion de gases, separacion molecular,

electroquimica, catélisis, entre otras (Guihao Z., 2018).

Cabe mencionar que el parametro de red hace referencia a la distancia constante
de las celdas unitarias o "dimension de cada celda" con respecto a su estructura
cristalina, por eso en una cubica se tiene a=b=c. Las estructuras o redes en tres

dimensiones generalmente tienen tres parametros de red, a, b y c.

Los iones de Co?* del ZIF-67 no se pueden involucrar en ninguna otra reaccion o
interaccién con agua o grupos hidroxilo porque la coordinacién de cuatro fuertes
ligandos de imidazol descarta cambios en la coordinacion o en el estado de
valencia. (Li X., 2015)
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En la imagen 6, se muestra la estructura del ZIF-67. En donde se puede observar

la coordinacion de los iones de cobalto, la conformacion de la red y poro

Fig 6. Estructura del ZIF-67 3x3x3
tomado de (The Cambrige Crystallographic Data Centre, 2019)

A continuacion, en la figura 2 se muestra la estructura quimica del ZIF-67

Fig 7. Estructura quimica del ZIF-67
Tomado de (The Cambrige Crystallographic Data Centre, 2019)
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1.15.1 Caracteristicas importantes en la sintesis de membranas ZIF
Algunas de las caracteristicas mas importantes de las membranas ZIF de alto
rendimiento son la continuidad de poro (interconectividad), la ausencia de defectos
en la estructura y una buena adherencia al sustrato de la superficie. Las diferentes
aplicaciones de las ZIFs y su funcionamiento adecuado son afectadas por varios
factores como la orientacion de la membrana, composicion quimica del soporte,

proceso de activacion y el espesor de la membrana (Melgar-Aceituno, 2015).

1.16 Efectos del soporte
La seleccion del soporte es muy importante durante la sintesis de las membranas

ZIF. Los soportes de ceramica y los poliméricos han sido descritos como los mas
comunes para la sintesis de estas membranas, sin embargo, los soportes de
ceramica son los més usados.

Los soportes ceramicos exhiben una estabilidad mecéanica y quimica excelente, la
cual permite su uso en procesos que implican altas temperaturas. Los distintos tipos
de soportes ceramicos que se han usado para la sintesis de membranas ZIF
incluyen la a-alimina, Ti0,, Zn0 y Si0,. El 6xido de titanio es un buen sustituto que
promueve la nucleacion heterogénea; pero su uso resulta mas caro y el material
mas fragil. El uso de a-alimina ofrece una excelente estabilidad mecénica, lo cual
permite su extenso uso en la sintesis de membranas ZIF y por esta razén se prefiere
como materia para el soporte. Sin embargo, se ha descrito la elaboraciéon de
soportes que combinan la estabilidad mecanica de la a-alimina y una capa delgada
de 6xido de titanio.

Otra alternativa para promover la nucleacién heterogénea es la modificacion del
soporte. De hecho, los soportes de a-alimina se modifican con ligandos organicos
para la sintesis de membranas ZIF, con polimeros o una capa de Zn0 para funcionar

como la fuente del cation metalico (Melgar-Aceituno, 2015).
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1.17 Efectos en la modificacion de la superficie del soporte
La nucleacién heterogénea es dificil de lograr en soportes sin modificar. Una

estrategia para promover la nucleacion es la modificacion de la superficie de los
soportes, para lo cual existen distintas metodologias. Por ejemplo, los ligandos de
imidazol suelen usarse para modificar los soportes y obtener enlaces covalentes
fuertes entre el ligando organico y el soporte. En adicion, el 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) también es usado para modificar los soportes
ceramicos. El uso del APTES ha demostrado que realiza un efecto aglutinante entre
el soporte y la capa de la membrana, esto durante la sintesis de las membranas
ZIF-22.

El 3-aminopropiltrietoxisilano actia como un ligando covalente entre la membrana
y el soporte porque sus grupos etoxi reaccionan con los grupos hidroxi de Al,05 en
la superficie de los soportes. Como resultado la nucleacion y el crecimiento de los
cristales ocurre en sitios donde los ligandos estan presentes (Melgar-Aceituno,
2015).

