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RESUMEN

El uso de diferentes sustancias de origen antropogénico ha dado origen a la
contaminacion de diversos cuerpos de agua, debido a su composicidén quimica y a su
mal manejo. La mayoria son altamente toxicas y producen dafios severos a la salud.
Entre los compuestos mas notables estan los fenoles y sus derivados que son
utilizados como intermediarios en la industria petrolera, papelera, farmacéutica y en
la produccién de plaguicidas. La mayoria no existen como productos permisibles en
suelo y agua; tal es el caso del 2,4,5-triclorofenol (TCF), que se encuentra presente
en el agua potable y residual, y es considerado como un posible agente carcindégeno

para el ser humano.

Debido al problema que genera la contaminacion de efluentes acuosos a causa del
TCF, en este trabajo se propone, como alternativa, el uso de arcillas modificadas y
de materiales polimero-arcillosos, cuyas propiedades de adsorcién ayuden a remover
este compuesto organico. Para ello, se sintetizaron compositos a partir de una matriz
polimérica de alginato en la que se soportaron una bentonita natural proveniente de
la regibn  Puebla-Tlaxcala modificada con un surfactante catidnico
Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y una bentonita comercial tipo montmorillonita

modificada con el surfactante Dimetildialquilamonio (C14-C1g), respectivamente.

Ademas, con las arcillas y compositos se llevaron a cabo diferentes experimentos
cinéticos, y con los resultados obtenidos se aplicaron modelos para establecer el
mecanismo de adsorcién. Se comprobo6 que el modelo cinético de Ho y McKay fue el
gue mejor se ajustd a los datos experimentales obtenidos, ya que la capacidad de
remocion tanto para las organoarcillas como para los compositos polimero-arcillosos
se incrementd al cambiar la relacibn masa-volumen y concentracion. Finalmente, el
proceso de remocion del TCF fue descrito por el modelo de la isoterma de
Langmuir-Freundlich que se ajustdo a las dos organoarcillas, que presentaron el

mayor porcentaje de remocion entre los materiales utilizados en este trabajo.
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ABSTRACT

The use of different substances of anthropogenic origin has given rise to the pollution
of various water effluents, due to their chemical composition and their
mismanagement. Most of them are highly toxic and cause severe health issues. The
most notable compounds are phenols and their derivatives that are used as
intermediaries for the oil industry, paper mill, pharmaceutical, and pesticides
production. One example is 2,4,5-trichlorophenol (TCF), which is present in potable

and residual water, and is considered as a possible carcinogen for humans.

Due to the problem generated by these pollutants in aqueous effluents, this work
proposes the use of modified clays and clay-polymer materials whose adsorption
properties improve the removal of TCF. For this purpose, composites were
synthesized from a natural bentonite from the Puebla-Tlaxcala region, modified with a
cationic surfactant Hexadecyltrimethylammonium (HDTMA), and a commercial
montmorillonite type bentonite, modified with the surfactant Dimethyldialkylammonium

(C14-C13), respectively, supported in an alginate polymer matrix.

In addition, different kinetics experiments were carried out with clays and composites,
and from the obtained results, it was verified that the Ho and McKay model was the
one that best fits the experimental data acquired. From this model, it has been found
that the removal capacity for both materials, organoclays and the clay-polymer

composites, increased when the mass-volume and concentration ratio changed.
Finally, the TCF removal process was best described by the Langmuir-Freundlich

isotherm model, which was adjusted for the two organoclays that presented the

highest removal percentage among the materials used in this work.

Vil



CONTENIDO

Pagina
INTRODUCCION XVi
1. FUNDAMENTOS 1
1.1 Contaminacién del agua por compuestos organicos 1
1.1.1  Compuesto fendlico 2,4,5-triclorofenol 2
1.2 Caracteristicas y propiedades de las arcillas 6
1.2.1  Arcillas modificadas 9
1.3 Caracteristicas y propiedades de los compositos 14
1.3.1 Matrices poliméricas 16
1.3.2  Compositos con matrices de alginato 17
1.4 Adsorcion 19
1.41  Cinéticas de adsorcion 20
1.4.2 Isotermas de adsorcion 24
15 Métodos de caracterizacion 26
151 Espectroscopia de infrarrojo (IR) 27
1.5.2  Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Andlisis elemental 27

por espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS)
1.5.3  Difraccion de rayos X (XRD) 28
1.5.4  Area especifica por el método BET 29
2 METODO 30
2.1 Materiales 31
2.2 Determinacion de la capacidad de intercambio catiénico (CIC) 32
de la arcilla natural APueN

2.3 Modificacion de la arcilla natural APueN con HDTMA 33
2.4 Sintesis de los compositos polimero-arcillosos con las 33

organoarcillas APueM y AS

viii



2.5

251

252

2.5.3

254

2.6
2.7

2.8

3.2

3.3

3.4

3.4.1

3.4.2

3.4.3

Caracterizacion de los materiales arcillosos y de los compositos
polimero-arcillosos

Andlisis por espectroscopia de infrarrojo (IR) de los materiales
arcillosos y de los compositos polimero-arcillosos

Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Analisis elemental
por espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS) de los
materiales arcillosos y compositos polimero-arcillosos

Difraccion de rayos X (XRD) de los materiales arcillosos

Area especifica por el método BET de los materiales arcillosos y
compositos polimero-arcillosos

Cuantificacion del TCF

Cinéticas de adsorcion del TCF con los materiales arcillosos y
compositos polimero-arcillosos

Isotermas de adsorcion del TCF con las organoarcillas APueM y
AS

RESULTADOS

Capacidad de intercambio cationico (CIC) de la arcilla natural
APueM

Modificacion de la arcilla APueN con HDTMA

Sintesis de los compositos polimero-arcillosos CMy CS
Caracterizacion de los materiales arcillosos y compositos
polimero-arcillosos

Analisis por espectroscopia de infrarrojo (IR) de las
organoarcillas y de los compositos polimero-arcillosos
Microscopia electronica de barrido (SEM) y Analisis elemental
por espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS) de los
materiales arcillosos y compositos polimero-arcillosos

Difraccion de rayos X (XRD) de los materiales arcillosos

34

34

35

35

35

36

37

38

38

39

40

41

42

45

50



3.4.4

3.5
3.6

3.6.1

3.6.2

3.6.3

3.6.4

3.6.5

3.6.6

Area especifica por el método BET de los materiales arcillosos y
compositos polimero-arcillosos

Curva de calibracion del TCF

Cinética de adsorcion del TCF de las organoarcillas APueM y
AS y de los compositos polimero-arcillosos CMy CS

Cinética de adsorcion de la APueM y AS a una concentracién
inicial de 5 mg-L™

Cinética de adsorcion de los CM y CS base hiumeda a una
concentracion inicial de 5 mg-L™

Cinética de la APueM y AS variando la relacién masa-volumen
y concentracion

Cinética de adsorciéon de los CM y CS base humeda variando la
relacion masa-volumen y concentracion

Cinética de adsorcion de los compositos secos CMy CS
variando la relacion masa-volumen y concentracion

Isoterma de adsorcion de la APueM y AS para la remocion del
TCF

CONCLUSIONES
RECOMENDACIONES
REFERENCIAS
ANEXOS

Anexo A

Caracterizaciéon por SEM de las organoarcillas y compositos polimero

arcillosos después del contacto con TCF.

52

55
57

57

63

70

79

85

88

94
97
98
112
112



Figura

Figura 1.1
Figura 1.2
Figura 1.3

Figura 1.4

Figura 1.5
Figura 1.6

Figura 1.7
Figura 1.8

Figura 2.1
Figura 2.2
Figura 2.3
Figura 3.1
Figura 3.2
Figura 3.3

Figura 3.4
Figura 3.5

RELACION DE FIGURAS

Estructura tetraédrica y octaédrica de una arcilla 2:1.
Estructura molecular de la montmorillonita.

Surfactante ordenado en forma de monocapa y en forma
de micela.

Orientacion de los iones alquilamonio en las galerias de
las capas de los silicatos: a) monocapa, b) bicapa, c) capa
pseudotrimolecular, y d, e) arreglos tipo parafina de iones
alguilamonio con diferentes dngulos de inclinacion de las
cadenas alquilo.

Conformacion molecular del HDTMA®.

Proceso de organofilizado de una arcilla del tipo MMT.
Modificacion organica con HDTMA.

Tipos de nanocompositos poliméricos.

Estructura del alginato. a) conformacién en cadena y b)
distribucién en bloques.

Diagrama de flujo del desarrollo experimental.

Arcilla natural de la regién Puebla-Tlaxcala.

Arcilla comercial adquirida de Sigma Aldrich.

Compositos polimero-arcillosos humedos (a) CM y (b) CS.
Compositos polimero-arcillosos secos (c) CM y (d) CS.
Espectro de Infrarrojo del HDTMA, arcilla natural (APueN),
arcilla natural modificada con HDTMA (APueM) y arcilla
comercial (AS).

Espectro de Infrarrojo del alginato, compositos CM y CS.
Imagenes SEM a, b) de la arcilla natural (APueN), c, d)
arcilla modificada con HDTMA (APueM) y e, f) arcilla

comercial (AS).

Pagina

11

12

13
14

16
17

30
31
31
40
41
42

44
46

Xi



Figura 3.6

Figura 3.7

Figura 3.8

Figura 3.9

Figura 3.10

Figura 3.11

Figura 3.12

Figura 3.13

Figura 3.14

Figura 3.15

Figura 3.16

Figura 3.17

Figura 3.18

Figura 3.19

Figura 3.20

Figura 3.21

Imagen SEM a, b) de la perla de alginato, ¢, d) compositos
CMy e, f) compositos CS.

Difractograma de la arcilla natural (APueN) y la arcilla
modificada con HDTMA (APueM).

Difractograma de la arcilla comercial modificada con
Dimetildialguilamonio (AS).

Isoterma de adsorcion-desorcion del N, de las muestras
de BET.

Espectro del UV-Vis del TCF en el cual se muestra una
Amax= 290 nm.

Curva de calibraciéon de 0 a 10 mg-L™" para el TCF en
solucién acuosa.

Curva de calibracién de 0 a 100 mg-L™* para el TCF en
solucion acuosa.

Curva de calibracion de 0 a 180 mg-L™* para el TCF en
solucién acuosa.

Cinética de adsorcién del TCF para la APueM y AS a una
Code 5 mg-L™.

Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion del TCF por la
APueM.

Modelos cinéticos aplicados a la adsorcién del TCF por la
AS.

Cinética de adsorcion del TCF con los compositos CM y
CS.

Modelos cinéticos para CM a una Co de 5 mg-L™.

Modelos cinéticos para CS a una Co de 5 mg-L™.
Aplicacion del modelo de difusion intraparticular para los
CM.

Aplicacion del modelo de difusion intraparticular para los
CS.

48

50

51

53

55

56

56

57

66
66
68

69

Xii



Figura 3.22

Figura 3.23

Figura 3.24

Figura 3.25

Figura 3.26

Figura 3.27

Figura 3.28

Figura 3.29

Figura 3.30

Figura 3.31

Figura 3.32

Cinética de adsorcion del TCF de la APueM y AS a una Cy
de 100 mg-L™.

Aplicacion de los modelos cinéticos para la APueM a una
Co de 100 mg-L™ de TCF.

Aplicacion de los modelos cinéticos para la AS a una C, de
100 mg-L™*de TCF.

Cinética de adsorciéon del TCF con los CM y CS a una Cy
de 100 mg-L™.

Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion del TCF por los
CM a una Co de 100 mg-L™.

Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion del TCF por los
CS a una Cy de 100 mg-L™.

Aplicacién del modelo de difusion intraparticular para los
CM a una Co de 100 mg-L™.

Aplicacion del modelo de difusion intraparticular para los
CS a una Cq de 100 mg-L™.

Cinética de adsorcién del TCF con los CM y CS secos a
una Co de 100 mg-L™.

Ajuste de los datos experimentales a los modelos de
isotermas para la adsorcién del TCF con la APueM y AS.

Gréfica de R, contra la concentracion inicial de TCF.

72

75

76

81

82

82

84

84

Xiii



Tabla

Tabla 1.1
Tabla 1.2

Tabla 1.3

Tabla 3.1

Tabla 3.2

Tabla 3.3

Tabla 3.4

Tabla 3.5

Tabla 3.6

Tabla 3.7

Tabla 3.8

Tabla 3.9

Tabla 3.10

Tabla 3.11

Tabla 3.12

RELACION DE TABLAS

Pagina

Propiedades fisicoquimicas y estructura del TCF.
Adsorcion del 2,4,5-triclorofenol y 2,4,6-triclorofenol con
diferentes materiales.

