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Se fabricaron materiales cerdmicos porosos con una composicién de 42,5-48,5% polititanato de potasio (sintetizado en sales
fundidas), 1,5-7,5% de vidrio Si0,-B,0,-R,0-ALO, y 50% de almidén de patata. Las muestras se obtuvieron por extrusién de
las pastas, secado y sinterizado a 1100 °C. La caracterizacion estructural de los materiales se realizé por microscopia éptica y
electrénica, difraccién de rayos X, métodos de porosimetria por intrusién de mercurio y de adsorcién/ desorcién de nitrégeno
sobre la superficie del s6lido (BET). La relaciéon éptima del contenido de polititanato de potasio: vidrio fue de 9:1, en base a
los mejores resultados de resistencia mecénica. El vidrio funciona como ligante cerdmico y participa en la modificacién de la
estructura del titanato de potasio fibroso obtenido durante la sinterizacién; la presencia de vidrio transforma la estructura del
tetratitanato de potasio, obtenido sin vidrio, en una estructura similar al hexatitanato de potasio. Se encontré que el material
sinterizado presenta una superficie especifica considerable (1,24 m?/g), poros de transporte con didmetro promedio de 35um
y meso-poros con didmetro promedio de 2,3 nm. Ademds, el material producido tiene buenas propiedades de adsorcién de
metales pesados como el Pb y puede recomendarse como un adsorbente comercial.
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Synthesis and characterization of ceramic adsorbents based on potassium polytitanates and SiO,-B,0,-R,0-Al,0, glass

Porous ceramic materials based on 42.5-48.5 potassium polytitanate (obtained by molten salt synthesis), 1.5-7.5 SiO,-B,0,~
R,0-ALQ, glass and 50 potato starch, were produced by extrusion of the pastes, which were further dried and sintered
at 1100 °C. The structural characterization of the ceramic materials was carried out by optical and electron microscopy,
X-ray diffraction and methods of nitrogen adsorption and mercury intrusion porosimetry. The optimal weight ratio of the
potassium polytitanate:glass was 9:1, which was selected based on the highest compressive mechanical of the materials
produced. During the sintering process, the presence of the glass promotes the binding of fibrous potassium titanate crystals
and favors modification of their structure from potassium tetratitanate (obtained without glass admixtures) to a structure
similar to potassium hexatitanate. It is shown that the produced ceramic materials have a high internal surface area (1.24
m?/g) and, in addition to the transport pores with average diameter of 35um, have meso-pores with an average diameter of
2.3 nm. The developed material showed high capability of adsorption of heavy metals like Pb and could be recommended
as a highly efficient adsorbent.
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1. INTRODUCCION

Los materiales cerdmicos porosos poseen un gran potencial
para muchas aplicaciones quimicas, térmicas y mecdnicas
entre muchas otras; ademds, poseen caracteristicas que les
dan ventajas sobre los materiales metdlicos o poliméricos.
Los cerdmicos porosos tienen su principal aplicacién como
aislantes térmicos, filtros, membranas, materiales adsorbentes
y biocerdmicos. Los requerimientos para la matriz cerdmica
y la estructura porosa varfan dependiendo del tipo de
aplicacién; por ejemplo, para aislantes térmicos la porosidad
debe encontrarse cerrada, mientras que para los materiales
adsorbentes se recomienda utilizar una porosidad abierta.

La remocién de metales pesados de soluciones acuosas,
provenientes de procesos industriales tales como la
fabricacién de: productos textiles, papel, pinturas, baterfas,
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etc., representa una materia importante en el campo de la
salud publica y el medio ambiente. Por ejemplo, el plomo
dafia el sistema nervioso central humano y desbalancea los
organismos jévenes (1). El carbén activado es el material
adsorbente que tiene la mds alta efectividad de eliminacién de
metales pesados de aguas negras; sin embargo, su aplicaciéon
industrial estd limitada por su alto costo (2); por esta razén, en
la dltima decada se han desarrollado intensamente materiales
adsorbentes alternativos (3-5).

Un problema vigente es la obtencién de materiales
adsorbentes que combinen O6ptimamente su costo y
efectividad, y que ademds posean propiedades mecdnicas
adecuadas que permitan su facil manipulacién. Los materiales
cerdmicos tienen buenas propiedades mecénicas y durabilidad

29



quimica; sin embargo, sus propiedades de adsorcién no son
adecuadas.

