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Resumen

El desarrollo de nuevos materiales para su aplicacién en procesos de remediacion ambiental se ha ido
desarrollando en los ultimos afios, entre los materiales que han despertado interés en la academia y en el
area tecnoldgica, se encuentran los materiales hibridos. En este trabajo se sintetizé una organoarcilla
utilizando un surfactante catiénico como el HexaDecilTrimetilAmonio sobre la superficie especifica de la
nanoarcilla; y un Polixilosano Per Arilado para utilizarlo como soporte. Las pruebas de caracterizacién por
TGA permitieron comprobar la presencia del surfactante en la nanoarcilla, observandose una pérdida de peso
entre los 200 y 400 °C. La maxima capacidad de adsorcién de la organaorcilla fue de 2 mg/g para la adsorcion
de Colorantes y Cromo VI y los datos experimentales fueron interpretados satisfactoriamente por el modelo
de la isoterma de Langmuir. Las curvas de decaimiento de concentracion de los contaminantes muestran que
el proceso de adsorcion esta regido por el transporte externo de masa.
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Introduccion

El agua es un recurso natural indispensable para la vida, por lo cual constituye una necesidad basica para la
salud. El acceso a agua, saneamiento e higiene es un derecho humano. Sin embargo, miles de millones de
personas se enfrentan a la dificultad para acceder a los servicios mas elementales. Aproximadamente 1.800
millones de personas en todo el mundo utilizan una fuente de agua potable que esta contaminada por
sustancias quimicas organicas e inorganicas [1].

En los ultimos afios la disponibilidad de esta se ha reducido debido al crecimiento exponencial de la poblacién
y el gran desarrollo industrial. Habitualmente el agua potable proviene de fuentes superficiales como lagos,
rios, manantiales y subterraneas. Es precisamente en estos puntos donde desembocan los efluentes de las
industrias, concentrandose una gran cantidad de compuestos toxicos en el agua. Las fuentes de
contaminacion de los sistemas acuosos pueden ser naturales y antropogénicas. La primera son procesos
propios de la naturaleza tales como las erupciones volcénicas, erosion del suelo, mientras que la
contaminacion antropogénica es producida por actividades del hombre como la agricultura, industrias
metalmecanicas, actividades mineras, entre otras [2].

En México existe un marco normativo regulador para la prevencién de contaminacion por cromo hexavalente
dichas normas son: NOM-001-SEMARNAT-1996, NOM-002-SEMARNAT-1996, NOM-052-SEMARNAT-
2005 [3, 4]. Estas especifican los limites permisibles de Cromo hexavalente en los efluentes.

Sumado a esta problematica la industria textil genera una gran cantidad de contaminantes al medio ambiente,
siendo la de mayor consumo de diferentes tintes y colorantes tales como azul de metileno, negro reactivo V,
Naranja Il y amarillo brillante, estos colorantes ademas de no ser biodegradables poseen la caracteristica de
ser carcinogénicos y mutagénicos. Tal como en caso del Cromo VI, actualmente se tienen mecanismos que
moderan la concentracion de colorantes en distintos ecosistemas como lo es la norma NOM-065-ECOL-1994
[5]. Lamentablemente el crecimiento demografico, el uso excesivo de colorantes textiles y la inexistencia de
compromiso social por la deposicién correcta de estos contaminantes ha incrementado exponencialmente el
dafio al medio ambiente. Es importante mencionar la toxicidad que generan estos compuestos, se ha
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demostrado que ciertos colorantes azo pueden ser carcinogénicos y mutagénicos, ademas de que sus
productos de degradacion pueden resultar mas toxicos [6].

Por este motivo, es necesario plantear soluciones viables y amigables con el ambiente para eliminar estos
contaminantes, una propuesta potencial lo son las membranas hibridas, las cuales estan compuestas por
componentes organicos e inorganicos que poseen una sinergia apta para el tratamiento de estos
contaminantes. Existen diferentes procesos de remocion de este tipo de contaminantes, como la filtracion por
membranas, procesos de oxidacion avanzada, coagulacién-floculacion, fotocatalisis, electrocoagulacion y
adsorcion [7 — 13].

