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Resumen. El Boro y sus compuestos tienen una amplia variedad de aplicaciones en la
industria quimica, la electronica y la medicina. En la naturaleza se encuentra presente en
aguas subterrdneas en forma de dcido Borico H3BOj o disociado como oxianion borato
B(OH),. Los Hidroxidos Dobles Laminares poseen la formula general [M(II);x
M(IIx(OH )" (A" n).m H;0. Donde M(II) y M(III) representan los cationes di y
trivalentes respectivamente y A" al anién. Los dxidos metdlicos mixtos se sintetizaron por
co-precipitacion. El tercer metal, Ca o Ba, sustituyo el 15% en moles de Mg, la relacion
de cationes M**/M°* se mantuvo constante e igual a 3. Por difraccion de Rayos X de los
oxidos mixtos se observo la fase periclasa de MgO, oxido de Ca y Carbonato de Ba. Las
dreas en ng'] de los oxidos de Mg-Al, Mg-Al-Ba y Mg-Al-Ca fueron 242, 213 y 197,
respectivamente. Con el tercer metal incorporado, las dreas disminuyeron con respecto al
drea del oxidos mixtos de Mg-Al, mientras que comparando los resultados de las muestras
con el tercer metal incorporado, aquella con Ba fue mayor. La remocion de Boro se llevo
a cabo en un reactor Batch bajo agitacion magnética durante 0,5h y luego 4h de reposo.
La concentracion inicial de la solucion de dcido borico fue 50 ppm, al finalizar cada
experimento el solido se separa del medio por filtracion. La cuantificacion del contenido
de Boro en la solucion antes y después del contacto con los oxidos se llevo a cabo por
espectrofotometria de UV-Vis con Azometina H como reactivo colorimétrico. La muestra
de Mg-Al removio el 82% de Boro mientras que las incorporadas con Ba y Ca
presentaron el 63% y 44% respectivamente, estos resultados estdn directamente
relacionados con las dreas superficiales de los oxidos y la capacidad de reconstruccion
de la estructura laminar. La incorporacion de un tercer metal alcalinotérreo, disminuyo
el drea superficial y la adsorcion del oxianion en la intercapa.
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1. INTRODUCCION

El Boro se encuentra presente en la naturaleza en aguas subterrdneas en dreas asociadas con
actividad geotérmica [1]. Este se halla en forma de dcido Boérico, H3;BOs3, o disociado como
oxianién borato B(OH),. También en efluentes industriales dado que este elemento y sus
compuestos tienen una amplia variedad de aplicaciones en la industria quimica, electrénica y
en medicina. Con el objetivo de mejorar la calidad de efluentes industriales es importante su
remocion [2]. En altas concentraciones puede afectar el plasma de la sangre y el sistema
endécrino humano. La Organizaciéon Mundial de la Salud recomienda 0,5 ppm de Boro como
limite méximo para agua potable [3].

Los Hidréxidos Dobles Laminares (HDL) son una clase de nanoarcilla anidnica
bidimensional. Estos materiales cristalizan en una red laminar como consecuencia de la
presencia de cationes relativamente pequefos, cargados positivamente en la proximidad de
iones OH™ muy polarizables. Para comprender bien la estructura de estos materiales hay que
tener presente la estructura de la brucita, Mg(OH),, en la cual el cation Mg2+ se encuentra
coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilo. Si alguna fraccién de cationes Mg se
sustituyen por cationes AI*, se forma la hidrotalcita. A consecuencia de esta sustitucién se
genera una carga residual positiva, por lo que en la region interlaminar se depositan aniones
que compensardn la carga y moléculas de agua que estabilizardn la estructura. Estos
materiales al ser calcinados generan los 6xidos mixtos de los metales +2 y +3 incorporados en
la estructura.

Segin bibliografia los 6xido de los elementos Mg y Al y los 6xidos mixtos de MgAl han
demostrado buenos resultados en la remocion de boro en agua [4-6].