1.18 Efectos de los desprotonadores y de los solventes
Una buena integracion de los cristales en las membranas ZIF es requerida para

obtener una continuidad de poro. Para lograr esto, usualmente se incluyen bases a
la solucion precursora de la membrana para incrementar el pH de la solucién y
promover la desprotonacién completa de los ligandos de imidazol, el cual permite el
crecimiento de las membranas en todas las direcciones. El formiato de sodio es el
desprotonador que mas se utiliza y su uso fue propuesto por primera vez por
(McCarthy, 2010), quienes investigaron a gran detalle el papel del formiato de sodio
en la sintesis de membranas ZIF-8, demostrando que este compuesto y las sales
de zinc forman una capa de ZnO en los soportes de a-alumina, la cual actual como
sitios de nucleacién para la cristalizacion de las membranas y como una fuente
adicional de Zn. (Melgar-Aceituno, 2015).

Después de que la nucleacion heterogénea se realiza, el formiato de sodio sirve
como un desprotonador para obtener una buena integracion de las membranas

ZIF-8. De igual manera el hidroxido de amonio se ha utilizado como promotor para
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la desprotonacion del 2-metilimidazol y promotor de la nucleacion en la sintesis de
membranas ZIF-8 y ZIF-67 (Yan-Shuo, 2010).

Los tres solventes mas usados en la sintesis de membranas ZIF incluyen la N-N
dimetilformamida (DMF), el metanol y el agua. La seleccién del solvente adecuado
para sintetizar satisfactoriamente el tipo de membrana deseado se considera una
tarea dificil. Actualmente se buscan nuevas alternativas para la utilizaciéon de
solventes amigables con el ambiente. Se ha reportado en varios estudios la sintesis
de membranas ZIF-8 y 67 con agua como solvente en la solucion precursora
(McCarthy, 2010).

1.19 Activacion de la membrana
La activacion es considerada como un paso critico durante la sintesis de las

membranas ZIF. La activacion consiste en remover las moléculas de los solventes
gue pueden obstruir la membrana, normalmente se realiza con solventes de bajo
peso molecular, por ejemplo, el metanol.

Considerando el hecho de que la concentracion de moléculas obstructoras en el
metanol es cero, una gran concentracion de gradiente existira y entonces la
velocidad de la transferencia de masa sera mayor. Esta velocidad de transferencia
de masa provocara el transporte mas rapido de las moléculas que obstruyen la
membrana hacia la mayor concentracién de metanol, en consecuencia, esto dafara
la estructura de la ZIF conduciendo a un pobre rendimiento. Para prevenir esto,
(Dong, 2012) propuso el uso de soluciones de N,N-dimetil formamida (DMF) y
metanol para la activacion de membranas ZIF-78 para disminuir la velocidad de
difusion de la DMF. En especial sugiere inicial la activacion sumergiendo las
membranas en la solucion N,N-dimetilformamida-metanol con una baja composicién
de metanol con la finalidad de reducir la concentracion de gradiente de la DMF
(Melgar-Aceituno, 2015).
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1.20 Clasificacion de la sintesis de membranas ZIF

e Crecimiento in situ
El crecimiento in situ comprende el crecimiento de una membrana ZIF en un soporte
poroso el cual no contiene ningun cristal adjunto a sus superficies. Esta técnica se
logra sumergiendo el soporte en la solucion precursora. Después de una cantidad
suficiente de tiempo con una temperatura elevada, la nucleaciébn comienza a
realizase y las ZIF comienzan a crecer en el soporte y la membrana es formada
eventualmente. En este tipo de sintesis, la nucleacion, el crecimiento y el
crecimiento interno de los cristales ocurren al mismo tiempo durante un periodo
largo de tiempo. El crecimiento in situ puede realizarse soportes modificados y no

modificados (Melgar-Aceituno, 2015).

e Crecimiento in situ sobre soportes no modificados
El crecimiento in situ de membranas ZIF sobre soportes no modificados resulta un
reto debido a que la nucleacion es dificil de lograr y la interaccién de la membrana
ZIF y el soporte es usualmente pobre. Para evitar esas complicaciones el
calentamiento usando microondas se ha introducido con la finalidad de facilitar la
nucleacion y reducir el tiempo de sintesis a 4 horas 0 menos.
Especialmente el uso de microondas ha sido reportado en la sintesis de ZIF-8 sobre
soportes de oOxido de titanio usando metanol como solvente (Melgar-Aceituno,
2015).

e Crecimiento in situ sobre soportes modificados
Dada la pobre interaccidén entre las membranas ZIF y los soportes, la modificacion
de la superficie es una alternativa como una manera de incrementar la nucleacion
heterogénea entre los cristales ZIF y el sustrato (soporte). Usualmente la superficie
de los soportes es modificada con ligantes organicos.
La modificacién de los soportes se realiza vertiendo gotas de una solucién de
metanol y el ligante organico sobre la superficie de los soportes de a-alumina y

posteriormente se calientan a 200°C por 2 horas (Melgar-Aceituno, 2015).
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e Crecimiento Secundario.