Los titanatos de potasio como el K,Ti O, y especialmente
el K,Ti,O, , son materiales que han mostrado altas propiedades
de adsorcién de iones de metales pesados (Hg, Cd, Ba, Cr,
Ni, Cu y Co) en soluciones acuosas (6-8). Por otro lado, los
cristales de hexa-titanato de potasio (K, Ti O,,) presentan buenas
propiedades mecdnicas. Sin embargo, en dichos trabajos
previos los titanatos de potasio se aplicaron como adsorbentes
en forma de polvos finos, las cuales no son prometedores para
usarlos como materiales adsorbentes comerciales presentados
tradicionalmente como granulos o cilindros.

La produccién de materiales adsorbentes comerciales
(granulados) de titanatos de potasio cristalinos presenta
problemas por la ausencia de fase vitrea en la estructura
obtenida después del proceso de sinterizado. Para el caso de
probetas cilindricas cerdmicas de titanatos de potasio fibrosos
se obtuvieron buenas propiedades mecanicas solamente
mediante la aplicacién de altas cargas a compresién (9), lo cual
excluy6 la posibilidad de producir cerdmica porosa.

Existen varios métodos para la produccién de materiales
cerdmicos con porosidad abierta, tales como el método de la
esponja polimérica (10), en el cual se infiltra una suspension
cerdmica en una esponja, se continua con un tratamiento de
secado y otro térmico. Existen también procesos en los que
se utilizan materiales orgédnicos, para producir réplicas de
estructuras macroporosas de espumas que contienen poros
interconectados (11-14). También se han utilizado agentes que
se descomponen o reaccionan para formar estructuras porosas
después de un ciclo de tratamiento térmico. Los mejores
resultados se han obtenido con la utilizacién de almid6én como
formador de estructuras porosas en cuerpos cerdmicos, como
resultado de un tratamiento térmico (15). Actualmente se
producen materiales cerdmicos porosos de altimina, zirconia,
titania e hidroxiapatita con excelentes resultados.

En investigaciones previas (9), se report6 el desarrollo de
nuevos tipos de titanatos de potasio llamados “polititanatos de
potasio” (PTP), obtenidos mediante la ruta de sales fundidas.
Los polititanatos de potasio semicristalinos obtenidos son de
bajo costo y de facil manejo en las operaciones comunes de
tecnologia cerdmica; adicionalmente, no representan riesgos
para la salud en su manejo debido a su morfologfa laminar. EI
tratamiento térmico de dichos materiales a temperaturas desde
900 hasta 1300° C permite la recristalizacién con la formacién
de tetratitanato y/o hexatitanato de potasio, en funcién de
las relaciones molares relativas de [TiO,]/[K,O] en el PTP
usado. Esta combinacién de tales compuestos permitirfa la
produccién de materiales cerdmicos que se caracterizarian
por sus altas y controladas propiedades mecénicas, al estar
presente el K,Ti,O,,, y de adsorcién, por la presencia de K, Ti,O,.
Por lo anterior, puede esperarse que los materiales cerdmicos
porosos, obtenidos a base de polititanatos de potasio con
relaciones molares desde 4 hasta 6 de TiO,:K,O, podrian ser
buenos adsorbentes comerciales ya que se combinarfan la
estabilidad mecédnica y las propieades de adsorcién.

Sin embargo, para que los materiales cerdmicos porosos
posean altas propiedades mecanicas, es deseable la presencia
de una fase vitrea que funcione como ligante y ayude a la
sinterizacion. En el presente estudio se desarroll6 una técnica
innovadora para elaborar materiales cerdmicos porosos con
buenas propiedades mecdnicas y de adsorcién a partir de la
mezcla de polititanatos de potasio, almidén de patata y vidrio
Si0,-B,0,-R,0-AlL 0O, por el método de extrusion convencional
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con un ciclo de tratamiento térmico posterior. .

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Se utilizaron las siguientes materias primas para producir
los adsorbentes. El PTP se usé como formador de tetratitanato
de potasio, como fase principal de material cerdmico
sinterizado. La sintesis del PTP se realiz6 de acuerdo con
la referencia (9), mediante el tratamiento térmico de una
mezcla de TiO, (anatasa, 10%), KOH (8%) y KNO, (88%) a
500 °C durante 1 hora. Todos los porcentajes referidos en el
documento son en peso, al menos que se especifique otra cosa.
El producto obtenido se lavé en agua destilada para eliminar
vestigios de sales fundidas, posteriormente se secé a 90°C
durante 2 h al aire.