Una de las propiedades mads interesantes que presentan los 6xidos mixtos (OM) es que pueden
recuperar su estructura laminar al estar en contacto con una solucidn acuosa de los aniones de
la intercapa en una solucién acuosa. Esta propiedad se conoce como efecto memoria, la
reconstruccion es posible cuando la temperatura de calcinacion estd por debajo de los 500°C,
pero también es funcién del tiempo de rehidratacion y de los metales incorporados. Por
encima de esta temperatura el proceso deja de ser reversible debido a que las fases formadas
presentan gran estabilidad.

2. EXPERIMENTAL

La estructura de las nanoarcillas anidnicas o los HDL pueden adaptarse a una amplia
gama de variables para su preparacion en laboratorio, tales como: naturaleza y radio de los
cationes, tipo y clase de anién compensador de carga, cantidad de agua interlaminar,
tamafo y forma del cristal, etc.

Para la preparacion de los materiales se utilizé el método de sintesis co-precipitacion. El
mismo consistid en la precipitacion simultidnea de una solucién conteniendo los cationes
metdlicos en las proporciones deseadas junto con una solucién de carbonatos, que aporta
el anién interlaminar de la estructura. Para que se forme la estructura, el medio de
reaccion debe ser basico por lo que se adiciondé una solucién de NaOH 2M. Dicha
solucién mantuvo el pH constante en 10 + 0,2, valores 6ptimos para lograr la precipitacion
de los hidréxidos metélicos, constituyentes de las ldminas de la estructura. A temperatura
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ambiente y bajo vigorosa agitacién, las soluciones se gotearin a 60 mL h™' en un vaso de
precipitado que contenia 50 mL de agua destilada. Finalizado el goteo, el gel obtenido se
mantuvo en agitacién por 4 h, luego se dejé envejecer por 18 h. Los precipitados
obtenidos se filtraron y lavaron con agua destilada hasta pH 7. Luego del lavado, se sec6
en estufa a 90 °C por 12 h, por dltimo se calciné en atmdsfera de aire a 450 °C por 9 h, de
esta manera se obtieron los OM de MgAl y MgAl con el tercer metal a incorporar [7].
Para la incorporacién del tercer metal (Ca o Ba) por el método de co-precipitacion se
sustituyé un 15% de los moles totales de Mg por los metales a incorporar, mientras que la
relacién de cationes M**/M>* se mantuvo constante e igual a 3. El tercer metal se
incorpord en la solucién de los cationes metdlicos, utilizando nitratos como fuente de Ba y
cloruros como fuente de Ca.

Los materiales so6lidos se caracterizaron por difraccion de Rayos X (DRX) en un
difractémetro de polvo Philips PW 3838. El drea superficial de los materiales sintetizados
se determiné por el método BET, las medidas fueron realizadas en un equipo
Micromeritics Pulse Chemisorb 2700.

La remocién de B(OH)4 se llevo a cabo en un reactor Batch por contacto del sélido y una
solucién de 4cido boérico de concentracion 50 ppm. Primero bajo agitacién magnética durante
0,5 h y reposo durante 4h, al finalizar cada experimento el OM se separé del medio por
filtracion. La cuantificacion del contenido de Boro en la solucién antes y después del contacto
con los OM se llevo a cabo por espectrofotometria de UV-Vis, con Azometina H como
reactivo colorimétrico, en un equipo JASCO 650. El sélido filtrado y secado en estufa a 90°C
se analiz6 por DRX para estudiar su estructura.

3. RESULTADO Y DISCUCION

3.1. Caracterizacion estructural

La Figura 1 muestra los difractogramas de las muestras precursoras después de la sintesis
por co-precipitaciéon. Se observan los picos caracteristicos de la estructura de laminas
correspondiente a los compuestos tipo hidrotalcita (HT) como también se suele nombrar a
los HDL, independientemente del metal incorporado. Se observan picos tipicos de una
estructura HDL con picos agudos y simétricos para los planos (003), (006), (110) y (113)
y amplia asimetria de los planos (012), (015) y (018). El difractograma del HDL con Ba
incorporado presenta un doble pico u hombro junto con un desplazamiento de la reflexién
(006) que esta asociado a BaCOs fuera de la capa tipo brucita. Esto indica que el Ba no se
incorpora en su totalidad a la estructura HDL debido posiblemente a la gran diferencia en
su radio i6nico, precipitando como sal. Una situacion semejante se observa en la muestra
con Ca incorporado, con la presencia de CaCOs.