En este trabajo se utilizara el proceso de adsorcion, la cual es un proceso de separacion y concentracion de
uno o mas componentes de un sistema sobre una superficie liquida o sélida. Este fenémeno tiene lugar
cuando se coloca dicha superficie en contacto con una disolucién. Debido a que la adsorcion es un fendmeno
superficial, los buenos adsorbentes deben tener una estructura muy porosa para que exista una relacion alta
de area superficial a volumen [13]. Existen una gran variedad de adsorbentes, entre los mas utilizados; estan
los carbones activados, arcillas, biopolimeros, zeolitas, perlas de silice y plantas o desechos lignoceluldsicos
son algunos de los adsorbentes, generalmente con procesos variados de modificacion quimica, cominmente
empleados para remover colorantes idnicos, metales pesados, materiales radioactivos entre otros
contaminantes organicos e inorganicos generados por diferentes tipos de industrias [9]. Sin embargo, en la
actualidad se han desarrollados nuevos adsorbentes, los cuales se caracterizan por sus propiedades
fisicoquimicas estables, su bajo costo y sustentabiliidad. Entre ese tipo de adsorbentes novedosos, se
encuentran las membranas hibridas, las cuales se caracterizan en que las particulas inorganicas
(adsorbentes) se dispersan en una matriz polimérica. En la Figura 1 se muestran algunos de los tipos de
estructuras de nanocompuestos hibridos. El material correspondiente a menudo se denomina membrana de
matriz mixta (MMM). Este disefio ofrece la posibilidad de combinar la facil procesabilidad del polimero y el
rendimiento superior de separacion de gases de los materiales inorganicos [15]. Las aplicaciones de las
membranas hibridas son muy amplias, entre las que mas destacan la separacién de mezclas gaseosas, la
separacion de CO2 y el tratamiento de aguas residuales [14-17]. Otras aplicaciones que van surgiendo son
en la produccién de celdas de combustible y la adsorcidon de contaminantes, esta ultima de gran importancia
en el presente proyecto, ya que permitira buscar la sinergia de dos materiales para potencializar la adsorcién
de contaminantes como los colorantes y el cromo, los cuales presentan una gran problematica como se ha

mencionado anteriormente.
T B

Arcilla Polimero
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Aglomerado Intercalado Exfoliado
Figura 1. Tipos de nanocompuestos usando arcillas y polimeros.
El objetivo de este proyecto fue desarrollar una pelicula para soportar un material con propiedades de

adsorcién, mediante la interaccion de un material inorganico (arcilla tipo bentonita) y un compuesto organico
(polisiloxano per arilado) para su uso en procesos de remediacién ambiental tales como la adsorcion.

Metodologia Experimental
Sintesis del Polixilosano Per Arilado (PPA)
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La sintesis del material polisiloxano se realizé6 mediante el mecanismo general de la hidrdlisis de clorosilanos,
el material basico de partida para la sintesis de los polisiloxanos son los dialquildiclorosilanos, los cuales son
hidrolizados, produciendo silanoles y &cido clorhidrico; cuando dos moléculas de silanol interaccionan, se
condensan produciendo la funcion disiloxano Si-O-Si; cuando se tienen disilanoles, se concatenan para
polimerizar las cadenas del polisiloxano. En virtud del fuerte enlace formado entre el silicio y el oxigeno,
durante la hidrdlisis estas reacciones de condensacién de los silanoles son altamente exotérmicos [18].
Posteriormente se llevo a cabo la condensacion de los silanoles generados (SiOH); para finalmente, dar lugar
al polisiloxano per arilado (PPA). En este sentido, se realiz6 la siguiente metodologia:

Se vertieron 180 mL de Tetrahidrofurano (THF) seco a un matraz de dos bocas en atmésfera de N, en
seguida se adicionaron con agitacion magnética difenil diclorosilano (Ph2SiCly), trifenil clorosilano (PhsSiCl) y
fenil clorosilano (PhSiCls); en relacién molar 6:2:1, conservando la atmdésfera de N». Se mantuvo en agitacion
constante por 20 min y posteriormente se agregd gota a gota durante dos horas 60 mL agua desionizada.
Finalmente, se realizé un secado del disolvente y del agua utilizando el rotavapor, por 2 horas. [19, 20].