Clasificacion de poros de la IUPAC.

Valores de la CIC de diversas bentonitas.

Resultados del andlisis elemental de CHON.

Grupos funcionales de las organoarcillas y de los
compositos polimero-arcillosos.

Resultados de EDS de la APueN, APueM y AS.
Resultados de EDS de los compositos CM y CS.
Parametros obtenidos para las organoarcillas vy
compositos por el método BET.

Adsorcién del TCF a una Co de 5 mg-L™ por la APueM y
AS a diferentes tiempos.

Parametros obtenidos de la aplicacion de los modelos
cinéticos para la adsorcién del TCF a una Co de 5 mg-L™
por la APueM y AS.

Adsorcién del TCF a una Co de 5 mg-L™ por los CMy CS
a diferentes intervalos de tiempo.

Pardmetros obtenidos de la aplicacion de los modelos
cinéticos para la adsorcién del TCF a una Co de 5 mg-L™
por CMy CS.

Adsorcién del TCF con una Co de 100 mg-L™ para la
APueM y AS a diferentes tiempos.

Pardmetros obtenidos de la aplicacion de los modelos
cinéticos para la adsorcion del TCF a una Co de 100

mg-L™ por la APueM y AS.

29
39
39
45

61

64

67

71

76

Xiv



Tabla 3.13

Tabla 3.14

Tabla 3.15

Tabla 3.16

Tabla 3.17

Tabla 3.18

Parametros del modelo de pseudo-segundo orden para la
adsorcion del TCF en organoarcillas.

Adsorcién del TCF a una Code 100 mg-L™ por los CM y
CS a diferentes intervalos de tiempo.

Parametros obtenidos de la aplicaciébn de los modelos
cinéticos para la adsorcion del TCF a una C, de 100
mg-L™ por los CM y CS.

Adsorcién del TCF a una Co de 100 mg-L™ por los CM y
CS secos a diferentes intervalos de tiempo.

Valores obtenidos de las isotermas de adsorcion de la
APueMy AS.

Paradmetros obtenidos de la aplicacién de las isotermas

de adsorcién para el TCF por la APueM y AS.

1

80

83

91

XV



INTRODUCCION

La contaminacion del agua por compuestos organicos se debe a diversos factores,
entre ellos la contaminacién antropogénica, que es una de las principales causas de

alteracion a los ecosistemas y dafios a la salud del ser humano.

Dada esta problematica, surge la necesidad de evitar que estos compuestos sean
vertidos a los cuerpos de agua, generando el interés en el uso de materiales
adsorbentes para la remocion de compuestos organicos e inorganicos, entre los que
se encuentran las arcillas del tipo bentonita, que cuentan con propiedades

fisicoquimicas favorables para sorber contaminantes presentes en agua.

De manera natural las arcillas pueden remover contaminantes inorgénicos, sin
embargo debido a su naturaleza hidrofilica no remueven contaminantes organicos,
por lo que es necesario su modificacion. Esta se puede realizar con compuestos
organicos como los surfactantes catiénicos. Cuando las arcillas se modifican con
surfactantes catibnicos se convierten en organoarcillas capaces de adsorber
contaminantes organicos disueltos en agua. Sin embargo, cuando se utilizan estos
materiales arcillosos en tratamientos de efluentes contaminados, existe la dificultad
de recuperar las particulas de arcilla de las soluciones después del proceso de

adsorcion, lo cual no es muy viable para el tratamiento del agua de origen industrial.

Es por esto que la sintesis de compositos a base de arcillas y matrices poliméricas
ha dado un nuevo giro a la aplicacion de novedosos materiales, mejorando las
propiedades mecéanicas de las arcillas modificadas, soportadas en matrices

poliméricas para el tratamiento de los efluentes contaminados.

La utilizacidon de estos materiales tiene grandes ventajas como: la remocion de
metales pesados, de plaguicidas, de colorantes, asi como su uso como agente

antibacterial en soluciones acuosas.
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Por tal motivo, el objetivo general de este trabajo fue sintetizar compositos
polimero-arcilloso a partir de wuna bentonita natural modificada con
Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y una arcilla comercial modificada con
Dimetildialquilamonio soportada en una matriz polimérica de alginato, con el fin de
evaluar y comparar sus propiedades adsorbentes con las organoarcillas en un
sistema en lote, en presencia de soluciones acuosas de 2,4,5-triclorofenol (TCF),

partiendo de la siguiente hipotesis:

“Las condiciones de modificacién de la bentonita con HDTMA o el uso de una arcilla
comercial, para la sintesis de los compositos polimero-arcillosos, determinaran las
propiedades fisicas y quimicas de los materiales obtenidos, e incrementaran la

capacidad de remocién para el TCF en soluciones acuosas”.

En el primer apartado de los fundamentos se presentan los antecedentes
relacionados con el TCF, ademas de la descripcién de las propiedades de las
arcillas, la definicibn de los materiales compuestos, el proceso de adsorcion y

modelos matematicos que se aplicaron en el proceso de remocién del TCF.

En el segundo apartado se describe la metodologia de la modificacion de la arcilla
natural con HDTMA, de la sintesis de los compositos con la arcilla natural modificada
y la organoarcilla comercial, de su caracterizacién, asi como de las cinéticas e

isotermas de adsorcion del TCF con los compositos sintetizados y las arcillas.

Posteriormente, en el tercer apartado se presentan los resultados obtenidos del

proceso de adsorcion del TCF, su discusion y finalmente, las conclusiones.
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1. FUNDAMENTOS

1.1 Contaminacion del agua por compuestos organicos

Desde el inicio de la Revolucion Industrial, los procesos de produccidon requerian de
la utilizacién de una gran cantidad de agua para la transformacion de las materias
primas; sin embargo, los efluentes producidos eran vertidos en los cauces naturales,

con una infinidad de contaminantes.

Actualmente esta practica sigue siendo muy comun, debido a que la mayoria de
estas sustancias son compuestos organicos de origen antropogénico potencialmente
peligrosos y se encuentran como compuestos recalcitrantes. Ademas de la gran

demanda de agua para los procesos de manufactura y agua para consumo humano.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos, USEPA por sus siglas
en inglés, enlista en su catalogo de contaminantes potencialmente peligrosos a los
plaguicidas, hidrocarburos alifaticos halogenados, fenoles, éteres halogenados,
metales, entre muchos otros, como compuestos organicos altamente téxicos, debido
a que, la mayoria de éstos compuestos son capaces de generar dafios a los seres

Vivos y a la biota en concentraciones muy bajas.

Un ejemplo claro de contaminantes y compuestos organicos potencialmente
peligrosos son los compuestos fendlicos que se pueden encontrar como
intermediarios en la sintesis de productos industriales como en farmacéuticas,
petroquimicas, refinerias de petroleo y plasticos, pesticidas, insecticidas, cuero,
papel, madera, pintura y otros productos quimicos para diferentes procesos de

manufactura (Nafees y Waseem, 2014).

Los compuestos fendlicos tales como los clorofenoles, son estructuras que contienen

un anillo aromatico, con al menos un atomo de cloro y un grupo hidroxilo (-OH) en los



anillos de benceno. Dentro de este grupo se han reconocido cinco grupos con base
en sus estructuras quimicas, los monoclorofenoles, policlorofenoles,
cloronitrofenoles, cloroaminofenoles y los clorometilfenoles (Arora y Bae, 2014). La
mayoria de estos compuestos se enlistan como sustancias peligrosas debido a su
alta toxicidad, resistencia a la biodegradaciéon y ser considerados como

contaminantes téxicos prioritarios

Algunos fenoles sustituidos como el pentaclorofenol, 2,4,5-triclorofenol,
2,4-diclorofenaol, 2-clorofenol, 2,4-dinitrofenol, 2-nitrofenol, 4-nitrofenol,
4-cloro-3-metilfenol (USEPA, 1994), han sido usados como plaguicidas y en un sinfin

de procesos industriales.

El pentaclorofenol es el compuesto méas sustituido y de mas alta peligrosidad, debido
a que una gran fraccion es absorbida por el cuerpo y se fija en las proteinas, éstas se
distribuyen a otros tejidos del cuerpo incluyendo los rifiones, corazén y las glandulas
suprarrenales. Su evidencia epidemiologica sugiere que las personas expuestas

pueden sufrir el riesgo de aborto espontaneo (Reigart y Roberts, 1999).

De acuerdo con la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, el limite méaximo
permisible en agua potable para fenoles o compuestos fendlicos es de 0.3 mg-L™ y la
exposicién con altos niveles de clorofenoles puede causar dafio al higado y al
sistema inmunitario (Ramos et al., 2015), e incluso el consumo de éstos causan
pardlisis en el sistema nervioso central, deterioro en el riibn y el pancreas
(Nourmoradi et al., 2016).

1.1.1 Compuesto fenélico 2,4,5-triclorofenol

El 2,4,5-triclorofenol (TCF) es un solido gris con forma de aguja o escama, que se

usa como intermediario en la fabricacion de herbicidas, fungicidas y bactericidas. A



pesar de que la aplicacion del TCF ha sido restringida en muchos paises, aun es
usado como un fungicida para la madera y cuero (Michatowicz, 2010).

Especialmente, el TCF es considerado como un compuesto con efectos altamente
toxicos y con un potencial carcinogénico. Se incluye dentro de los compuestos
prioritarios por la USEPA, lo que representa una seria amenaza para la salud
humana y el ecosistema, debido a que es resistente a la biodegradacion en sistemas
aerobicos y anaerobicos, por lo tanto tiende a bioacumularse en el medio ambiente
(Wei et al., 2014).

El contacto con el TCF puede irritar nariz, pulmones, quemar la piel y los ojos con la
posibilidad de dafio ocular. Si se manejan altos niveles del compuesto puede causar
debilidad, dificultad respiratoria, convulsiones y el coma. Algunas de sus propiedades
fisicoquimicas se enlistan en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Propiedades fisicoquimicas y estructura del TCF

Propiedades fisicoquimicas Estructura
Formula CeH5CI50
Peso (g-mol™) 197.45
Punto de fusion (°C) | 67 Cl OH
Punto de ebullicion | 253
(°C a 740 mmHg)

Solubilidad (mg-L™") | 1.2x10° a 25 °C Cl CI N
pKa 7.00
Log Kow 3.72

ICSC, *Sigma Aldrich, 2016, ** (Kim et al., 2005)

Este compuesto también puede estar presente en el suelo como resultado de la
liberacion accidental de aguas residuales generadas en la industria del papel, ya que

se puede formar durante el proceso de blanqueado (Bello et al., 2013).



La presencia del TCF en agua es mas comun de lo que se piensa debido a que es un
compuesto organico ionizable resistente a la degradacion microbiana aerdbica,

ampliamente usado como un compuesto para la produccion de fungicidas.

La mayoria de los fenoles sustituidos incluyendo el TCF tienen un tiempo de vida
media de entre 2 y 72 dias (Anirudhan y Ramachandran, 2014), por su resistencia a
la degradacion y solubilidad en agua, la presencia de algunos clorofenoles en
cuerpos de agua, como el 2,4,6-triclorofenol también se ha encontrado en
concentraciones de hasta 28.65 pg-L™* en el Rio Amarillo, en China (Zhang et al.,
2014).

Dentro de las técnicas que se han usado para la degradacién y adsorcién de este
contaminante se menciona el uso de biorreactores (Marsolek et al., 2014), la
oxidacion avanzada (Marsolek y Rittmann, 2016), el uso de materiales compuestos
como la clinoptilolita-polipropileno para su adsorcién (Motsa et al., 2012), el carbén
activado, zeolitas modificadas con surfactantes catidénicos y organoarcillas (Nafees y
Wassem, 2014), entre muchos otros. En la Tabla 1.2 se menciona el uso de algunos

materiales para la adsorcion del TCF.