Los difractogramas de Rayos X de las muestras calcinadas se observa en la Figura 2. La
presencia de MgO en fase periclasa es evidente en todos los difractogramas. Ademads, en
la muestra con Ba incorporado se observa la presencia de BaCOs, esto se atribuye a la
estabilidad térmica de la especie con respecto a la descomposicion a O6xido. El
difractograma de la muestra con Ca incorporado presenta la fase CaO.
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Figura 1. DRX de los Precursores: () Fase hidrotalcita (A ) BaCOs3, () CaCOs;

En la tabla 1 se muestran las areas, en ng'l, de las muestras precursoras y los 6xidos. En
todos los casos, el drea de los 6xidos fue superior al de los HDL del cual provenian,
debido a que en el proceso de calcinacion se desprenden de la estructura las moléculas de
agua, los aniones carbonatos (en forma de CO,) y los grupos hidroxilos generando canales
y poros irregulares en el s6lido, lo que aumenta el area superficial. Se puede observar que
las areas de las muestras calcinadas con el tercer metal incorporado, disminuyeron con
respecto al drea del OMyqal, siendo el drea del OMp, mayor que la del OMc,.

Tabla 1. Area de las muestras precursoras y calcinadas

Area
Muestras
Precursores Calcinados
MgAl 120 242
MgAlBa 109 213

MgAlCa 106 197
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Figura 2. DRX de los OM: (H) MgO, (A ) BaCOs, (V) CaO.

3.2. Remocion de Boro

En la tabla 2 se presenta la concentracion de Boro pre y post tratamiento con los OM
como asi también la capacidad de adsorcion de los materiales, que se expresa como
porcentaje de remocion de B. El OMyai presenta la mayor capacidad de remocion
seguida por el OMp, y OMc,, lo que indica que la incorporacién de un tercer metal a los
OMm;a1 no favorece al proceso de remocion de Boro en soluciones acuosas. El andlisis de
DRX de los OM evaluados después de 0,5 h de agitaciéon y 4 h de reposo, muestra la
reconstruccién de la estructura laminar, persistiendo la presencia de las fases BaCOj y
CaCOs3 en las muestras respectivas. Esto indica que la remocién se lleva a cabo,
principalmente, mediante la incorporacion de B(OH)4™ en la intercapa, proceso que ocurre
en menor proporcion en las muestras con un tercer metal incorporado.

Tabla 2. Datos de la remocién de Boro sobre OM

pre-tratamiento  post- tratamiento

Muestras [B]/ mgL [B]/ mgL

Remocion %

OMygal 50 9 82
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Figura 3. DRX de los OM evaluados: () Fase hidrotalcita (A ) BaCOs, (@) CaCOs.

4. CONCLUSIONES

Las muestras precursoras con Ca o Ba incorporado por el método de co-precipitacion
mostraron la formacion parcial de la fase HDL, independientemente del tamafio del
cation metdlico utilizado y también las fases carbonato de dichos metales.

Todas las muestras calcinadas mostraron la presencia de la fase periclasa. Las fases
CaO y BaCOs; se encontraron en las muestras con dichos metales incorporados.

Las areas superficiales de los OM resultaron mayores que las de los precursores por el
proceso de deshidroxilacion de la estructura de laminar y la eliminacion de agua y los
aniones carbonatos de la intercapa.

La incorporacién de un tercer metal alcalinotérreo trajo como resultado la disminucién
del area superficial.

La muestra de OMpga1 removi6 el 82% de Boro mientras que las incorporadas con Ba
y Ca presentaron el 63% y 44% respectivamente.

La remocion se lleva a cabo, principalmente, mediante la incorporacion de B(OH)4 en
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la intercapa, proceso que ocurre en menor proporcion en las muestras con un tercer
metal incorporado.

— La capacidad de reconstruccion y remocion de Boro, estdn directamente relacionadas

con el drea superficial de los OM.
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