Se seleccioné el vidrio de laboratorio tipo Pyrex® (sistema
SiO,-B,0,-R,0-ALO,) como ligante cerdmico por su alta
resistencia quimica y térmica; el vidrio se proces6 previamente
en un molino planetario de bolas. El almidén se obtuvo
del proceso de lavado de patatas para elaborar frituras
(Sabritas Inc.), éste se usé en la mezcla de materias primas
como un componente formador de poros. Los materiales
se caracterizaron en dos etapas, primero los de partida y
posteriormente los cuerpos extruidos con y sin tratamiento
térmico. Finalmente se evaluaron sus propiedades de adsorcién
de plomo en soluciones acuosas de Pb(NO,),.

2.2. Produccion de material ceramico adsorbente

Las pastas para la fabricacion de grdnulos de material
cerdmico en verde se prepararon con (50-x)% de PTP, x%
vidrio (x=1,5-7,5) y 50% de almidén, con adiciones de 40%
de agua destilada con respecto al peso de los sélidos. Las
cantidades de almidén y agua se seleccionaron de acuerdo
con (15) como 6ptimas para producir materiales cerdmicos
con alta porosidad abierta. La proporciéon 6ptima entre el PTP
y el vidrio se seleccioné basdndose en datos de experimentos
preliminares realizados para definir la cantidad minima
de vidrio necesaria para obtener una resistencia mecdnica
aceptable. Todos los componentes se mezclaron hasta obtener
una pasta homogénea y se fabricaron cilindros cerdmicos
en verde con un extrusor manual. Las dimensiones de los
cuerpos extruidos fueron de 0.5 cm de didmetro por 2 cm de
largo. La primera etapa del tratamiento térmico de los cuerpos
cerdmicos preparados en verde se realizé6 a 65 °C durante
1 hora, con la finalidad de promover la inflamacién de los
granulos de almidén (16) y generar espacios en la matriz
cerdmica. La segunda etapa del tratamiento térmico se realizé
a 1100 °C (9) en un horno eléctrico durante 30 minutos, con
una velocidad de calentamiento y posterior enfriamiento de
3 °C/min.

2.3. Caracterizacion

Para definir el tamafio promedio de particulas de almidén,
polititanato de potasio y vidrio, se utiliz6 un analizador
de imdgenes (Image Pro Plus) adaptado a un microscopio
6ptico (Olympus, Vanox HMT3). Los materiales se prepararon
dispersando 10 mg de muestra en 2 ml de etanol grado
reactivo analitico en bafio ultrasénico (Beckman 500) durante
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30 minutos, se tomé una gota de la muestra y se fij6é en
un portamuestras de vidrio; la muestra se recubrié con oro
electrolitico en una evaporadora de vacio (JEOL JEE400). La
medicién se realizé por el método de interseccién de lineas, se
tomaron 20 particulas por campo en un total de 20 campos.

La identificaciéon de las fases cristalinas en las materias
primas de partida y los materiales sintetizados y sinterizados
se realiz6 por difractometria de rayos X (DRX, Philips, X pert)
de geometria Bragg-Brentano, utilizando la radiacion K del
Cu y monocromador secundario (filtro de Ni) trabajando a 40
kV y 30 mA. Los registros se efectuaron de 5 a 80° (26), con un
paso de 0.05 °(26) y un tiempo de conteo de 5s. La estructura
de los materiales se investigé con un microscopio electrénico
de barrido (MEB, Philips XL30, ESEM ambiental, equipado
con accesorios de Espectroscopia por dispersién de energia,
EDS), operado a 30 kV.

La resistencia a la compresién se midié con una maquina
hidrdulica (Controls, Sercom 7) usando una celda de 15kN y
una velocidad de carga de 100N /s. Se ensayaron 6 cilindros de
cada muestra de material adsorbente producido con diferentes
adiciones de vidrio, se reporté el promedio y la desviacién
estdndar. La densidad de los materiales adsorbentes se
determiné utilizando el principio de Arquimedes, utilizando
tolueno de 99.5% de pureza; las mediciones se hicieron a 25°C
en una balanza analitica (Ohaus, Explorer).