Sintesis de la Organoarcilla

La sintesis de la organoarcilla se llevé a cabo preparando una solucién 40 mmol/L de surfactante Bromuro
de HexaDecilTrimetilaAmonio (HDTMA) color blanco brillante. Se diluy6é en agua desionizada y se afor6 en
un matraz de un 1 L. Se pesaron 100 g de Bentonita y se agregaron a un matraz Erlenmeyer junto con la
solucion previamente preparada de HDTMA, se dejé en agitacion constante por durante 7 dias hasta que se
alcanzo el equilibrio. Finalmente se decanté la fase acuosa y la organobentonita (fase solida) se lavo 4 veces
con agua desionizada para eliminar el exceso de surfactante y se puso a secar por 24 horas a 60 °C. La
organobentonita resultante se trituré en un mortero de agata para posteriormente tamizarla.

Organoarcilla soportada en una pelicula de PPA

La organoarcilla soportada en PPA, se realiz6 de acuerdo con la siguiente metodologia. Primero se
prepararon las peliculas del PPA sobre un soporte de vidrio, para posteriormente realizar la impregnacion de
la organoarcilla sobre la pelicula de PPA. Para la primera parte, se preparé una solucion del 15% de PPA. En
donde, se pesaron 0.7 g de PPA y 5 mL de cloroformo. A continuacién, se fue depositando 120 pL de la
solucion preparada sobre un portaobjetos, enseguida se dej6 secar el disolvente hasta obtener una pelicula
uniforme y semitransparente. Este procedimiento se repiti6 en ambas caras del portaobjetos y hasta
terminarse la solucién preparada. En la segunda etapa, se prepar6 una solucién de 1 g de organoarcilla en 5
mL de acetona, 120 pL de esta solucion se fue depositando sobre la pelicula de PPA preparada previamente
en ambas caras del portaobjetos y se dejo secar el disolvente. Este proceso de igual forma se repitié hasta
terminarse la solucién de organoarcilla preparada.

Caracterizacion Fisicoquimica de la Organoarcilla

La caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de la organoarcilla se realizé mediante las pruebas de
Absorcion Atdmica por Emision de Plasma, Termodesorcion Programada, Espectroscopia de Infrarrojo para
determinar la composiciéon quimica, estabilidad térmica y grupos funcionales de la arcilla y organoarcilla,
respectivamente. Se realizd también la prueba de Capacidad de Intercambio Catiénico, para medir la cantidad
de sitios intercambiables de arcilla, materia organica o sustancias humicas y representa la cantidad de
cationes que las superficies pueden retener. Este método consiste en la saturacion de la arcilla con un catién
electroliticamente fuerte, como el sodio, para luego reemplazar estos lugares por iones cuya fuerza
electrolitica es menor, como el amonio, de esta forma todo el sodio que se adhiri6 a la parte aniénica de la
arcilla quedara en solucion y podra ser medido por técnicas como absorciéon atomica. La capacidad de
intercambio catiénico se estimé por medio de la siguiente ecuacion:

_ [va*Jy100

CIC
mPM Ecuacion 1

Donde:
[Na] = Concentracién de Na en la solucién intercambiante [mg/L]
V = Volumen de la solucién intercambiante [L]
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m = masa de la organoarcilla [g]

PM = peso molecular de Na * (234 g/mol = 23 mg/meq)

Los sitios acidos y basicos presentes en la arcilla y la organoarcilla se determinaron por un método de
titulacion &cido-base propuesto por Boehm. El cual consistia en neutralizar los sitios acidos con una solucién
patron 0.1 N de NaOH vy los sitios basicos con una solucion patron de 0.1 N de HCI.

Pruebas de Equilibrio y Cinética de Adsorcion

Las pruebas de equilibrio de adsorcion de los colorantes y del Cromo VI se realizaron en un adsorbedor de
lote a temperatura constante de 25 °C (Figura 2) mediante el siguiente procedimiento. Se pesaron 0.5 g de
organoarcilla y se pusieron en contacto en una solucién de 50 mL de concentracion inicial de 20 ppm de
colorante o Cromo VI, a un pH entre 2 y 10, dependiendo del tipo de compuesto y su diagrama de especiacion.
Los experimentos de equilibrio se llevaron a cabo durante 7 dias y se ajusté el pH cada 24 horas. Una vez
transcurridos los 7 dias se tomé una alicuota y se midié la concentracion en equilibrio por medio de la técnica
de Espectrofotometria de UV-Visible, marca Shimadzu, modelo 2401.