Tabla 1.2 Adsorcion del 2,4,5- y 2,4,6-triclorofenol con diferentes materiales

Referencia Adsorbente Modificacion Compuesto Condiciones Sorcién Cinética
experimentales (ge)
T=25°C e =52-155 mg-g™
Zaghouane et al., Hidrotalcita Dodecilbencensulfonato | 2,4,5-TCF pH=4
2011 de sodio Co0=50-250 mg-L*
T=20°C ge =153.8 mg-g*
HDTMA-Br 2,4,5-TCF pH= 4
Co=100 mg-L™
Zaghouane y Bentonita t=30-40 min
Boutahala, T=20°C e =140.6 mg-g™
2011 Activada H,SO4/HDTMA | 2,4,5-TCF pH= 4
Co=100 mg-L™
t=30-40 min
Bromuro de: T=23°C Qe c12=48.43 mg-g™~
Zaghouane et al., Bentonita Dodeciltrimetilamonio 2,4,5-TCF pH=4 e c14=78.13 mg-g™*
2014 Tetradeciltrimetilamonio Co= 150 mg-L™ 0e c16=105.3 mg-g™
Hexadecilrimetilamonio t=120 min Oe c18=119.3 mg-g'1
Octadeciltrimetilamonio
Motsa et al., Composito Clinoptilolita modificada | 2,4,6-TCFy |pH=6y5 e Tcr=5.58 mg-g™
2012 (Clinoptilolita- con HDTMA-CI orto- Co=150 mg-L™ 0e onr=0.997 mg-g™
polipropileno) nitrofenol t=18h
---------------------- pH=6.2-6.5 Oe 100=3.18 mg-g™
Zhang et al., Zeolita 2,4,6-TCF Co= 10, 25, 50, 75, | Qe 75=2.29 mg-g™
2014 100 mg-L* Oe 50=1.33 mg-g™
t=6h Qe 25 =0.45 mg-g'i

Je 10=0.15 mg-g’

C,: concentracion inical, qe: capacidad de adsorcion al equilibrio




En afios recientes se han realizado investigaciones para remover diversos
compuestos fendlicos utilizando diferentes materiales adsorbentes como el carbon
activado, zeolitas, arcillas y organoarcillas. Este ultimo se trata de un mineral
ampliamente utilizado para la remocion de contaminantes organicos y sus

caracteristicas se describen en la siguiente seccion.

1.2 Caracteristicas y propiedades de las arcillas

La arcilla se define como un material de origen natural compuesto principalmente de
minerales de grano fino, con un cierto contenido de agua que les proporciona una
caracteristica de plasticidad. Por otro lado, los minerales arcillosos se definen como
una clase de filosilicatos hidratados, de naturaleza inorganica, compuestos
principalmente por Si**, AI**, H,O y frecuentemente Fe®*" (Ray, 2013). Estos estan
conformados de redes de tetraedros que dan origen a las estructuras laminares.

Cada tetraedro esta compuesto por un atomo de silicio y cuatro &tomos de oxigeno
en cada una de sus esquinas, teniendo la posibilidad de sustituir su &tomo de silicio

por otro de menor carga como el AI**

generando una deficiencia de carga positiva 0
un exceso de carga negativa en el tetraedro, la cual necesita atraer a otros cationes

para compensarse, por ejemplo: Na*, K"y Ca?*.

Las laminas de arcillas pueden formar cadenas simples, dobles o hexagonales
formando silicatos minerales, esto se debe a la union de los vértices de los tetraedros
formando una hoja tetraédrica tipo T, al igual se pueden formar un arreglo octaédrico
para formar una hoja del tipo O (Urquiza y Ruldua, 2009). En la Figura 1.1 se
muestra la estructura de tetraedro y octaedro.
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Figura 1.1 Estructura tetraédrica y octaédrica de una arcilla 2:1 (Urquiza y Ruldua,
20009).

Si la estructura esta conformada por dos capas, una tetraédrica (T) y otra
octaédrica (O) se le denomina T:O, también conocidas como estructura 1:1. Por
otro lado, si se aflade una capa tetraédrica, formando una estructura tipo
emparedado, donde una capa octaédrica se encuentra acompafiada por dos

capas tetraédricas se formaria una estructura T:O: T denominada estructura 2:1.

La clasificacion mas general de las bentonitas esta basada en el tipo de cationes
dominantes en su espacio interno, sodio, calcio o raramente magnesio (Kozak et
al., 2002).

Generalmente las arcillas estan divididas en tres grupos principales (Ray, 2013):

1. Grupo de la caolinita: los principales miembros de este grupo son la caolinita,
dickita y nacrita, con su foérmula quimica Al,Os(OH)s. Todos los miembros
tienen la misma quimica pero diferentes en estructura, su estructura general
se compone de laminas de silicato unidos a las capas de 6xido-hidroxido de
aluminio denominadas capas gibbsita.

2. Grupo de las esmectitas: éste grupo consta de varios minerales de silicato
estratificados, los mas importantes son la vermiculita, saponita, hectorita,
montmorillonita, sauconita, y nontronita. La formula general de estos
miembros es (Ca, Na, H) (Al, Mg, Fe, Zn), (Si, Al)4 O19 (OH),-«H,0O, donde x
representa la cantidad variable de agua que los miembros de este grupo

pueda contener. La estructura de este grupo se compone de capas de silicato



con una capa de brucita intercalada en el medio, y las moléculas de agua
estan presentes entre las capas T:O:T.

3. lllita o grupo de mica-arcilla. Los minerales de este grupo son basicamente
moscovitas, con su formula general (K, H) Al, (Si, Al); O1p (OH)>4H-0, donde
X representa la cantidad variable de agua que el miembro de este grupo
contiene, y la estructura de este grupo es similar a la del grupo de las

esmectitas.

La bentonita, perteneciente a las esmectitas del tipo montmorillonita (MMT) con
estructura 2:1 (Figura 1.2), esté representada por su férmula general (Na, Ca)os(Al,
Mg)2 Sis O10 (OH),-nH,0. Es una de las bentonitas de mayor uso para la adsorcion,
ya que cuenta con un tamafio de particula inferior a 2 um, un area superficial de 580
a 750 m%g™, un espacio basal aproximado de 0.9 a 1.2 nm y la presencia de
cationes en sus espacios interlaminares como Na*, Ca?*, K*, lo que les confiere la
propiedad denominada capacidad de intercambio catidénico (CIC) que se expresa en
meq / 100 g, para las montmorillonitas se menciona un valor de 90 meq / 100 g, sin
embargo este valor puede variar de acuerdo a los iones presentes en sus espacios

interlaminares.

Los iones Na' y K*, son los predominantes en el proceso de intercambio catiénico de
las arcillas tipo montmorillonita (Ismadji et al., 2015), en la literatura se encuentra
reportado que el Na* es el ion mas afin para intercambiarse por otros iones, por lo
gque en muchos minerales empleados como intercambiadores o adsorbentes se
utiliza el NaCl para un preacondicionamiento u homoionizacion, con el objetivo de

incrementar su CIC, como en el caso de las zeolitas (Diaz-Nava et al., 2003).
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Figura 1.2 Estructura molecular de una montmorillonita (Shattar et al., 2015).

1.2.1 Arcillas modificadas

La superficie de las arcillas esta cargada negativamente y se mantiene en equilibrio
por los cationes que se encuentran en las capas internas. Estos pueden sustituirse
por cationes de compuestos organicos, que permiten mejorar sus capacidades de
adsorcion. Cuando se modifica con un compuesto organico, la naturaleza de las

arcillas cambia de hidrofilicas a hidrofébicas.

Las arcillas pueden ser modificadas con sales cuaternarias de amonio llamadas
también surfactantes, que pueden ser retenidas en los espacios interlaminares y en
la superficie del material. Esta modificacion se da por intercambio catiénico, donde
los cationes presentes de la arcilla se intercambian por los cationes de las sales
cuaternarias, para obtener organoarcillas, las cuales han sido ampliamente utilizadas

como adsorbentes para la depuracion de aguas (Gamiz et al., 2012).



Cuando la adsorcion se genera en los espacios interlaminares de las arcillas se le
denomina intercalacibn o solvatacion; cuando existe esta solvatacion con
compuestos organicos, las arcillas tienden a aumentar su espacio basal. Su grado de
solvatacion depende, principalmente, de tres factores: 1) el grado de revestimiento
de la superficie de las particulas de arcilla por la materia organica; 2) el grado de
saturacion de la capacidad de intercambio del mineral arcilloso por cationes
organicos y 3) la naturaleza del liquido organico que se emplea (De Paiva et al.,
2008).

Los compuestos organicos, como los surfactantes, tienen una gran superficie activa.
Estos se clasifican de acuerdo a su disociacién en el agua, como: surfactantes

catidnicos, surfactantes anionicos, y surfactantes no ionicos (Ismadiji et al., 2015).

1. Surfactantes cationicos: son en su mayoria aminas alquil-lineales y sustancias
alquilamonio (sales de aminas grasas y amonio cuaternario).

2. Surfactantes aniénicos: estos incluyen sulfonatos de alquilbenceno, jabones,
lauril sulfatos y lignosulfatos.

3. Surfactantes no ionicos: estos no se disocian en agua e incluyen alcoholes
lineales, alquilfenoles etoxilados, ésteres de &cidos grasos, aminas y

derivados de aminas, entre otros.

A medida que aumenta la concentracion de surfactante, las moléculas tienden a
formar una monocapa y cuando esta por encima de una determinada concentracion
de surfactante, llamada concentracion micelar critica (CMC), se forman agregados
llamados micelas. En disoluciones acuosas las micelas se forman cuando todas las
regiones lipofilicas de las moléculas se orientan hacia un centro en comun, mientras
las regiones hidrofilicas se orientan hacia el exterior, como se observa en la Figura
1.3 (Reija, 2007).
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Figura 1.3 Surfactante ordenado en forma de monocapa y en forma de micela
(Reija, 2007).

A pesar de que los surfactantes cationicos no son buenos detergentes, estas
sustancias son empleadas como agentes para la modificacion de las arcillas,
principalmente debido a su carga positiva.

La disposicion de los surfactantes cationicos intercalados depende de la carga de la
capa y de la longitud de la cadena alquilo; asi, estas cadenas de alquilo adoptan una

estructura en capas.

Por otra parte, los iones alquilamonio de cadena corta estan dispuestos en
monocapas, la cual tiene un espacio basal de 1.4 nm, y los iones alquilamonio de
cadena larga estan dispuestos en bicapas con la cadena alquilo paralela a los ejes a
las capas de los silicatos, con un espacio basal de 1.8 nm (Lagaly et al., 2013).

Las estructuras de triple capa de cadenas alquilo curveadas son observadas en
esmectitas con surfactantes catidnicos de cadena larga. Este arreglo pseudo
trimolecular tiene un espacio basal de 2.2 nm, el término pseudo es usado porque los
grupos de surfactantes positivos se adjuntan en las capas de silicato; mientras que
las cadenas alquilo asumen un arreglo trimolecular para la formacién de pliegues
curveados. Los arreglos de tipo parafina en el espacio entre capas de esmectita
estan formados por iones de sales alquilamonio cuaternarias, con dos o mas
cadenas de alquilo largas (Lagaly et al., 2013). En la Figura 1.4 se presenta la

orientacion de los iones alquilamonio en las galerias de las capas de los silicatos.
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Figura 1.4 Orientacion de los iones alquilamonio en las galerias de las capas de los
silicatos: a) monocapa, b) bicapa, c) capa pseudotrimolecular, y d, e) arreglos tipo
parafina de iones alquilamonio con diferentes angulos de inclinacién de las cadenas

alquilo (De Paiva et al., 2008).

Los surfactantes catiénicos cominmente utilizados para modificar las arcillas son las
sales cuaternarias de amonio como el bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA),
bromuro de octadeciltrimetilamonio (ODTMA), bromuro de tetradeciltrimetilamonio
(TMAB) y bromuro de dodeciltrimetilamonio (DTAB).

Estos pueden representar cadenas de hasta 18 atomos de carbono, esto es
importante ya que se ha demostrado que la exfoliacion laminar se ve favorecida
cuando se emplean iones con una longitud de cadena superior a 8 atomos de
carbono, mientras que con cadenas cortas, se conduce a la formacién de estructuras

aglomeradas (Urquiza y Ruldua, 2009).

De todos los mencionados, el HDTMA ha sido un buen surfactante para la
modificacion de arcillas tipo montmorillonita (Figura 1.5). Esta constituido por el ion
amonio tetrasustituido con nitrégeno pentavalente y una cadena alifatica de 16
atomos de carbono a lo largo de su estructura, que le proporciona un alto grado de

12



hidrofobicidad (Shattar et al., 2015), con una concentracion micelar critica (CMC) de

0.9 mmol-L™ a una temperatura de 25 °C.

= ~2531an
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Figura 1.5. Conformacién molecular del HDTMA" (He et al., 2006).