La superficie especifica se determiné en un equipo
(Quantachrome Autosorb1C, Asic-xted6) utilizando el principio
de adsorcién/desorcién de una monocapa de nitrégeno en la
superficie del sélido, basdndose en los métodos de Brunauer-
Emmet-Teller (BET) y de andlisis de micro-poros (MP) (17).
La distribucién de tamafio de poros fue investigada mediante
porosimetria por intrusién de mercurio (PIM, Pore Master 60
GT).

La cinética de adsorcién del Pb(Il) presente en las soluciones
acuosas se determiné en un espectrémetro de emisién atémica
(ICP, Thermoelemental Thermojarrel Ash, modelo Iris Intrepid
I). El espectrometro se calibr6 con estdndares certificados
NIST.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Identificacién de los materiales de partida y materiales
en verde

En la Figura 1 se muestran las imdgenes de las materias
primas de partida. Los datos obtenidos con el de analizador
de imédgenes indican que el PTP tiene morfologfa irregular, con
particulas laminares (tamafio promedio de 5 ym) formando
agregados de hasta aproximadamente 100 ym y con un
promedio 32 um; el almidén presenta morfologia elipsoidal
con granulos de tamafios entre 3-100 ym y promedio de 34um,
y el vidrio estd formado por particulas de morfologia angular
y tamaifio de 3-200 ym y promedio de 64um.

La caracterizacién por EDS del PTP indicé una relacién
molar de TiO;K,O = 4,1. La composicién del vidrio usado
determinada por ICP fue: 73,7% SiO,, 12,2% B,O, , 5,3% ALO,,
4,8% Na,O, 3,8% K,O, 0,7% CaO.

1.2. Determinacién del contenido éptimo del vidrio SiO,-
B,0,-R,0-AL0O,

El contenido de vidrio es una variable muy importante en el
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Fig. 1- Micrografias de MEB de los materiales de partida.

material a desarrollar; bajos contenidos no permiten producir
materiales porosos con resistencia mecanica adecuada; por
otro lado, altos contenidos del mismo reducen las propiedades
de adsorcién por efecto del bloqueo de la superficie de titanato
de potasio. Se fabricaron cuerpos cilindricos por extrusién
usando mezclas de PTP con 1,5, 2,5, 5 y 7,5 % de vidrio y
adiciones de 50% de almidén y 40% de agua destilada. Las
muestras obtenidas se sinterizaron a 1100°C con diferentes
tiempos de permanencia en el horno. La Figura 2 reporta la
influencia del contenido de vidrio y tiempo de tratamiento
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Fig. 2- Influencia del contenido de vidrio y tiempo de sinterizacién
sobre la resistencia mecénica del material.
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Fig. 3- Microestructura (MEB) de varios materiales sinterizados a
1100°C / 30 min.
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térmico de sinterizado en el horno sobre la resistencia
mecdnica. Las muestras con 5% de vidrio presentaron las
mejores propiedades mecénicas; adicionalmente, el tiempo
6ptimo de sinterizacién fue de 30 minutos; la resistencia del
material preparado en estas condiciones fue de 117+5 MPa.
Dicha composicién y tiempo de sinterizacién se seleccionaron
para fabricar y caracterizar el material adsorbente.

3.3. Caracterizacion

La Figura 3 presenta la microestructura de los materiales
sinterizados, preparados como cilindros extruidos, se compara
con un material base PTP procesado con el mismo régimen de
tratamiento térmico pero sin adiciones de vidrio. Se puede
constatar que los cristales obtenidos con mezcla de PTP y
vidrio tienen forma acicular, pero son mds gruesos y cortos,
en comparacién con las fibras delgadas producidas con PTP
puro.

El andlisis por DRX (Figura 4) indica que el material
cerdmico producido con la mezcla de PTP y vidrio presenta
reflexiones caracteristicas de hexatitanato de potasio (K,T,iO,,)
pero con un cambio de las intensidades relativas con respecto
a la carta de ICDD correspondiente (13-0574). Por otro lado,
el material cerdmico producido a base de PTP sin vidrio
presenta las reflexiones del tetratitanato de potasio (K,Ti,O,),
asf también con un cambio en sus intensidades relativas en
comparacién con la carta de ICDD correspondiente (32-0861).