El crecimiento secundario hace referencia a la sintesis de membranas ZIF en
soportes que contienen algunos cristales previamente sembrados en los soportes.

La mayoria de los cristales pueden ser ligados por tratamientos fisicos o quimicos.
A diferencia de la sintesis in situ la nucleacion de los cristales y el crecimiento interno
no ocurren simultineamente durante este método. Por otra parte, el crecimiento de
la capa de cristales se realiza independientemente del soporte. Dependiendo del
modo por el cual los cristales son ligados al soporte, este tipo de sintesis sera
clasificada como crecimiento secundario sobre soportes con cristales adjuntos via

quimica o fisica (Melgar-Aceituno, 2015).
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Fig.8

Esquema del proceso de sintesis de membranas ZIF por los métodos de crecimiento in situ y

crecimiento secundario bajo condiciones solvotermal. (Melgar-Aceituno, 2015).
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Hipotesis: La porosidad que exhibe el ZIF-67 y la existencia de sitios metalicos libres de

coordinacion permiten realizar la adsorcion de fluoruros presentes en solucién acuosa.

Objetivo General.
Evaluar la eficiencia del ZIF-67 como medio adsorbente de fluoruros en soluciéon

acuosa.

Objetivos Particulares.

Elaborar una membrana de ZIF-67

e Caracterizar la membrana de ZIF-67

e Determinar el area superficial y el total de gramos en la membrana de ZIF-
67.

e Realizar la adsorcion de los fluoruros utilizando la membrana de ZIF-67 en

un sistema continuo.

e Obtener las concentraciones finales después del tratamiento mediante la
técnica de potenciometro de ion selectivo
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CAPITULO Il. Metodologia

2.1 Sintesis de ZIF-67 soportado en a-alimina

Reactivos empleados

e Agua destilada

e Oxido de aluminio Al,0; (99.9% pureza, marca Alfa Aesar)

e 2-metilimidazol (98% pureza, Sigma Aldrich)

e Formiato de Sodio COONa (bioultra 99% pureza, Aldrich)

e Metanol CH;0H (98% pureza, J.T. Baker)

e Cloruro de Cobalto hexahidratado CoCl,Zn6H,0 (98% pureza, Sigma Aldrich)

Materiales

e Vasos de precipitados de 250 mL
e Crisol de porcelana

e Pipeta Pasteur

e Agitador magnético

e Espétulas

e Embudo de separacién

e Pipeta volumétrica

e TermOmetro

e Tubos de ensayo

e Frascos de vidrio color ambar
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Equipos

e Balanza analitica

e Parrilla de calentamiento con agitacion
e Autoclave

e Sonicador

e Mufla de calentamiento

e Celda térmica

e Controlador de temperatura

e Microscopio electrénico de barrido

e Difractometro de rayos x de polvos

2.1.1 Metodologia
Los soportes de a-alimina se colocan previamente en una estufa de calentamiento

a 200°C durante 30 min. Y durante este tiempo se procede a preparar la solucion
de ligante con la finalidad de que los cristales vayan depositandose en la superficie

del soporte.

El ZIF-67 usan como ligante el 2-metilimidazol del cual se pesan 3.68 y se disuelven

en 50 mL de metanol, se agita y se mantiene a temperatura ambiente.

Una vez que transcurrieron los 30 min. y los soportes se han calentado se vacia con
la ayuda de una pipeta Pasteur de 0.5 a 1.0 mL de la solucién precursora de ligante
cubriendo la totalidad de la superficie del soporte sin sacar el soporte de la estufa,

después se deja secando durante 15 min.
Se sacan los soportes de la estufa y se sonican en metanol 10-20 segundos

aproximadamente, con el fin de que el material del ligante que no se haya adherido

al soporte se desprenda.
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Se colocan los soportes de nuevo a la estufa para que los soportes se sequen y se
repite el procedimiento al menos seis veces o0 hasta que la superficie del soporte
exhiba un cambio de coloracién a café-obscuro.

La figura 3 ilustra este procedimiento para la modificacion de la superficie del

soporte.