Las arcillas tipo montmorillonita, son de caracter hidrofilico; sin embargo cuando se
tratan con sales cuaternarias de amonio (como el HDTMA) se transforman en
organofilicas (Figura 1.6), lo cual les confiere propiedades muy importantes, ya que
la interfase organica que se genera en la organoarcilla es de gran interés para la
remocion de compuestos organicos (Mondelo et al., 2014).

Para el caso de esmectitas modificadas con HDTMA, estas se comportan como un
adsorbente dual para compuestos organicos, en el cual la fraccion del mineral
funciona como un adsorbente sdlido y la fase organica (HDTMA) como un medio de

particion (Marsal et al., 2009).
Mecéanicamente, el proceso de adsorcion parece similar a la disolucion de los

compuestos organicos, en mayor parte a una fase organica-disolvente tal como

hexano u octanol (Jaynes y Boyd, 1991).
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Figura 1.6 Proceso de organofilizado de una arcilla del tipo MMT. Modificacion
organica con HDTMA (Mondelo et al., 2014).

El uso de esmectitas modificadas con diferentes surfactantes como las mencionadas
con anterioridad ha sido de gran utilidad para la remocion de diversos compuestos
organicos; sin embargo existe un inconveniente en el manejo del material, ya que la
organobentonita al ponerse en contacto con el agua forma una suspension coloidal
altamente estable, lo que se convierte en un problema durante la etapa de
post-tratamiento debido a que es dificil de separar del sistema acuoso.

En recientes investigaciones, Unuabonah y Taubert (2014) han descrito la
intercalacion de arcillas modificadas y sin modificar en matrices poliméricas sintéticas
y naturales para diferentes estudios de adsorcion, puesto que presentan una mayor
capacidad de adsorcion de diferentes contaminantes y le otorga al material

propiedades de resistencia y un facil manejo en la separacion del sistema acuoso.
1.3 Caracteristicas y propiedades de los compositos

El término composito se refiere a un material sélido resultante de la combinacion de
dos 0 mas materiales simples que se presentan en dos fases: la fase continua o
matriz y la fase dispersa o carga. Ademas, presentan propiedades mecanicas

distintas, generalmente mejoradas con respecto a los materiales originales.
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Por otro lado, las particulas agregadas a la matriz pueden ser de tres tipos: esféricas,
fibrosas y laminares (Rosales, 2013), las cuales permiten una mejora en las

propiedades mecanicas, térmicas o de barrera.

Dentro de este tipo de materiales, algunos de los méas estudiados son los formados
por un polimero (matriz) y la adicion de arcillas (carga), las cuales en la mayoria de

los casos, estan constituidas por agregados de silicatos de aluminio hidratados.

Si se utilizan estos silicatos es importante determinar el grado de dispersién de la
arcilla en la matriz polimérica, siendo éste uno de los factores que mas inciden en la
mejora de las propiedades de los materiales compuestos (Rosales, 2013; Anadao,
2012).

Existen tres tipos de dispersion del material arcilloso en la matriz polimérica:

1. Aglomerado: el polimero rodea la estructura de la arcilla sin que ésta se
disperse.

2. Intercalado: el polimero se introduce entre las ldminas de la arcilla dando
como resultado un estado ordenado.

3. Exfoliado: las laminas logran dispersarse completamente en la matriz

polimérica generando una distribucion completamente aleatoria.

En la Figura 1.7 se muestra la clasificacion de los nanocompositos polimero-

arcillosos segun el tipo de dispersion empleado.
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Figura 1.7 Tipos de nanocompositos poliméricos (Urquiza y Ruldua, 2009).
1.3.1 Matrices poliméricas

Se le denomina matriz polimérica al componente que se encuentra en mayor
proporcion en el composito. En general estan constituidas por compuestos organicos
de elevado peso molecular, producto de reacciones de polimerizacién por adicion o
condensacion de diferentes compuestos base, las cuales influyen en las propiedades

mecanicas y de fabricacion de los compositos (Urquiza y Ruldua, 2009).

Las matrices pueden estar formadas por polimeros sintéticos como el polipropileno,
el alcohol polivinilico, la poli(4-vinilpiridina-co-estireno), y la poliacrilamida, que
unidas a una fase dispersa son capaces de aumentar su propiedades mecanicas y
ser eficientes en la remocion de contaminantes organicos e inorganicos (Unuabonah
y Taubert, 2014).

Sin embargo, existe otra alternativa que son los polimeros naturales como el alginato
y el quitosano, los cuales son usados en la preparacién de matrices biodegradables
para la formacion de compositos. Estos materiales han sido probados para la
remocion de metales pesados y como bactericidas en soluciones acuosas (Barreca
et al., 2014).
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Particularmente, la matriz formada de alginato es altamente versatil, biocompatible y
no toxica para la proteccion de componentes activos, microorganismos, pH, oxigeno
y luz (Pasin et al., 2012). Cuando ésta se une a la fase dispersa, se puede crear un
biocomposito, este término se debe a que es un compuesto biodegradable, por lo
que durante su uso se reducen la generacion de residuos y se considera amigable

con el ambiente.

1.3.2 Compositos con matrices de alginato

El alginato es un polisacéarido estructural de las algas, su nombre genérico se debe a
las sales del acido alginico las cuales son solubles en agua y pueden precipitar en

presencia de cationes polivalentes tales como Ca**, Sr**, Ba** (Lencina et al., 2013).

Actualmente el alginato es obtenido de las algas como la Laminaria digitata,
Laminaria hyperborea y la Macrocystis pyrifera. Su estructura es una mezcla
compleja de poli (A&cido manurénico) bloques M, poli (acido gulurénico) bloques G, y

una combinacién de ambos bloques (M-G) Figura 1.8.
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Figura 1.8 Estructura del alginato: a) conformacion en cadena y b) distribucion en

bloques (Pawar y Edgar, 2012).

Su solubilidad depende considerablemente del estado de la cadena principal del

grupo carboxilo, la fuerza i6nica del medio y el pH del disolvente. El proceso de
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gelacion se da por la interacciéon de su estructura con los cationes divalentes, entre
diversos cationes, el Ca®* ha recibido una atencién particular, ya que se forma una
estructura de "caja de huevo" Gnica entre los iones Ca** y los bloques G (Lencina et
al., 2013).

La reticulacion con calcio se puede dar por el método de difusion, en el cual los iones
se difunden en la solucion de alginato (Pawar y Edgar, 2012). Por lo general se deja

caer gota a gota una solucion de alginato de sodio en una solucion de CaCl,.

Este método de difusion es usado en la formacion de matrices de alginato para la
sintesis de compositos polimero-arcillosos, ya que se dispersan las laminas de silice
en la solucion de alginato bajo condiciones controladas de temperatura, pH y
agitacion (Taleb et al., 2012).

Las arcillas dispersadas tienen que estar en una menor proporcién a la matriz,
puesto que en concentraciones mayores de arcilla, éstas tienden a no quedar
retenidas o a liberarse del composito. Es por esto que las concentraciones mas
adecuadas de la arcilla se han reportado entre el 1 y 5% en masa respecto al
alginato. Al igual se puede obtener un alto grado de dispersion de las arcillas en la
matriz polimérica, cuando se tienen bajos contenidos de arcilla (Alboofetileh et al.,
2013).

Cuando las arcillas se unen con las matrices de alginato, forman los biocompositos.
Una de las caracteristicas que se tienen en cuenta en la formacion de estos
biocompositos, es su estabilidad térmica, y ésta puede verse influida por las
propiedades de las arcillas y la intercalacion probable del polimero en sus espacios

interlaminares.
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1.4 Adsorcion

La adsorcién surge de aquellas fuerzas moleculares insaturadas y desequilibradas
que estan presentes en la superficie de un sélido. Cuando se pone en contacto la
superficie del solido con un soluto, existe una fuerza de interaccién entre ambos, en
donde la superficie del sélido tiende a equilibrar estas fuerzas residuales (Ismadji et
al., 2015), atrayendo y reteniendo en su superficie las moléculas del soluto.

La adsorcion implica la acumulacion en la interfase o la concentracion de substancias
en una superficie o interfase. El proceso puede ocurrir en una interfase que separa a
dos fases, tales como liquido-liquido o liquido—sélido. El material que se concentra
en la superficie o se adsorbe se llama adsorbato y la otra fase se llama adsorbente
(Weber, 2003).

Estas fuerzas de atraccion entre el adsorbato y el adsorbente pueden ser fuerzas de
van der Waals, donde el adsorbato no esta adherido fuertemente al adsorbente lo
gue tiende a ser un proceso reversible en el que predomina una menor temperatura
en el sistema y se alcanza el equilibrio con mayor rapidez. Por el contrario, el
adsorbato se puede mantener unido a la superficie del sélido mediante enlaces
quimicos, su fuerza de adhesién es mayor en comparacion con las fuerzas de van
der Waals y por lo general se cataloga como un proceso irreversible. A estos dos
procesos de adsorcién se les clasifica como fisisorcion y quimisorcion (Ledén y
Rodriguez, 2008).

A diferencia de estos dos procesos de adsorcion, existe la atraccion electrostatica
entre el adsorbato y el adsorbente, en donde los iones de una solucion se concentran
en una superficie, siendo la carga del ion un factor importante para esta interaccion.

A este proceso se le conoce con el nombre de intercambio i6nico (Weber, 2003).
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1.4.1 Cinéticas de adsorcion

El equilibrio de adsorcidbn no se establece instantdneamente, la transferencia de
masa de la solucion a los sitios de adsorcion dentro de las particulas adsorbentes
estan restringidos por la resistencia de transferencia de masa que determina el
tiempo requerido para alcanzar el estado de equilibrio, este tiempo del proceso de
adsorcion se denomina cinética de adsorcion. La cinética de adsorcion es necesaria
para determinar los mecanismos de trasferencia de masa que estan limitando la

velocidad y para evaluar los pardmetros caracteristicos de la transferencia de masa.

El proceso de adsorcion puede estar caracterizado por cuatro pasos consecutivos
(Worch, 2012):

1. El primero es el transporte del adsorbato desde la fase liquida a la capa limite
localizada alrededor de la particula adsorbente.

2. El segundo es el transporte a través de la capa limite a la superficie externa
del adsorbente, denominada difusién de pelicula o difusion externa.

3. El tercer paso es transportar el adsorbato al interior de la particula adsorbente
(denominado difusion intraparticular o difusién interna) por difusiéon del
adsorbato en el poro (difusion de poros) y/o por difusibn en el estado
adsorbido a lo largo de la superficie interna (difusion superficial).

4. El cuarto paso es la interaccién energética entre las moléculas del adsorbato y

los sitios de adsorcién final del adsorbente.

Para predecir la cinética que existe en el proceso de adsorcion del contaminante, se
han desarrollado modelos que permiten evaluar esta interfase. Un ejemplo es el
modelo de pseudo-primer orden descrito por Lagergren, comunmente utilizado para
adsorbentes homogéneos, en el cual supone que a cada ion se le asigna un sitio en

el material adsorbente (Hassani et al., 2015; Tan y Hameed 2017).
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La ecuacién que describe al modelo es:

d
= ki(qe — q0) ec. (L.1)

En donde g, es la capacidad de adsorcién al equilibrio (mg-g™), g, es la cantidad de
sorbato sorbido en un tiempo ¢(mg-g™) y k, es la constante de pseudo-primer orden

(min™).

Integrando la ecuacion anterior:

aqe  _
f—(qe_qt) ky [ dt ec. (1.2)
In(q, — q;) = —k,t ec. (1.3)

Aplicando las condiciones q; = 0, q: = q; Y t= 0,t = t se tiene que:

In(q. — q¢) —In(q.) = —k;t ec. (1.4)
ln% = —kyt ec. (1.5)

de — Q¢ = qee 1t ec. (1.6)
qr = q.(1 — e F1t) ec. (1.7)

Otro ejemplo es el modelo de pseudo-segundo orden desarrollado por Ho y McKay,
donde asume que la capacidad de adsorcién es proporcional al niumero de sitios
activos ocupados en el adsorbente (quimisorcion), sin embargo este proceso
involucra varios mecanismos, incluyendo quimicos e interacciones electrostaticas

entre las moléculas del adsorbato y grupos funcionales en la superficie del
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adsorbente (Hassani et al., 2015; Ho y McKay, 1999), la ecuacion que describe a

este modelo es:

Integrando la ecuacion:

Elevando a la -1 se tiene que:

d
= ka(ge — q0)°

[~ =k [dt

(qe—qv)?