1- Polititanato de potasio
2 2- KTigO13 » 3- KaTigOg

Intensidad, u.a.

10 20 30 40 50
Angulo, °26

Fig. 4- Difractogramas de rayos X de A) polititanato de potasio; B)
ceramica de polititanato de potasio sinterizada a 1100°C /30 min; C)
cerdmica de polititanato de potasio y vidrio SiO,-B,0,-R,0-Al O, sin-
terizada a 1100°C /30 min.

De acuerdo con los resultados de EDS, las fases cristalinas
del material producido con mezclas de PTP y vidrio, contienen
6xidos de titanio (72-74 % mol) y potasio (17-19 % mol);
ademds contienen SiO, (7-9 % mol). Esto permite proponer
que el producto obtenido después de la sinterizacién presenta
una estructura de tetratitanato de potasio, modificada por un
dopado de SiO,.

La Figura 5 presenta la isoterma de adsorcion de nitrégeno
sobre la superficie del material producido (polvo en particulas
de 100-150 um de didmetro). Por habito de la curva obtenida
el adsorbente presenté un cardcter tipico de los sélidos meso-
porosos (17).
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Fig. 5- Isoterma de adsorcién de nitrégeno sobre la superficie de mate-
rial sinterizado.
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Fig. 6- Distribucion de tamafio de poros en el adsorbente sinterizado
(datos de porosimetria de vapores de Hg).

La superficie especifica calculada mediante el método BET
fue de 1,236 m?/g y se estim6 un didmetro de meso-poros
de 2,3 nm. La distribucién de tamafio de poros (Figura 6)
obtenida por la intrusién de mercurio demuestra que, ademads
de los micro- y meso-poros, el material contiene macro-poros
de transporte con un didmetro promedio de 35 ym que
corresponde al tamafio de las particulas del almidén utilizado
como materia prima.

La Figura 7 presenta la cinética de adsorcién de iones de
plomo en la superficie del material después de la inmersién
en una solucién acuosa de nitrato de plomo cuyo contenido
en Pb corresponde al de los lodos generados por las plantas
de tratamiento de aguas negras (92g de Pb en 1dm®). El
material sinterizado demuestra alta efectividad de adsorcién
de plomo; después de 15 minutos de contacto se redujo la
concentracion del plomo hasta 1 mg/dm?, el cual es un nivel
permitido de acuerdo con la Norma de EPA 55 FR 22520, 1990,
USA. El contenido de K en la solucién obtenida aumenté
paralelamente con la disminucién del contenido de Pb. Esto
permite proponer que la adsorcién de Pb** ocurre mediante
un intercambio i6énico con los cationes de K* de la estructura
de adsorbente.
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Fig. 7- Influencia del tiempo de contacto con adsorbente (dosis 10 g/
dm?) sobre el contenido de Pb y K en la solucién acuosa de nitrato de
potasio.

4. CONCLUSIONES

Se han obtenido materiales a partir de pastas extrudidas
cuya composicién es: 45% de polititanato de potasio con
relacién molar de TiO,/K,O = 4,1, 5% vidrio SiO,-B,0,-R,0O-
ALO, (Pyrex ®), 50% almidén de patata y agua destilada (40%
relativa al peso de los sélidos); los materiales se sinterizaron
a 1100°C /30 min y sirven para aplicarlos como adsorbentes
ceramicos. Estos presentan en su composicién fases de titanato
de potasio dopado con SiO, y una estructura similar a la del
K,0-6TiO, Dicha estructura se forma durante el tratamiento
térmico por una reaccién quimica entre el polititanato de
potasio y el vidrio fundido. El resto de la fase vitrea actta
como una matriz ligante en el material cerdmico obtenido,
favoreciendo una alta resistencia mecdnica (aprox. 110 MPa).
El material adsorbente desarrollado tiene una red de poros de
transporte (didmetro promedio de 35 ym). La introduccién
de silice en la composicién de titanato de potasio favorece
el incremento del espaciado interlaminar en la estructura
cristalina de hasta 2,3 nm. Como resultado, el material
demuestra alta velocidad de adsorcién de plomo mediante un
mecanismo de intercambio iénico con potasio incorporado en
la estructura de titanato de potasio dopado.
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