Sonicacion Modificacion
de la
superficie
/" n\‘\
3
' ~ \{ N ’
’ \
'\ \ I
D e = —— = ﬁﬂﬁi—
Soporte de Soporte caliente Evaporacion
a-alimina 200°C rapida
Fig. 9

Modificacion de soporte previo al crecimiento de cristales ZIF. (McCarthy, 2010)

Para la sintesis del ZIF-67 se prepara una solucién de 1.8 gr de Cloruro de Cobalto
hexahidratado (CoCl, 6H,0), 5.19 gr de 2-metilimidazol y 2.87 gr de formiato de
sodio disueltos en 80 mL de metanol. La preparacion se agita y se mantiene a
temperatura ambiente.

Una vez preparada la solucion precursora de cristales, el soporte modificado con
ligante se coloca en la autoclave de teflon con capacidad de 45 mL a 45° con
respecto a la superficie del recipiente y de la superficie del soporte, se vacia la
solucién precursora.

La autoclave se lleva a la estufa a 120°C durante tres horas. Una vez trascurrido
este tiempo la autoclave se retira de la estufa y se deja enfriar gradualmente a
temperatura ambiente. Cuando el soporte se enfria se sOnica quitar los soportes
gue no se adhirieron correctamente al soporte. A simple vista es posible observar

un brillo sobre la superficie debido a los cristales que forman la membrana.
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En la figura 9 se muestra la red cristalina de ZIF-67 soportada en a-alimina vista

en microscopio optico.

Fig. 10
Cristales en la superficie del soporte vistos en microscopio 6ptico

2.1.2 Analisis por Microscopia electronica de barrido (SEM)
El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la

observacion y caracterizaciéon superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacién morfolégica del material analizado. A partir de él producen
distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar
muchas de sus caracteristicas.

Con él se pueden realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas
microscopicas de los distintos materiales. Las principales utilidades del SEM son la
alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia
tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de las muestras.

La muestra debe estar seca, y se corta un pequefio pedazo del soporte que contiene
el material, en un porta muestra para el SEM se le coloca cinta adhesiva de carbén
y se manipula la muestra adhiriéndola a la cinta, se introduce en una bolsa
cubriéndola de la humedad para asi analizarla en el equipo SEM. (Montesinos,
2013).
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2.1.3 Difraccién de rayos X
La difraccion de rayos x es una técnica experimental para el estudio y analisis de

materiales basado en el fendmeno de la difraccion de rayos x por sélidos en estado
cristalino.

La difraccidon de rayos en muestra policristalina permite abordar la identificacion de
fases cristalinas (puesto que todos los solidos cristalinos poseen su difractograma
caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo.

El soporte con los cristales de ZIF-67 se coloco dentro del difractor y fue analizado
para comprobar la fase cristalina del material, usando como base un difractograma
conocido del ZIF-67.

2.2 Adsorcion de Fluoruros en solucién acuosa

e Preparacion de soluciones de fluoruros:

Reactivos empleados

e Agua destilada

e Fluoruro de sodio NaF (grado reactivo, Sigma Aldrich)

Materiales

e Vasos de precipitados de 250, 500 1000 y 2000 mL
e Matraces aforados de 100 y 200 mL

e Agitador Magnético

e Envase de polietileno

Equipos

e Parrilla de agitacion

e Potenciometro
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Las soluciones de fluoruros se realizaron disolviendo 150, 200 y 250 mg de NaF/L

de agua desionizada y almacenados en envases de polietileno en refrigeracion.

2.2.1 Adsorcion de fluoruros
Materiales

e Vasos de precipitado 500 mL y 1L
e Celda de permeacion
e Potenciometro

¢ Recipientes de plastico

En orden de evaluar la capacidad de remocion de fluoruro de sodio del ZIF-67, se
utilizé un sistema continuo. El ZIF-67 soportado en alimina se puso en contacto con
las soluciones de NaF (150,200 y 250 ppm) acuosas a temperatura ambiente, a pH
7 en una celda con una admision y una salida. A la celda se conect6 un reservorio
de 1000mL de muestras circuladas mediante el uso de una bomba con un caudal
calculado en 0.09 mL/s. La salida de la celda fue conectada a un recipiente cerrado.
Los 1000mL de muestra fueron tratados mediante estas condiciones y colectados
en envases de plastico para su analisis. La masa de ZIF-67 utilizado en este estudio

como adsorbente se calcul6 en 0.069 gr.