1 1
- - - kzt
de—Aqt de
de—(9e—qt) _ kot
(@e—at)ae
qt k
= t
do-qr e
de—qt — 1
43 qekat
1
e _1q
qac qekot
q; = kaqit
t 1+k2qet

ec. (1.8)

ec. (1.9)

ec. (1.10)

ec. (1.11)

ec. (1.12)

ec. (1.13)

ec. (1.14)

ec. (1.15)

ec. (1.16)
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Donde k., es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden en (g-mg™*-h™), g,
es la capacidad de sorcién al equilibrio (mg-g™) y g.es la cantidad de sorbato sorbido

en un tiempo t por unidad de masa de material adsorbente (mg-g™).

El modelo de segundo orden (Elovich) describe la cinética de quimisorcion de gases
sobre solidos, aunque también se utiliza para describir la adsorcién de contaminantes
en soluciones acuosas, la ecuacion generalmente se expresa como (Ho, 2006; Chien
y Clayton, 1980).

St = ge~Pa ec. (1.17)

Asumiendo que g, = 0y t = 0, la integral queda como:
g = %ln (1 + aft) ec. (1.18)

La forma simplificada de esta ecuacion (Chien y Clayton, 1980), asumiendo aft>>1y
aplicando las condiciones g, =0 cuando t=0 Yy q; =q; cuandot =t, se puede

expresar como:
ge = 5In(@p) +5In(0) ec. (1.19)

Donde g, es la cantidad de contaminante removido en el tiempo t por el material
adsorbente (mg-g?), @ y B son los pardmetros de la ecuacién de velocidad de
Elovich, « es la constante de velocidad de sorcién del contaminante (g-mg™*-h™), g es

la constante de desorcién del contaminante (mg-g™) y t el tiempo (h).

Finalmente, el modelo de difusion intraparticular, es a menudo utilizado en las
cinéticas de adsorcion para identificar el paso limitante de la velocidad de este
proceso, este modelo es expresado por la ecuacion:
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qe = kit®® + C; ec. (1.20)

Donde q; es la cantidad de contaminante removido en el tiempo t por el material
sorbente (mg-g?), k; (mg-g*-h™®>) es la constante de velocidad de la etapa i, y se
obtiene de la pendiente de la linea recta de g, vs t*°. C; es la intercepcion de la etapa
i, €S una constante que da una idea sobre el espesor de la pelicula liquida que rodea
al adsorbente. Si ocurre la difusion intraparticular, g, vs t° seré lineal y si la gréfica
pasa a través del origen, entonces el proceso limitante de la velocidad es unicamente

debido a la difusion intraparticular (Zaghouane et al., 2014).

1.4.2 Isotermas de adsorcion

El proceso de adsorcién en un sistema sdlido-liquido se debe a la separacion del
soluto de la solucion y su concentracién en la superficie del solido, hasta que
establece un equilibrio dinamico en la superficie, entre la concentracién de soluto que
permanece en solucién y la concentracion superficial del soluto (Weber, 2003). Las
isotermas de adsorcién describen la interaccion que hay entre el adsorbato y el
adsorbente, ya que dan informacion acerca de la naturaleza de la adsorcion.

Los equilibrios de adsorcién de un sistema son descritos por las isotermas de
adsorcion. Varias isotermas de adsorcion que originalmente se desarrollaron para la
adsorcion en fase gaseosa se han utilizado para correlacionar los equilibrios de

adsorcion de diversas sustancias en fase liquida en minerales arcillosos.

El modelo de Langmuir asume que la adsorcion se da en monocapa sobre la
superficie del adsorbente conteniendo un numero finito de sitios definidos de
adsorcion sin transmigracion de adsorbato en el plano de la superficie del adsorbente
(Oladipo y Gazi, 2014; Alkaram et al., 2009). Esta isoterma puede ser descrita en su

forma no lineal como:
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_ Qmax KLCe
e = i kco ec. (2.7)

En su forma lineal como:

&—;_{_ Ce

de AmaxKL dmax

ec. (2.8)

En donde q, es la cantidad de adsorbato sorbido por unidad de peso de adsorbente
en (mg-g™), C, es la concentracién de adsorbato en la solucién al equilibrio (mg-L™),
dmax €S la concentracion de adsorbato adsorbido por unidad en peso de adsorbente
requerido para obtener una monocapa (mg-g™) y K, es la constante de adsorcion de

Langmuir dada en (L-mg™).

La isoterma de Freundlich no considera la existencia de una monocapa homogénea,
sino una superficie heterogénea, esta isoterma es tipicamente aplicada para una
adsorcién en multicapas (Oladipo y Gazi, 2014; Ho, 2003).

En su forma no lineal se expresa como:

qo = KzC,/™ ec. (2.9)

En su forma lineal:

log(qe) = log(Ky) + () log( C.) ec. (2.10)

Donde el parametro de K indica la capacidad de adsorcién del adsorbente
(LY (g-mg*™), ¢, es la concentracién de adsorbato en la solucion (mg-L ™), g, es la
concentracién del adsorbato removida por el adsorbente en el equilibrio (mg-g™)

mientras n indica el factor de heterogeneidad del sistema.
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Existe otro modelo en donde se presenta una combinacion de los modelos de
Langmuir y de Freundlich que fue descrito por Sips, este modelo se basa
principalmente en que el material es heterogéneo y las fuerzas de adsorcion

corresponden a una quimisorcion en mayor medida.

1/n
e ec. (2.11)

1+aC,

de

Donde g, es la concentracion del adsorbato removida por el adsorbente en el
equilibrio (mg-g™), C, es la concentracién del adsorbato en la solucién en el equilibrio

(mg-L™), K es la constante relativa a la afinidad (L*"/ (g-mg*™*

), a es una constante
empirica (adimensional) y n indica la intensidad del adsorbato por el adsorbente

(Torres-Pérez et al., 2008; Foo y Hameed, 2010).

1.5 Métodos de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion para diferentes materiales son herramientas que
ayudan a proporcionar informacibn de sus propiedades como su estructura,
composicién y morfologia, para posteriormente comprender su comportamiento

frente a especies quimicas, como por ejemplo contaminantes organicos.

Dentro de las técnicas que se aplican para la caracterizacion de las arcillas y los
compositos se encuentran: Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Microscopia electronica
de barrido (SEM), Analisis elemental por espectroscopia de rayos X de energia
dispersa (EDS), el método de superficie de contacto (método BET) y Difraccion de

Rayos X (XRD) que se mencionan a continuacion.
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1.5.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La Espectroscopia Infrarroja es una técnica analitica instrumental que permite
conocer los principales grupos funcionales de un compuesto a través de la radiacion
infrarroja absorbida por los enlaces de una molécula, lo que ocasiona una
modificacion en sus niveles energéticos vibracionales, como resultado de la

interaccion radiacibn-materia.

Estas vibraciones corresponden a las categorias béasicas de tension y flexiéon. Una
vibracion por tensién supone un cambio continuo en la distancia interatémica a lo
largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones por flexion se caracterizan
por un cambio en el angulo de dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijera, de
oscilacion, de balanceo y de torsion (Wade, 2004). Entre mas pequefio sea el atomo,

mayor seran las frecuencias vibracionales.

1.5.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Andlisis elemental por

espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que permite hacer un
barrido de la superficie de los materiales, en donde la muestra es irradiada con un
haz de electrones de alta energia que genera varios tipos de sefiales tales como:
electrones secundarios, electrones retrodifundidos, rayos Xx caracteristicos,
electrones Auger y catodoluminiscencia, que se llevan a un tubo de rayos catodicos.
En este tubo la sefal barre la pantalla de una manera sincronizada con el
movimiento del haz electrdnico sobre la muestra formando una imagen punto a punto

de la superficie (Leng, 2013).

Para analizar una muestra en el microscopio de barrido se requieren condiciones de
vacio en el interior del microscopio, ya que de lo contrario los electrones pueden ser

dispersados por las moléculas de aire. Ademas se obtienen mejores resultados con

27



muestras conductoras o convertidas en conductoras mediante un recubrimiento con
un material conductor, generalmente grafito, oro o aluminio (Melgarejo et al., 2010).
La composicion quimica elemental se determina mediante EDS, que es una técnica
semicuantitativa, la cual se fundamenta en que un haz de electrones colisiona con
los electrones de las capas mas internas de los &tomos de la muestra y saca un
electron de su sitio, con lo que se crea una vacancia, la cual es ocupada por un
electron de las capas mas externas. La transicion de ese electron de la capa externa
a una interna genera radiacion X, donde el detector de rayos X de dispersion de
energia recoge un unico espectro emitido por todos los elementos de la muestra a la
vez. Para que se originen todas estas transiciones, los &tomos deben tener
electrones suficientes para producir todas las capas necesarias de electrones
(Morales et al., 2015).

La principal ventaja del analisis por dispersién de energia es su rapidez, debido a
qgue el espectrometro recoge simultdneamente todas las radiaciones caracteristicas

de los elementos presentes en la muestra.

1.5.3 Difraccién de rayos X (XRD)

En esta técnica se hace incidir un haz de rayos X sobre la muestra dando lugar a una
difraccion (interferencias entre los rayos) donde se espera que un ndamero
significativo de particulas orientadas en todas las direcciones posibles cumplan la ley
de Bragg de la reflexion para todos los espacios interlaminares. Esta ley establece
que los rayos X se reflejen sobre los planos reticulares de los cristales formando un
angulo 6, que esta en funcion de la longitud de onda y de los valores de sus
espaciados dyg, con la obtencion de estos valores se pude identificar la muestra,
puesto que cada material estd caracterizado por una serie de valores de dp.
(Guinebretiere, 2013). Los valores de dnq corresponden al espaciado de cada

sucesion de planos paralelos de la red cristalina de cada compuesto.
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Esta técnica puede identificar cualitativamente y cuantitativamente los compuestos
cristalinos, basado en que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de

difraccién unico.

1.5.4 Area especifica por el método BET

El método BET para la determinacién de la superficie interna se basa en la adsorcién
de un gas inerte a baja temperatura (tipicamente adsorcion de nitrégeno a 77 K)
sobre la superficie del material y en las paredes de los poros que estan accesibles al
gas, subsecuentemente se aplica la isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Este
modelo de isoterma se basa en la suposicidn de una adsorcién en multicapa sobre
un adsorbente no poroso con superficie energéticamente homogénea sin

interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas (Worch, 2012).

En general el area especifica es la superficie por donde un soélido interacciona con lo
que le rodea, ya sea gas, liquido u otro sélido. El estudio de éste fenbmeno permite
determinar por un lado la superficie especifica de las particulas sélidas que
componen la muestra y la porosidad dentro de un rango muy determinado de
tamafios de poro En la Tabla 1.3 se muestra la clasificacion de poros segun la
IUPAC

Tabla 1.3 Clasificacion de poros de la IUPAC (Worch, 2012).

Clase de poro Alcance del radio del poro
Macroporos >25 nm
Mesoporos 1nm-25nm
Microporos <1lnm
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2.

METODO

La metodologia que se desarrollé en este trabajo se presenta en la Figura 2.1.

1. Molienday tamizado
Se utiliz6 una arcilla natural mexicana proveniente de la region
Puebla-Tlaxcala y una arcilla organofilica comercial adquirida de Sigma

Aldrich.

2. Determinacion de la CIC
Se determiné la CIC (método de Ming y Dixon modificado) para la arcilla
natural proveniente de la regién Puebla-Tlaxcala.

Se modificé la arcilla natural con HDTMA.

Se sintetizaron los compositos con diferentes organoarcillas, la arcilla
modificada con HDTMA y la arcilla comercial.

3. Acondicionamiento de la arcilla ]

5. Caracterizacion de los materiales
Se aplicaron las técnicas de: IR, SEM, EDS, XRD y BET.

6. Pruebas de Adsorcidn
Se obtuvo las cinéticas e isotermas de adsorcion por la arcilla natural
modificada con HDTMA y de la arcilla comercial para la adsorciéon del TCF,
asi como de los compositos sintetizados con cada organoarcilla.

[ 4. Sintesis de los compositos polimero-arcillosos

Figura 2.1 Diagrama de flujo del desarrollo experimental.



2.1 Materiales

Se utiliz6 una arcilla natural que fue extraida de un yacimiento de la region
Puebla-Tlaxcala, identificada por el proveedor como EXQU 1060 y una arcilla
comercial (montmorillonita) adquirida de Sigma Aldrich, modificada con una sal
cuaternaria de amonio de Dimetildialquilamonio (C14-Cyg), para evaluar y comparar
sus propiedades adsorbentes, ademas de sintetizar los compositos para la remocion
del TCF.

Figura 2.3 Arcilla comercial adquirida de Sigma Aldrich.