La concentracién del Cromo VI se determind utilizando un método colorimétrico formando un complejo. Se
prepararon estandares a diferentes concentraciones de K>Cr,O7 y pH 1.5-2.0, utilizando agua desionizada y
acido sulfurico; asi como la solucién de 1,5-difenilcarbazida en acetona al 5%. Se prepararon las curvas de
calibracion de cada colorante en un rango de 450 nm a 350 nm. Para cada colorante se tomaron 23 muestras
de cada minuto de la prueba de adsorcion cinética y se sigui6 para las distintas muestras a analizar.

Las pruebas de cinética de adsorcion se realizaron en un reactor en lote a T = 25 °C y con control de pH
(Figura 3). Estas pruebas permiten describir la velocidad de adsorcién entre el adsorbato y el adsorbente, asi
como para determinar si existen problemas de transferencia de masa como la difusién intraparticular [21, 22].
La metodologia seguida para dichas pruebas se presenta a continuacion: primeramente, se rotularon tubos
para los tiempos de cinética, en cada colorante y muestra de Cromo VI se rotulé tomando un intervalo de
tiempo de 0 a 120 minutos. Se prepararon soluciones de 20 ppm de cada colorante y Cromo VI. Se verti6 la
solucién de 20 ppm al reactor con agitador magnético al igual que la organoarcilla y se colocé a una
temperatura constante de 25°C. Se tomaron alicuotas para los tiempos descritos anteriormente. Finalmente,
el pH se ajust6 en cada colorante y solucion de Cromo VI.

1. Reactor de

tanque
agitado.

2. Plancha de

agitacion.

1) Baiio de temperatura constante ~ 3) Adsorbedor de lote

2) Recirculador 4) Adsorbente

Figura 2. Adsorbedor en lote para pruebas de equilibrio. T = 25 °C,  Figura 3. Reactor en lote para pruebas de cinética. T = 25 °C, Co =
Co =20 ppmy pH entre 2y 10. 20 ppmy pH entre 2y 10.

Resultados

Caracterizacion Fisicoquimica
Los resultados de la composicion quimica de la nanoarcilla y organoarcilla, obtenidos por
Absorcion Atdmica se muestran en la Tabla 1, se observa que no hubo variacion significativa en el
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porcentaje de Silicio y Aluminio de la nanorcilla con la presencia del surfactante HDTMA. En la
Tabla 2 se muestran los resultados de la capacidad de intercambio cationico (CIC) y sitios activos,
se observa una disminucion de la CIC, esto es debido a la presencia de la molécula del HDTMA
sobre los sitios cationicos de la nanoarcilla. La concentracion de sitios basicos disminuyo 2.5 veces
con respecto a la nanoarcilla.

Tabla 1. Composicion quimica de la nanoarcilla y organoarcilla

Componente % Nanoarcilla Organoarcilla

Si0. 50.50 7959
Fe20s 3.95 317
Al20; 15.63 15.86

K20 2.93 267

Na;O 2.02 132

ca0o 4.37 251

MgOo 3.56 269
ppc 950°C 16.92 16.56
TOTAL 99.88 9437

Tabla 2. Propiedades Fisicoquimicas de Nanoarcilla y Organoarcilla

Adsorbente Cic Sitios Acidos Sitios Basicos
meq/g meq/100 g meq/100 g
19.78 68 186
Nanoarcilla
14.34 70 75

Organoarcilla

Los resultados de Infrarrojo y TGA se muestran en las Figura 4 y 5, respectivamente. Se observa
en la Figura 4 las bandas caracteristicas del HDTMA a una longitud de onda de 3028 cm™, en la
Tabla 2 se muestran las vibraciones caracteristicas de la nanoarcilla y del surfactante. En la Figura
5 se observa claramente la presencia del surfactante en la pérdida de peso entre los 200 y 500 °C,
mientras que a temperaturas menores a los 200 °C se observan los picos correspondientes al agua
superficial de la nanoarcilla y organoarcilla. Estos resultados indican que la sintesis de la
organoarcilla se realiz6 correctamente.
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Tabla 3. Longitudes de onda y tipo de vibracion para Infrarrojo
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Figura 4. Espectros de IR para la nanoarcilla y organoarcilla.