Todas las soluciones fueron elaboradas utilizando reactivos de grado analitico

usando Fluoruro de Sodio y agua desionizada.

La determinacion de fluoruros en agua se realizé6 mediante la metodologia descrita
en la NMX-AA-077-SCFI-2001 utilizando la técnica de potenciometro de ion

selectivo.

Cada una de las pruebas se realiz6 por triplicado, reportando en tablas y graficos

cada una de las repeticiones y su promedio.
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Fig. 11. Arreglo experimental para la adsorcion de fluoruros en solucién acuosa

a) celda de permeacion con admision de muestra problema y salida para muestreo.
b) membrana de ZIF-67 en el interior de la celda de permeacion
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CAPITULO Ill. Resultados y discusiones

3.1 Caracterizacion del ZIF-67 (SEM y DRX)

a) 2
.
Y
- 20, um
High-vac. SEI PC-stdy 10KV x 1500 11/6/2018 000007

e
401pm

High-vac: SE[ PC:stdl EKY, X 2/20/20198°000023

c)

High-vac. SE| PC-std. 15kV x 750

Fig. 12. Imagenes SEM
a) Cristales de ZIF-67, b) Membrana de ZIF-67 sobre soporte de a-aliminay c) Corte
transversal de la membrana de ZIF-67

En la figura 11 a. Se muestra la morfologia del ZIF-67 en la cual se puede apreciar
gue el material se caracteriza por su forma cubica tal y como se expuso en el
Capitulo | en el apartado dedicado a las caracteristicas del ZIF-67. Mientras que en
la figura 11 b se muestra una membrana de ZIF-67 soportada en alfa-alimina, en la
cual, se distingue la uniformidad de los cristales de ZIF-67 que la conforman,
ademas, de canales bien definidos. En la imagen 10 c se presenta un corte
transversal de la misma membrana, donde se puede apreciar como los cristales del

ZIF-67 se encuentran anclados al soporte de alumina.
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Fig. 13. DRX soporte de alfa alumina/ ZIF-67
A) Difractograma de soporte de alfa alimina
B) Difractograma de membrana de ZIF-67 soportada en alfa-alimina.

En la figura 13 A) se muestra el difractograma del soporte de alfa alimina mientras
gue en la figura B) se puede apreciar el difractograma de la membrana de ZIF-67
soportada en alfa alimina. Si se pone especial cuidado a los picos del primer
difractograma se puede apreciar que en la imagen B) los mismos picos aparecen
en laregion de 2-Theta pero con una intensidad menor. Esto debido al recubrimiento

homogéneo de la membrana de ZIF-67 al soporte de alfa alimina.
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3.2 Adsorciéon de fluoruros
Calculos

La adsorcion que existe entre las dos fases, liquida y soélida; a un determinado
tiempo se expresa con la siguiente ecuacion

Co—Ce

W *Y

q: =

Con la cual se llevé a cabo el calculo de los resultados provenientes de los analisis
de concentraciones, obtenidas durante un periodo de tiempo de 90 min con

intervalos de muestreo de 5 min. cada uno.

Donde: q; es la cantidad de adsorbato en fase sdélida por gramo de adsorbente
(mga/qg), C, es la concentracion inicial en fase liquida (mg/L), C; la concentracion en
fase liquida de la solucion de adsorbato a un tiempo determinado (mg/L), V es el
volumen de dilucion que contiene el adsorbato expresado en (L) y W es la masa del

adsorbente (g).

Por otro lado, se calcul6 la eficiencia de remocién de fluoruro de sodio utilizando la

siguiente ecuacion:

Co— Gt
Co

Y = * 100

Donde: Y es el porcentaje de adsorcion, C, es la concentracion inicial en fase liquida
(mg/L) y C; la concentracion en fase liquida de la solucién de adsorbato a un tiempo

determinado (mg/L)
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3.2.1 Cinéticas de adsorcion del fluoruro de sodio
En las siguientes tablas se presenta la disminucién en los valores de las

concentraciones en ppm de fluoruro de sodio después de 90 min. a distintas

concentraciones iniciales

250 ppm NaF
1 2 3 |Promedio
[NaF] [NaF] [NaF]

t min ppm 1 ppm 2 ppm 3 | [NaF] ppm
0 250 250 250 250
5 145 145 149 146.3333333
10 139 143 142 141.3333333
15 137 140 141 139.3333333
20 133 135 139 135.6666667
25 128 127 129 128
30 123 121 120.68 121.56
35 122.6 121 118 120.5333333
40 120 119 116 118.3333333
45 118 117.49 114 116.4966667
50 109 109 105 107.6666667
55 100 98.7 99 99.23333333
60 95 96 94 95
65 83 82 78 81
70 77 75 71 74.33333333
75 64 62 59.6 61.86666667
80 60 59 55 58
85 57 55 52 54.66666667
90 55 52 49.63 52.21