Las arcillas se molieron en un mortero de agata y se hicieron pasar por un tamiz de
malla 325 (0.045 mm), posteriormente se pusieron a sequedad a 60 °C por 3 hy se
almacenaron en frascos de polietileno. A la arcilla natural se le denominé “APueN” y

a la arcilla comercial “AS”.
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2.2. Determinacion de la capacidad de intercambio catidénico (CIC) de la

arcilla natural APueN

La capacidad de intercambio catidénico (CIC) se determind para la arcilla natural
APueN, aplicando el método de Ming y Dixon modificado, el cual fue utilizado por
Diaz-Nava et al., (2012).

Se colocd 1 g de la arcilla APueN en un frasco de vidrio con 10 mL de una disolucion
de NaC,;H30, de concentracion 1 N (pH 5) a condiciones de 25 °C y 100 rpm en un
bafio de agitacién continua por un lapso de 18h, una vez transcurrido este tiempo se
procedio a decantar el sobrenadante y la muestra sélida se puso en contacto con 20
mL de una disolucion de KCI de concentracion 1 N (pH 7) por 18 h (esto se realizd
dos veces con la disolucién de KCI), el sobrenadante se colocé en un frasco de
polietileno y se acidificd con H,NO3 grado INSTRA, hasta un pH de 2, posteriormente
se realizaron lavados continuos a la muestra sélida con agua desionizada hasta
asegurar que los iones cloruros no estuvieran presentes. Para ello se preparé una

disolucién de AgNO3z; a 0.1 M con la que se verifico la ausencia de estos iones.

Por dltimo la muestra se puso a sequedad a 40 °C por 24 h y se pesaron 100 mg,
que fueron colocados en 5 mL de una disolucién de CsCl de concentracion 0.2 N sin
ajuste de pH en un bafio ultrasénico por 10 min, posteriormente se centrifugé y se

separé el sobrenadante ajustandolo a un pH de 2 (esto se realiz6 tres veces).

Los sobrenadantes se analizaron por Absorcion Atémica (AA) para cuantificar los
cationes Na® presentes en la arcilla APueN y determinar su CIC (expresada en
meq / 100 g), parametro importante para la modificacion de la APueN con el
surfactante HDTMA.

Para la arcilla comercial AS no se determin6 su CIC, debido a que la arcilla ya se

encuentra modificada con el surfactante Dimetildialquilamonio.
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2.3 Modificacion de la arcilla natural APueN con HDTMA

El método que se utilizé para la modificacion de la arcilla APueN es el reportado por
Toledo et al., (2015).

Una vez realizado el tamizado de la arcilla (APueN) se puso en contacto 50 g del
material en 500 mL de una solucion de 50 mg-L? de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) bajo agitacion continua por un lapso de 48 h a
30 °C y 100 rpm. Posteriormente el material fue lavado con agua desionizada a 30 °C
para eliminar el exceso de surfactante y los iones bromuro. Para determinar la
ausencia de estos iones se realizé una prueba con nitrato de plata de concentracion
0.1 M, hasta la ausencia de precipitado. Una vez libre de iones bromuro se sec6 a 40
°C por 24 h, se moli6 y tamiz6 con un tamiz malla 325 (0.045 mm), a esta arcilla se le

llamo “APueM”.

Posteriormente se realizd el analisis elemental CHON (determinacion de Carbono,
Hidrogeno, Oxigeno y Nitr6geno) para la arcilla ApueN y APueM, para cuantificar la
cantidad presente de carbono organico total antes y después de su modificaciéon con

HDTMA. La realizacidén de este andlisis se hizo por duplicado para ambos materiales.

2.4 Sintesis de los compositos polimero-arcillosos con las organoarcillas
APueMy AS

La sintesis de los compositos polimero-arcillosos se llevd a cabo por el método

reportado por Zufiiga et al., (2015).
Se colocaron 5 g de la APueM en 50 mL de agua desionizada a una temperatura de

30 °C por una hora, posteriormente se puso en un bafio ultrasonico a la misma

temperatura para promover su exfoliacién. Por otro lado se pes6 1 g de alginato de
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sodio que se disolvié en 50 mL de agua desionizada a 60 °C bajo agitacion constante
durante 2 h. Culminado este tiempo para ambas disoluciones, se mezclaron a una

temperatura de 30° C por 2 h mas.

Finalmente, la soluciéon de alginato-arcilla se agreg6 por goteo en una solucion de
CaCl, de concentracion 0.1 M (formacién de los compositos); posteriormente, se
dejaron reposar los compositos por 24 h, y pasado este lapso de tiempo, se

cambiaron a una soluciéon de CacCl, al 1% en volumen.

A los compositos de la arcilla modificada con HDTMA se le denomin6 “CM” y a los
compositos con la arcilla comercial se les denominé “CS”. Para los ensayos de
adsorcion se lavaron los compositos con agua desionizada, para eliminar el exceso

de iones cloro.

Para determinar su masa promedio, diametro y geometria, se tomaron alrededor de
30 muestras en base humeda y en base seca. Para los obtener los compositos

secos, se colocaron los CM y CS en un horno a 30 °C por 72 h.

2.5 Caracterizacion de los materiales arcillosos y de los compositos

polimero-arcillosos

2.5.1 Analisis por espectroscopia de infrarrojo (IR) de los materiales

arcillosos y de los compositos polimero-arcillosos

Se empled un espectrofotometro Infrarrojo marca Varian 640IR. Las muestras se
analizaron en las regiones de 4000 a 500 cm™ para la arcilla APueN, APueM y AS,

asi como sus compositos CM y CS.
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2.5.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) y Analisis elemental por
espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS) de los materiales

arcillosos y compositos polimero-arcillosos

Se determind la morfologia y la composicion elemental de las arcillas (ApueN,
APueM y AS) y de los compositos (CM y CS) mediante un analisis semicuantitativo,
para lo cual se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido marca JEOL JSM-7600F.

2.5.3 Difraccion de rayos X (XRD) de los materiales arcillosos

Se determind la composicion mineraldgica de las muestra de ApueN, APueM y AS
con un difractémetro de polvo de rayos X Rigaku modelo ultima IV, acoplado a un
tubo de rayos X con un anodo de Cu, con un amperaje de 44 mA, con tamafio de
paso de 0.02° y una velocidad de 1.5 °/min.

2.5.4 Area especifica por el método BET de los materiales arcillosos y

compositos polimero-arcillosos

El &rea especifica de la arcilla natura, las organoarcillas y los compositos polimero-
arcilloso se determino por el método BET. Las muestras de los diferentes materiales
(0.2 g) se desgasificaron previamente a una temperatura de 48 °C durante 30 h,
posteriormente se colocaron en el equipo Micromeritics Gemini 2360. Los datos
obtenidos se analizaron con el software del equipo (Belsorp —max), donde se reporto
el area superficial, el volumen de poro y el diametro de poro promedio.

2.6 Cuantificacion del TCF

La cuantificacion del TCF para las pruebas de adsorcion se realiz6 con el
espectrofotometro UV-Vis marca Perkin-Elmer Lambda 35, donde se determiné la
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longitud de maxima absorcidén (Amax), haciendo barridos en un intervalo de 200 a
900 nm.

Para cuantificar la concentracion en el sobrenadante de las cinéticas se prepararon
curvas de calibracion con disoluciones de TCF de concentraciones conocidas que
fueron para baja concentracion de 2 a 10 mg-L™?, para las isotermas se prepararon
dos curvas de calibracién, una de 5 a 100 mg-L™* y otra de 40 a 180 mg-L™. La
cantidad de TCF adsorbido fue calculada a partir de la concentracion inicial y final en
la fase liquida, asi como la capacidad de adsorcion (q;) y el porcentaje de remocién

mediante las ecuaciones 3.1y 3.2.

q: = (Go=C)v ec. (3.1)

m

Co—C
% remocion = y 100 ec. (3.2)
0

Donde g,es la cantidad de TCF adsorbida en el tiempo t (mg-g™), V el volumen de

solucion (L), C, y Cr son la concentracion inicial y final del TCF respectivamente

(mg-L™Y) y m es la masa del adsorbente (g).

2.7 Cinética de adsorcion del TCF con los materiales arcillosos y

compositos polimero-arcillosos

Para determinar el tiempo de equilibrio en los sistemas organobentonita y compositos
polimero-arcillosos en contacto con la solucion de TCF, se realizaron las cinéticas de
adsorcion. El proceso consistio en colocar 100 mg de los materiales en un volumen
de 10 mL de la solucién de TCF con una concentracién de 5 mg-L™ sin ajuste de pH.

Los tiempos de contacto fueron desde 5 min hasta 72 h, los cuales se llevaron a

25 °C y 100 rpm, posteriormente las fases se separaron mediante centrifugacion a
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4000 rpm por 8 min y el sobrenadante se analizé por la técnica descrita en el punto
2.5. Cada uno de los experimentos se realizd por duplicado.

Para la variacion de masa / volumen en la cinéticas de adsorcion, se colocaron 20
mg de los materiales con 20 mL de una disoluciéon de TCF a una concentracion de
100 mg-L™?, a temperatura de 25 °C y 100 rpm, colocados a diferentes tiempos de

contacto (desde 8 min hasta 72 h).

2.8 Isotermas de adsorciéon del TCF con las organoarcillas APueM y AS

Para determinar la isoterma de adsorcidn se seleccionaron los materiales que mayor

porcentaje de adsorcidon y menor tiempo de equilibrio alcanzaron en las cinéticas.

Las isotermas de adsorcion se realizaron para la APueM y AS, donde se colocaron
20 mL de la solucién de TCF a diferentes concentraciones, 20, 40, 80, 120, 160, 180
y 240 mg-L™ en 20 mg del adsorbente, en un bafio de agitacién a 100 rpm, a 25 °C.
Después de 24 h de contacto, las fases se separaron mediante centrifugacion a 4000
rom por 8 min y el sobrenadante se analizé por la técnica descrita en el punto 2.5.

Cada uno de los experimentos se realizé por duplicado.
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3. RESULTADOS

3.1 Capacidad de intercambio catidnico (CIC) de la arcilla natural APueM

Para la determinacién de la CIC se tomo en cuenta el proceso de acondicionamiento
con dos diferentes soluciones, asi como su volumen en los diferentes contactos, para
la solucion de KCI se utilizé un volumen total de 40 mL, esto con la finalidad de
obtener los meq de los cationes sodio correspondientes. El intercambio catidnico de

la arcilla puede describirse de la siguiente manera:

Arcilla Natural + Na"----------=-------- > Arcilla Na (10 mL)
Arcilla Na + K*--------mmmeeemeeev > Arcilla K (40 mL)

Con los resultados obtenidos por Absorcién Atomica se determiné la CIC de la arcilla
ApueN donde se obtuvo un valor de 186.140 meq/100 g, este valor fue determinante
para la modificacion de la arcilla, ya que nos indica la cantidad de cationes presentes

que pueden ser intercambiados por el surfactante catibnico HDTMA.

De acuerdo con lo reportado por otros autores (Tabla 3.1), la cantidad de
miliequivalentes determinados por cada 100 g del material fue mayor, esto se
atribuye a otros minerales presentes en la arcilla, como la albita y la cristobalita, que
presentan en sus estructuras cationes intercambiables. Se presenta en la Tabla 3.1

la CIC de diversas arcillas tipo bentonita.
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Tabla 3.1 Valores de la CIC de diversas bentonitas.

Adsorbente CiC Referencia
(meq /1009)

Bentonita Mexicana 138.6 Martinez y Leyva., 2017
Montmorillonita de Turquia 159.02 Gurses et al., 2014
Bentonita de la India 93 Bhatt et al., 2013
Montmorlllqnlta purlflcada de 120 Palkova et al.. 2015
una bentonita de Arizona
Bentonita de Argelia 90 Zaghouane et al., 2014
Bentonita APueN 186 Este trabajo

3.2 Modificacion de la arcilla ApueN con HDTMA

La arcilla antes y después de su modificaciébn, no presenté ningin cambio en su

coloracién, ni en su apariencia fisica, sigui6 manteniendo el mismo color beige

caracteristico de arcillas tipo bentonita.

Debido a la sensibilidad del equipo CHON, la cantidad de carbono reportado no pudo

ser cuantificable ya que el exceso de carbono presente en la muestra (APueM)

afecté su deteccion, por lo que solo se considerd el Nitrdgeno para calcular el

porcentaje de HDTMA intercambiado por cada gramo de arcilla. Los resultados se

presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Resultados del andlisis elemental de CHON.