Numero de onda, cm™

Tipo de vibracién

3023.32

2924.68
2851.54
1640
1488.79
1475.22

1034.7

Alargamiento de N-H por la presencia de la sal de amida de la molecula de

surfactante presente en la superficie de la organoarcilla
Alargamiento de C-H por la presencia del grupo alcano (-CHz-)
Deformacién de N-H
Deformacion de C-H por la del grupo alcano (-CH2-)

Alargamiento de C-N

Bentonita (arcilla)
Organoarcilla al 100% (40 mmolAL)

2500 2000
Wavenumber cm-1

1500

Isotermas de Equilibrio de Adsorcion
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Figura 5. Curvas de TGA pdrd la nanoarcilla y organoarcilla

Los datos experimentales de equilibrio de adsorcion se muestran en la Figura 6, para los colorantes

sobre organoarcilla, respectivamente. Se observa una maxima capacidad de adsorcion de 2 mg/g
en el equilibrio cerca de los 40 min, que corresponde a un 98 % de remocion (ver Figura 8). Se
observa también que antes de los 40 min la superficie cubierta dl de remocion en promedio para
cada uno de los contaminantes. antes de ese tiempo se observa que a los 10 min la adsorcion de los
colorantes fue en el siguiente orden Azul de Metileno>Naranja [I>Amarillo>Negro, lo que indica
que existe una mayor afinidad de la superficie de la organoarcilla por el Azul de Metileno. Los
datos experimentales fueron interpretados satisfactoriamente por el modelo de la Isoterma de

Langmuir.
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Figura 6. Isotermas de adsorcion sobre organoarcillaa T = 25 °C. Las lineas Figura 7. Porcentaje de remocion de la organoarcilla con los diferentes
representan el modelo de la isoterma de Langmuir. contaminantes.

Cinética de Adsorcion

Los datos cinéticos para la adsorcion de los contaminantes sobre la organoarcilla se muestran la
Figura 8 para el Cromo VI y en la Figura 9 para los colorantes. Para el caso de la adsorcion de
Cromo VI sobre la organoarcilla sola y la soportada en PPA, se observa que la curva de decaimiento
en funcion de la concentracion relativa presenta dos etapas de adsorcion, en ambos casos. La
primera etapa de adsorcion es rapida lo que indicaria que no el proceso se lleva a cabo por
transferencia de masa externa y la segunda etapa corresponde inicamente al proceso de equilibrio,
en donde se considera que el ion Cr(VI) se acomoda en los sitios activos con carga positiva,
posiblemente generados por el ion amonio del surfactante, es decir es probable que exista un
mecanismo de atraccion electrostatica entre el ion de Cr(VI) y la superficie de la organoarcilla. En
el caso de los colorantes (Figura 9), se observan también dos etapas de adsorcion. Sin embargo,
para el colorante Azul de Metileno la caida de concentracion es muy pronunciada, lo que indica
que la adsorcién es muy rapida y solo ocurre en la parte externa de la organoarcilla. En el caso de
los otros colorantes se observa una adsorcion lenta los primeros 20 min, probablemente por la
difusion de la molécula del colorante en la fase organica de la organoarcilla. En todos los casos
después de los 30 min se observa una adsorcion lenta o de equilibrio.
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Figura 8. Curva de decaimiento de concentracion relativa para el Figura 9. Curva de decaimiento de concentracion relativa para los
Cr(VI1) sobre organoarcilla y organoarcilla soportada en PPA. Co =  Colorantes sobre organoarcilla. Co = 20 ppmy T = 25 °C.

20 ppmy T =25°C.

Conclusiones

Se logro sintetizar un material hibrido con propiedades hidrofébicas y organofilicas para adsorber compuestos
toxicos organicos como algunos colorantes textiles y compuestos inorganicos como el Cromo Hexavalente.
Se obtuvieron porcentajes de remocion por encima del 90 % para todos los compuestos. Los datos de
equilibrio de adsorcién fueron interpretados satisfactoriamente por el modelo de la isoterma de Langmuir. Los
resultados de caracterizacion fisicoquimica mostraron la presencia del surfactante en la nanoarcilla.

Las pruebas de cinética de adsorcion mostraron dos posibles mecanismos de interaccion en funcion del tipo
de contaminante. El primero del tipo de atraccién electrostatica entre los sitios positivos de la organoarcilla y
la carga negativa del ion Cr(VI) y segundo por afinidad quimica entre el colorante y la fase organica de la
organoarcilla.

Las pruebas de la organoarcilla soportada en PPA, mostraron una disminucién de aproximadamente el 40 %
con respecto a la organoarcilla sola, pero se observé una mejor estabilidad de dispersién en las pruebas
cinéticas.
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