Tabla 1. Valores en ppm (mg/L) por triplicado de la adsorcién de NaF 250 ppm
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Adsorcion de NaF en funcién del tiempo
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Gréfico 1. Grafico de dispersion de la repeticién por triplicado de la adsorcién de NaF a 250 ppm
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Grafico 2. Grafico de dispersion del promedio de las repeticiones de la adsorcién de NaF a 200 ppm
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200 ppm NaF

1 2 3 Promedio
t (min) [NaF] [NaF] [NaF] [NaF] ppm
ppm ppm ppm
0 200 200 200 200
191 190 187 189.333333
10 185 184 185 184.666667
15 179 177 177 177.666667
20 165 165 163 164.333333
25 158 157 159 158
30 143 145 144 144
35 130 130 129 129.666667
40 125 126 124 125
45 118 118 118 118
50 100 103 101 101.333333
55 94 95 94 94.3333333
60 83 80 81 81.3333333
65 76 75 76 75.6666667
70 53 55 59 55.6666667
75 41 40 39 40
80 35 35 35 35
85 35.12 35.1 34.89 | 35.0366667
90 34.65 34.25 34.12 34.34

Tabla 2. Valores en ppm (mg/L) por triplicado de la adsorcion de NaF 200 ppm
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Grafico 3. Gréfico de dispersion de la repeticion por triplicado de la adsorcidon de NaF a 200 ppm.
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Grafico 4. Grafico de dispersion del promedio de las repeticiones de la adsorcién de NaF a 200 ppm.
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100 ppm NaF

1 2 3 Promedio
[NaF] [NaF] [NaF]

t (min) ppm 1 ppm 2 ppm 3 | [NaF] ppm
0 100 100 100 100
5 95 94 92.6 93.8666667
10 87 89 85 87
15 73 74 70 72.3333333
20 64 61 59.36 |61.4533333
25 52 50 49.99 |50.6633333
30 47 45 42 44.6666667
35 38 34 31 34.3333333
40 26 25 20 23.6666667
45 19.8 18.95 17.41 18.72
50 16 16.58 15.78 16.12
55 13.7 12.96 11 12.5533333
60 10 9 8.61 9.20333333
65 6.7 6.3 6 6.33333333
70 4.69 4.1 3.58 4.12333333
75 2.01 1.95 1.57 1.84333333
80 1.5 13 0.96 1.25333333
85 0.79 0.68 0.62 0.69666667
90 0.56 0.5 0.45 0.50333333

Tabla 3. Valores en ppm (mg/L) por triplicado de la adsorcion de NaF 200 ppm
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Adsorcion de NaF en funcién del tiempo
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Grafico 5. Gréfico de dispersion de la repeticidon por triplicado de la adsorcidon de NaF a 100 ppm.
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Gréfico 6. Gréafico de dispersion del promedio de las repeticiones de la adsorcién de NaF a 100 ppm.
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Adsorcion de NaF en funcién del tiempo
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Grafico 7. Grafico de dispersion de la adsorciéon de NaF a 250,200 y 100 ppm

En los gréaficos 1,3 y 5 se muestran los valores en la remocion de fluoruro de sodio
de las repeticiones por triplicado que se realizaron a 100, 200 y 250 ppm usando
tres membranas (una para cada concentracion). Cabe destacar que las membranas
fueron reutilizadas después de ser lavadas con agua desionizada y sonicadas por
15 segundos. Como se puede apreciar, la capacidad de adsorcion de cada una de
las membranas no cambia significativamente a pesar de ser reutilizada durante los

tres ciclos de 90 min.