APueN (%N) | APueM (%N)
0.210 0.654
0.144 0.639

Promedio
0.177 0.646
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Los resultados obtenidos indicaron que el porcentaje de nitrogeno (%N) presente en
la arcilla natural fue de 0.177% y para la arcilla modificada con HDTMA de 0.646%,

esto representd un incremento de 3.643 veces con respecto a la arcilla natural.

Partiendo del porcentaje en peso del N presente en la arcilla APueM y su proporcion
correspondiente con el cation HDTMA se estimaron los miliequivalentes de
surfactante presente en la muestra, lo que dio un valor estimado de 189.329 meq por
cada 100 g de material. Tomando en cuenta el resultado obtenido de la CIC por el
método Ming y Dixon modificado para la arcilla natural, ésta present6 un valor de
186.167 meq/100 g, por lo que la cantidad de HDTMA intercambiada en la APueM
represento el 101.6% de su CIC.

3.3 Sintesis de los compositos polimero-arcillosos CMy CS

Los compositos se sintetizaron en forma de esfera, de los que se obtuvo una masa
promedio de 5.056+1.377x10° mg y un didmetro de 1.970+0.274 mm para CM
hamedos; en cambio para los compositos CS la masa promedio fue de
6.816+4.413x10™ mg y 2.090+0.039 mm de didmetro, cabe sefialar que la masa
promedio se obtuvo en peso humedo, Figura 3.1.

Figura 3.1 Compositos polimero-arcillosos himedos (a) CM y (b) CS.
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Los compositos CM y CS no presentaron ningn cambio en su geometria después
del secado. El peso promedio para los CM secos fue de 1.030+2.068x10™ mg con un
diametro de 1.343+0.207 mm, y para los CS de 1.153+4.537x10* mg y 1.117+0.203

mm de didmetro, como se muestra en la Figura 3.2.

Figura 3.2 Compositos polimero-arcillosos secos (¢) CM y (d) CS.

La pérdida de peso para ambos compositos CM y CS después del secado fue de 4 a
5 mg (80%), respectivamente, que se relaciona con la cantidad de agua evaporada
de los materiales; en cuanto a su diametro, éstos presentaron una disminucién de
0.627 mm (31%) para CM y de 0.973 mm (46%) para CS.

3.4 Caracterizacién de los materiales arcillosos y compositos

polimero-arcillosos

Para las arcillas y los compositos se llevaron a cabo los analisis por Espectroscopia
de Infrarrojo (IR), Difraccion de rayos X (XRD), Microscopia electronica de barrido
(SEM), Andlisis elemental por espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS)
y el Area especifica por el método BET para de determinar su morfologia y sus

principales componentes, asi como identificar sus grupos funcionales.
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3.4.1 Analisis por espectroscopia de infrarrojo (IR) de las organoarcillas y
de los compositos polimero-arcillosos

En las Figuras 3.3 y 3.4 se presentan los espectros de infrarrojo de la arcilla natural
(APueN), las organoarcillas (APueM y AS), los compositos (CM y CS), el surfactante
HDTMA y el alginato, medidos desde los 4000 hasta los 500 cm™.

APueN

1633
3370

790

960 910

Transmitancia %

U T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 3.3 Espectro de Infrarrojo del HDTMA, arcilla natural (APueN), arcilla natural
modificada con HDTMA (APueM) y arcilla comercial (AS).

Como se puede apreciar, las bandas que se observaron en el espectro de 3625 y
3370 cm™ se asignan a las vibraciones de estiramiento del grupo funcional OH en la
arcilla natural, mientras que la banda a 1633 cm™ se asigna a las vibraciones de
flexién de este mismo grupo. Las bandas més intensas aparecieron en 1012 y 1006

cm™ que pertenecen a las vibraciones de estiramiento de los enlaces Si-O-Si y las
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bandas cercanas a 794 y 522 cm™ son vibraciones de flexién del O-Si-O (Zhang et
al., 2015).

Para el surfactante HDTMA se localizaron las bandas a 2915 y 2848 cm™ debido a
los enlaces C-H de los grupos metilo y metileno de la cadena alifatica, en 1484 cm™
las vibraciones de flexion asimétricas que se relaciona con el grupo metilo de [(CH3)3
N*], también se present6 una banda a 1382 cm™ que pertenece a las vibraciones de
flexion de los grupos metilo y metileno del HDTMA, mientras las bandas mas

cercanas a 960 y 910 cm™ pertenecen al enlace C-N (Li et al., 2008).

Para la arcilla modificada (APueM) las bandas que se localizaron entre los 2923 y
2852 cm™ que pertenecen a las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de
los grupos metileno de la cadena alquilica del HDTMA presente en la arcilla, mientras
que la banda en 1461 cm™ corresponde a las vibraciones de flexién de éstos mismos
grupos, respectivamente, este cambio en la intensidad se debido a que el surfactante

se encuentra intercalado en la arcilla natural.

Para la arcilla comercial (AS) se localizaron dos bandas a 2921 y 2850 cm™
correspondientes a la vibracion de estiramiento asimétrico y simétrico del CH,
cuando hay una intercalacion del surfactante que comprende una cadena de entre
Ci6 a Cig &tomos de carbono en la montmorillonita (Zaghouane et al., 2014), la
banda de 1467 cm™ debido a las vibraciones de flexién de los grupos metilo y

metileno del surfactante Dimetildialquilamonio presente en la arcilla.
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Figura 3.4 Espectro de Infrarrojo del alginato, compositos CM y CS.

En la Figura 3.4 se observaron las bandas caracteristicas del alginato de sodio a
1596 y 1407 cm™, las cuales corresponden a las vibraciones de estiramiento
asimétricas y simétricas del grupo carboxilato (-COQ), respectivamente (Patel et al.,
2017) y la banda localizada en 1033 cm™ corresponde a las vibraciones de flexién
del enlace O-H del alginato (Xiao et al., 2014).

Mientras que las bandas de estiramiento localizadas en 1602 y 1600 cm™,
corresponden al grupo carbonilo (C=0) y las bandas de 1421 y 1417 cm®
corresponden al grupo carboxilato (-COQ") del alginato que es la matriz de los
compositos sintetizados CM y CS, este desplazamiento en los picos del grupo -COO"

del alginato se debid a que el polimero experimentd un proceso de secado (Xiao et
al., 2014).

En la Tabla 3.3 se presentan los principales grupos funcionales de las organoarcillas
y los compositos polimero-arcillosos.
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Tabla 3.3 Grupos funcionales de las organoarcillas y de los compositos

polimero-arcillosos.

Grupo Funcional NUmero de onda cm™
-OH ) 3625, 3370
-CHs, -CH2 (va) 2915, 2923, 2921
-CHs, -CH3 vy 2848, 2852, 2850

[(CH3)3 N*-] v 1484
CHs- (8 1461, 1467
CH3-R (5 1382
Si-O-Si ) 1012, 1006
C-N 960, 910
O-Si-O 5y 794, 522
-OH 1633
C=0 () 1596, 1600, 1602
-COO vy 1407, 1421,1417

(v): estiramiento, (8): flexion, (v,): estiramiento asimétrico, (v,): estiramiento simétrico

3.4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) y Analisis elemental por
espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS) de los materiales

arcillosos y compositos polimero-arcillosos

Las imagenes de la arcilla natural (ApueN), la arcilla natural después de su
modificacion con HDTMA (ApueM) y la arcilla comercial (AS) se observaron las
caracteristicas morfologicas y de superficie a 2500 y 5000X (Figura 3.5),
respectivamente.
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Figura 3.5 Imagenes SEM a, b) de la arcilla natural (APueN), c, d) arcilla modificada
con HDTMA (APueM) y e, f) arcilla comercial (AS).

Las imagenes SEM de la arcilla natural APueN (Figura 3.5 a y b) y de la arcilla
modificada APueM (Figura 3.5 c y d) presentaron una morfologia heterogénea de
agregados de particulas de diferentes tamafios, sin embargo, se observé un cambio
evidente en la arcilla APueM, ésta presentd cumulos en su superficie que son
atribuidos al surfactante HDTMA, puesto que se encuentra intercambiado en los

espacios interlaminares de la arcilla y en la superficie del material.
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A diferencia de la APueM la AS es una arcilla comercial conformada principalmente
de montmorillonita, por lo que en la Figura 3.5 e y f) se observo la separacion de
estas laminas apiladas en forma de hojuelas (Naranjo et al.,, 2015), las cuales
presentaron una superficie lisa, caracteristicas de las organoarcillas del tipo
montmorillonita, dicha morfologia coincidié con lo reportado por Agigl et al., (2017),
en la modificacion de una montmorillonita con diferentes sales cuaternarias de
amonio de cadena larga, Cetiltrimetilamonio, Miristiltrimetilamonio,

Dodeciltrimetilamonio, Deciltrimetilamonio, Octiltrimetilamonio y Tetrabutilamonio.

En la Tabla 3.4 se presenta la composicion elemental por EDS de cada una de las
muestras APueN, APueM y AS.

Tabla 3.4 Resultados de EDS de la APueN, APueM y AS.

Porcentaje en peso (%)
Elemento APueN APueM AS

O 10.048+0.675 47.789+3.148 42.235+1.745
Mg 1.114+0.118 0.700+0.124 0.870+0.130
Al 3.526+0.542 3.940+0.632 6.595+0.075
Si 25.083+2.942 23.143+3.542 17.065+0.365
K 1.395+0.194 1.292+0.383 | = -
Ca 0.939+0.895 | = - | e

La arcilla APueN present6 un mayor porcentaje de silicio, aluminio y oxigeno, que
son los elementos que constituyen la estructura de la arcilla; asimismo se encontro la
presencia de potasio y calcio, considerados cationes dominantes que participan en el
proceso de modificacién de la arcilla con el HDTMA, con porcentajes de 1.4% para el

potasio y 1% para el calcio respectivamente.
Para la APueM se observé una variacion de los cationes presentes en su superficie
donde no se encontré la presencia de calcio en las muestras analizadas, lo que

indicaria un intercambio catiénico del calcio por el surfactante, sin embargo, cabe
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destacar que los mismos elementos determinados por EDS variaron en porcentaje en
peso para la AN y para la APueM, lo que demostr6é que los materiales son altamente

heterogéneos, ademas de considerar que es un analisis semicuantitativo.

Las imagenes por SEM que se muestran en la Figura 3.6 fueron tomadas a 50 y
2500X para la perlas de alginato, los compositos CM y CS, respectivamente.

— 100pm IIM-UNAM
WD 9

10.0kV SEI 4 9. 3mm

Figura 3.6 Imagen SEM a, b) de la perla de alginato; c, d) compositos CM y
e, f) compositos CS.
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Las perlas de alginato (Figura 3.6 a y b) presentaron una superficie rugosa con
agrietamientos visibles a lo largo del material, ademas de pequefas particulas en su
superficie, atribuidas al alginato que no se disolvi6 completamente; mientras que
para el composito CM (Figura 3.6 d), presentd una superficie con pliegues que
rodean protuberancias causadas por la intercalacién del material arcilloso con el
alginato. Asimismo, se observo una distribucion homogénea de la arcilla en toda la

superficie del composito, como lo reportado por Djebri et al., (2016).

Para los compositos CS (Figura 3.6 e y f) se observé una superficie rugosa con
protuberancias visiblemente mayores a los CM, donde el alginato recubrié la
superficie de la AS con la que fueron sintetizados, ademas de presentar poros

visibles en su superficie.

Por otro lado, los datos obtenidos mediante el analisis EDS (Tabla 3.5) indicaron que
los elementos, aluminio, silicio y oxigeno se encuentran presentes en la arcilla
soportada en la matriz de alginato, ademas de que el porcentaje fue menor en

comparacion con las organoarcillas.
A diferencia de las arcillas modificadas, en los compositos se encontr6 el elemento
calcio, y esto se debe a que en el proceso de sintesis de los compositos

polimero-arcillosos se utilizé el CaCl, como agente reticulante.

Tabla 3.5 Resultados de EDS de los compositos CM y CS.

Porcentaje en peso (%)
Elemento CM CS
O 51.525+1.235 42.780+1.240
Mg 0.655+0.035 0.775+0.035
Al 2.070+0.010 5.545+0.475
Si 14.220+0.690 16.035+1.785
Ca 2.765+0.095 4.555+1.305
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3.4.3 Difraccion de rayos X (XRD) de los materiales arcillosos

Los difractogramas obtenidos de la arcilla APueN y APueM se muestran en la Figura

3.7 y el difractograma de la AS en la Figura 3.8.