En los graficos 2,4 y 6 se muestran respectivamente los promedios del triplicado de
cada uno de los procesos de adsorcion de fluoruro de sodio a 100, 200 y 250 ppm.
Mientras que en el grafico 7 se contrastan las cinéticas de adsorcion de cada una
de las concentraciones con la finalidad de observar el comportamiento de la

adsorcion en relaciéon con la concentracion inicial de fluoruros.
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3.2.2 q, en relacion con el tiempo
El calculo de g, es una relacién entre los mg de adsorbato en la fase liquida, en este

caso el fluoruro de sodio (NaF), que pueden ser absorbidos por gramo de
adsorbente ZIF-67. En el gréfico 8 se muestran los valores calculados para las tres

concentraciones estudiadas (250,200 y 100 ppm)

t min qt 250 ppm | qt 200 ppm | qt 100 ppm
0 0 0 0
5 1502.415 | 154.5894 88.88889
10 1574.879 | 222.2222 188.4058
15 1603.865 | 323.6715 400.9662
20 1657.005 | 516.9082 558.6473
25 1768.116 | 608.6957 715.0242
30 1867.449 | 811.5942 801.9324
35 1876.329 | 1019.324 951.6908
40 1908.213 | 1086.957 1106.28
45 1934.831 | 1188.406 1177.971
50 2062.802 | 1429.952 1215.652
55 2185.024 | 1531.401 1267.343
60 2246.377 | 1719.807 1315.894
65 2449.275 | 1801.932 1357.488
70 2545.894 | 2091.787 1389.517
75 2726.57 | 2318.841 1422.56
80 2782.609 | 2391.304 1431.111
85 2830.918 | 2390.773 1439.179
90 2866.522 | 2400.87 1441.981

Tabla 4. Resultados de la cinética de adsorcion para NaF con ZIF-67
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Gréfico 8. Relacion (mg/g) de adsorbato y adsorbente en la adsorcién de NaF utilizando ZIF-67
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3.2.3 Porcentaje de remocion en relacién con el tiempo y g,

250 ppm NaF

t (min) q: (mg/g) | % adsorcion
0 0 0
5 1502.41546 41.4666667
10 1574.87923 43.4666667
15 1603.86473 44.2666667
20 1657.00483 45.7333333
25 1768.11594 48.8
30 1861.44928 51.376
35 1876.3285 51.7866667
40 1908.21256 52.6666667
45 1934.83092 53.4013333
50 2062.80193 56.9333333
55 2185.02415 60.3066667
60 2246.37681 62
65 2449.27536 67.6
70 2545.89372 70.2666667
75 2726.57005 75.2533333
80 2782.6087 76.8
85 2830.91787 78.1333333
90 2866.52174 79.116

Tabla 5. Porcentaje de remocion de NaF a 250 ppm vs Tiempo
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200 ppm NaF

t min q: mgl/g % adsorcion
0 0 0
5 154.589372 5.33333333
10 222.222222 7.66666667
15 323.671498 11.1666667
20 516.908213 17.8333333
25 608.695652 21
30 811.594203 28
35 1019.32367 35.1666667
40 1086.95652 37.5
45 1188.4058 41
50 1429.95169 49.3333333
55 1531.40097 52.8333333
60 1719.80676 59.3333333
65 1801.93237 62.1666667
70 2091.78744 72.1666667
75 2318.84058 80
80 2391.30435 82.5
85 2390.77295 82.4816667
90 2400.86957 82.83

Tabla 6. Porcentaje de remocion de NaF a 200 ppm vs Tiempo
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100 ppm

t min q: mg/g | % adsorcién
0 0 0
5 88.8888889 | 6.13333333
10 188.405797 13
15 400.966184 | 27.6666667
20 558.647343 | 38.5466667
25 715.024155 | 49.3366667
30 801.932367 | 55.3333333
35 951.690821 | 65.6666667
40 1106.28019 | 76.3333333
45 1177.97101 81.28
50 1215.65217 83.88
55 1267.343 87.4466667
60 1315.89372 | 90.7966667
65 1357.48792 | 93.6666667
70 1389.51691 | 95.8766667
75 1422.56039 | 98.1566667
80 1431.11111 | 98.7466667
85 1439.17874 | 99.3033333
a0 1441.98068 | 99.4966667

Tabla 7. Porcentaje de remocion de NaF a 100 ppm vs Tiempo
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Gréfico 9. Porcentaje de adsorcion vs tiempo a concentraciones250, 200, 100 ppm
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Gréfico 10. Representacion del porcentaje de adsorcion para cada una de las concentraciones de NaF
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3.3 Analisis micro elemental SEM-EDS
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Fig. 14. Espectro EDS
Analisis micro elemental de la membraba de ZIF-67 antes de la adsorcién
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Fig. 15. Espectro EDS
Andlisis micro elemental de la membraba de ZIF-67 después de la adsorcion

El analisis EDS se utiliz6 para determinar la composicion elemental en la superficie
de la membrana antes y después de la adsorcion. En la figura 14 se puede apreciar
que se detectd oxigeno, aluminio, nitrégeno y cobalto, tratAndose de la membrana
antes de la adsorcion. Mientras que en la figura 15 se muestra el espectro de la
membrana después de la adsorcion en donde se aprecia la presencia de fldor y
sodio. Con estos resultados se puede asegurar que es posible realizar la remocién

de fluoruros en soluciones acuosas mediante el uso de la membrana de ZIF-67
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Fig. 16. SEM-EDS
a) Distribucion del flGor en una seccién de la membrana
b) Distribucion del fldor (rojo) y sodio (verde) en la misma seccion de la membrana

Como se puede apreciar en la figura 16 a) existe una distribucién de fltor sobre la
superficie de la membrana. Mientras que en la imagen 16 b) se aprecia la
distribucion del fluor y del sodio en la misma seccién de la superficie de la membrana
de ZIF-67.
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3.4 Espectrometria de fotoelectrones inducidos por rayos X
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Fig. 17. XPS de la superficie de la membrana de ZIF-67 después de la adsorcién.
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Fig. 18. XPS. Deconvolucién de los picos en laregién tipica de apreciacion de flior (684-685.5)

Como se puede apreciar en las figuras 17 y 18, al analizar los resultados obtenidos
mediante XPS de la superficie de la membrana de ZIF-67 después de la adsorcion
de fluoruros, se analizO el espectro obtenido y después de realizar una
deconvolucién de la zona de interés, permitié6 determinar que existe sefial en la

region de 685 eV caracteristica del Flaor. Basados en el libro publicado por
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(Moulder, 1993) “handbook of X-ray photoelectron spectroscopy”, se puede
asegurar que el pico registrado en esta intensidad de enlace corresponde al Fltor
presente en la muestra analizada. El valor 1s= 185 eV permite determinar que el
Fluor se encuentra en enlace con un metal. Tomando en cuenta que la estructura
del ZIF-67 presenta algunos sitios libres de coordinacion donde se puede encontrar
iones de Co*? el registro de un fluoruro metalico en el espectro de XPS proviene del

enlace de Fluor y Cobalto

De esta manera, basados en los datos obtenidos, la remocion de fluoruros en
solucion acuosa esta dominada por una adsorcidon fisica. Sin embargo, este
fendbmeno esta acompafiado de una quimisorcion netamente propiciada por las
caracteristicas quimicas del material. A pesar de esto, esta adsorcién quimica no

tiene un efecto significativo en la eficiencia de remocion de fluoruros
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CAPITULO IV Conclusiones

Como resultado de este estudio se ha llegado a las siguientes conclusiones:

La capacidad de adsorcion méxima alcanzada fue de 99.49%, lo cual indica
que el ZIF-67 es un buen adsorbente de fluoruros en solucion acuosa a
temperatura ambiente.

La velocidad de adsorcion del ZIF-67 depende principalmente de la
concentracion inicial de los fluoruros. Siendo asi, que el porcentaje de
adsorcion después de 90 min. varia entre las tres concentraciones
estudiadas.

Los resultados obtenidos durante el triplicado de cada una de las pruebas
permiten asegurar que la membrana de ZIF-67 puede ser reutilizada sin
comprometer su eficiencia.

Con los resultados obtenidos del SEM-EDS se confirma que el flior se
deposito en el material poroso y que se encuentra distribuido a lo largo de la
membrana de ZIF-67

Basados en el tiempo y las eficiencias de adsorcién reportados en este
estudio, se puede inferir que se trata de un proceso de fisisorcion. Una vez
confirmado esto, con los resultados del analisis de XPS también se encontro
gue existe una sefial de menor intensidad de enlaces formados por F~ y iones
de Co™? los cuales estan presentes en los sitios libres de coordinacion en la
estructura del ZIF-67. Por consiguiente, se concluye que el proceso de
adsorcion principal es un fenémeno fisico; mientras que el fenébmeno quimico
se presenta con menor significancia sobre los resultados obtenidos.

A diferencia de los estudios reportados hasta la actualidad el uso del ZIF-67
muestra una remocion de fluoruros en un menor tiempo y con eficiencias
superiores.

La implementacion de este material como una alternativa al tratamiento de
agua de consumo humano con cantidades de Fluor elevadas puede ser
sugerida una vez que se hayan hecho los estudios pertinentes ante la

competencia de los iones presentes en el agua.
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