M-Montmorillonita
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Figura 3.7 Difractograma de la arcilla natural (APueN) y la arcilla modificada con
HDTMA (APueM).

Los difractogramas obtenidos del andlisis de la APueN indicaron que los
componentes que se encuentran presentes son: montmorillonita, paligorskita, albita,
cuarzo y cristobalita, que son minerales propios de las arcillas. Para el andlisis de
difraccién de rayos se utilizaron las diferentes tarjetas de difraccion correspondientes
a la biblioteca PDF (Powder Difraction Files), albita 00-001-0739, montmorillonita 00-
003-0015, paligorskita 00-005-0099, cuarzo 00-005-0490 y cristobalita 00-003-0257,
como se puedo observar en la Figura 3.7.
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De acuerdo a la tarjeta 00-003-0015 perteneciente a la montmorillonita cuenta con
una formula general (Na,Ca)os(Al,MQ),SisO10(OH)..xH,0O, clasificada como una
bentonita calcica que contiene una mezcla de minerales, siendo la mayoria

feldespatos.

Para la APueM (Figura 3.7) se encontraron los mismos componentes que para la
APueN, esto se atribuyd a que no se cambid la estructura del material arcilloso,
puesto que el HDTMA se encuentra presente en los espacios interlaminares de la
arcilla y en su superficie. Por otra parte no se observd un desplazamiento
significativo de los picos pertenecientes a la montmorillonita, esto puedo ser debido a
gue se encuentra en menor cantidad; sin embargo, la presencia de otros minerales
en la arcilla contribuyeron con sus cationes en la modificacion con el HDTMA, tal es

el caso de la paligorskita que cuenta con una CIC de 20 a 30 meq / 100 g.

M-Montmorillonita

Intensidad

AS

0 10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 3.8 Difractograma de la arcilla comercial modificada con Dimetildialquilamonio
(AS).

En la Figura 3.8 se observa el difractograma de la arcilla comercial (AS), en el cual

se pudieron ver los picos caracteristicos de la montmorillonita que predomina en el

analisis de difraccion de rayos X, por lo que la arcilla comercial es un material libre de
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feldespatos. La tarjeta que se utilizd para el acoplamiento de este material fue
00-029-1499 donde se muestra que la montmorillonita es sédica con formula general
Nao 3(Al,MQ),Si4010(0OH),-8H,0, proveniente de la region de Wyoming, EE.UU.

Comparando ambos difractogramas y las tarjetas empleadas para la deteccion de la
montmorillonita en ambos materiales, se observaron picos caracteristicos de este
mineral, sin embargo los difractogramas son diferentes puesto que los materiales no
provienen de la misma regién, ademas de que los cationes presentes en sus
estructuras laminares pueden definir al material como una bentonita calcica o sédica,
estos cationes son de sumo interés puesto que contribuyen en mayor o menor

medida en la modificacidbn con surfactantes catidnicos.

3.4.4 Area especifica por el método BET de los materiales arcillosos y

compositos polimero-arcillosos

Los valores encontrados para las areas especificas de las organoarcillas y los
compositos polimero-arcillosos por el método BET se muestran en la Tabla 3.6, asi

como las isotermas de adsorcion-desorcion de N, (Figura 3.17).

Tabla 3.6 Pardmetros obtenidos para las organoarcillas y compositos por el método

BET.
APueN APueM AS CM CS
Seer (M*-g™) | 258.09 76.971 9.948 115.01 3.1562
Vp (cm®.g™) 0.367 0.162 0.017 0.205 0.003
Dp (nm) 5.695 8.453 7.027 7.136 4.054

Sget: area especifica, Vp: volumen total de poro, Dp: didmetro promedio de poro
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Figura 3.9 Isoterma de adsorcion-desorcion del N, de las muestras de BET.

Como se puede observar en la Tabla 3.6, el area especifica de la arcilla natural
disminuyo 3.3 veces al ser modificada con el surfactante HDTMA, este fendmeno se
atribuyd a que el surfactante ocup6 los espacios disponibles de la arcilla e impidio el

paso del nitrégeno utilizado en la medicion (Zhang et al., 2015).

Por otra parte, el area especifica de la AS fue 7.7 veces menor en comparacion con
la APueM, con un valor de 9.948 m?.g™*, este valor encontrado se debe a que el
surfactante utilizado para su modificacion comprende dos cadenas alquilicas largas
de entre C14-C13 atomos de carbono, por lo tanto ocupd mayor espacio en la
bentonita tipo montmorillonita, sin embargo, el tamafio de la cadena alquilica no es lo
anico que influyé en el area especifica obtenida, sino también la concentracién de
surfactante utilizada, puesto que si se encuentra por arriba de su CIC, el valor del
area especifica disminuye, como lo reportado por Mirmohamadsadeghi et al., (2012)
en la modificacion de una bentonita calcica con HDTMA a diferentes

concentraciones.
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Dentro de los valores que se han reportado para el rea especifica de esmectitas se
menciona un valor de 80 a 300 m?-g™*; sin embargo, se reportan valores méas bajos
para las bentonitas naturales, como el reportado por Naranjo et al., (2015) para una

bentonita natural argentina con un area especifica de 56 m%-g™.

Los valores de diametro de poro encontrados para la arcilla modificada con el
surfactante HDTMA presentaron un incremento de 48.4% con respecto a la arcilla
natural, esto se atribuye a un enlace hidrofébico por la aglomeracion de grandes
grupos alquilo, asociados con la presencia del surfactante de cadena larga en los

espacios interlaminares de la organoarcillas y en su superficie (Shattar et al., 2015).

Este mismo fenomeno fue encontrado por Martinez y Leyva (2017), en la
modificacién una bentonita natural calcica, con diferentes surfactantes cationicos,
donde el didmetro de poro promedio de la arcilla natural fue de 4.80 nm e incrementé

hasta 15.6 nm después de la modificacién con HDTMA.

En general los valores de diametro de poro para las organoarcillas y los compositos,
oscilan entre un valor de 4 y 8 nm que son valores tipicos de los materiales

mesoporosos que van de 1 a 25 nm.

Las isotermas de adsorcion-desorcion del N, de las muestras de BET (Figura 3.17)
presentaron una isoterma de tipo IV que se caracteriza por la presencia de ciclos de
histéresis. Por lo tanto la histéresis que presentaron los materiales es del tipo H3 que
se relaciona con soélidos que presentan agregados de particulas en forma de placas
paralelas, lo que da lugar a poros en forma de rendijas, donde predominan

mesoporos (Condon, 2006; Hernandez, 2003).
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3.5 Curva de calibracién del TCF

En el barrido realizado de 200 a 900 nm por UV-Vis se identifico la banda de maxima
absorcién a una longitud de onda (A) de 290 nm (Figura 3.10). En este caso la banda

identificada coincide con lo reportado en la literatura para el TCF (Zaghouane et al.,

2014).
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Figura 3.10 Espectro del UV-Vis del TCF en el cual se muestra una Amax = 290 nm.

En la Figura 3.11 se muestran los valores de absorbancia y concentracion de la
curva de calibracién que se utilizé para las cinéticas a baja concentracién (5 mg-L™) y
en las Figuras 3.12 y 3.13 las curvas de calibracion que se utilizaron para las
cinéticas (de 0 a 100 mg-L™) y para las isotermas a alta concentracién (de 0 a

180 mg-L™).
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Figura 3.11 Curva de calibracién de 0 a 10 mg-L™ para el TCF en solucién acuosa.
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Figura 3.12 Curva de calibracién de 0 a100 mg-L™ para el TCF en solucién acuosa.
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Figura 3.13 Curva de calibracién de 0 a 180 mg-L™ para el TCF en solucién acuosa.

En la Figura 3.11 y 3.12 se observo la linealidad que presentaron las curvas de
calibracién, donde se obtuvieron coeficientes de determinacién (R?) arriba de 0.99,
sin embargo en la Figura 3.13 se observd que a concentraciones mayores (a partir

de 160 mg-L™) disminuye la linealidad de la curva de calibracién.

3.6 Cinética de adsorcion del TCF de las organoarcillas APueMy AS y de

los compositos polimero-arcillosos CMy CS

En esta seccién se describen los resultados de adsorcién de las arcillas y de los

compositos sintetizados, que se emplearon para la remocién del TCF.

3.6.1 Cinética de adsorcion de la APueM y AS a una concentracion inicial
de 5mg-L™

El estudio de la cinética de adsorcion del TCF consistid en determinar la cantidad de

compuesto fendlico adsorbido por los materiales evaluados a diferentes intervalos de
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tiempo, a una concentracion inicial (Co) de 5 mg-L™*, 100 mg de masa y un volumen

de 10 mL.

En la Tabla 3.7 se presentan los resultados de la arcilla natural modificada con

HDTMA (APueM) y de la arcilla comercial (AS) tipo montmorillonita modificada con

Dialquildimetilamonio (C14-C1s).

Tabla 3.7 Adsorcion del TCF a una Co de 5 mg-L™?, por la APueM y AS a diferentes

tiempos.
APueM AS
. (oft Remocioén (oft Remocién

" e(ri?)po (Mg rcr-g ™ apuem) (%) (Mgrcr-g™as) (%)
0.25 0.460+0.014 91 0.476+0.005 95
0.5 0.439+0.006 86 0.469+0.004 94
1 0.451+0.013 92 0.468+0.006 94

3 0.505+0.003 100 0.475+0.005 97

6 0.494+0.002 100 0.468+0.005 94

9 0.471+0.0002 100 0.476+0.002 94
12 0.466+0.004 100 0.492+0.0005 100
15 0.497+0.002 100 0.478+0.005 95
18 0.476+0.001 100 0.496+0.001 100
24 0.497+0.002 100 0.456+0.006 93
36 0.499+0.002 100 0.470 100
42 0.475+0.003 100 0.490 100
48 0.510+0.0003 100 0.472+0.002 100
60 0.531+0.001 100 0.501+0.0005 100
72 0.537+0.001 100 0.531+0.0002 100

Con los datos que se obtuvieron de la cinética de adsorcion del TCF para la APueM y

la AS se observé que los materiales tienen un comportamiento similar, ya que ambos

presentaron altos porcentajes de remocion en el primer tiempo de contacto (15 min),
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para la APueM se obtuvo un porcentaje del 91% y para la AS del 95%, esto indico

que existe una velocidad alta en la adsorcion del TCF con las organoarcillas.

El tiempo de equilibrio alcanzado para ambas organoarcillas fue de 3 h, con una
capacidad de remocion de 0.505 para APueM y de 0.475 para AS, sin embargo no se
observo una diferencia importante entre ambos materiales, ya que el porcentaje de

remocién fue arriba del 90% en las primeras horas de contacto.

En la Figura 3.14 se muestra la grafica de los datos obtenidos de la Tabla 3.7

correspondiente a la adsorcion del TCF con ambas organoarcillas.
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Figura 3.14 Cinética de adsorcion del TCF para la APueM y AS a una
Code 5mg-L™

Se probo el ajuste de los datos experimentales de las cinéticas de adsorcion del TCF
con las organoarcillas, empleando los modelos cinéticos de pseudo-primer orden
(Lagergren), pseudo-segundo orden (Ho y McKay) y segundo orden (Elovich) con el
programa Statistica®, por andlisis de regresién no lineal, los resultados se muestra en
las Figuras 3.15y 3.16.
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Figura 3.15 Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion del TCF por la APueM.
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Figura 3.16 Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion del TCF por la AS.

En ambas Figuras (3.15 y 3.16) se percibe que tanto el modelo de Lagergren y el de
Ho tuvieron una tendencia similar, sin embargo, graficamente se observo que el
modelo de Elovich present6 un buen ajuste a los datos obtenidos. Al comparar con lo
reportado por otros autores para materiales arcillosos en la remocion de compuestos

fendlicos como en el caso de Park et al., (2013a), las condiciones experimentales
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empleadas como: temperatura, concentracion inicial, masa del adsorbente y volumen

del adsorbato son diferentes a las trabajadas en este experimento.

En la Tabla 3.8 se presentan los parametros obtenidos de los modelos cinéticos

antes mencionados.

Tabla 3.8 Parametros obtenidos de la aplicacion de los modelos cinéticos para la

adsorcion del TCF a una Co de 5 mg-L™ por la APueM y AS.

Lagergren Ho y McKay Elovich
Qexp Qe Ky R? Je Ky R? a B R?
mg-g” | mgg* | h* mg-g” |g-mg™h™ mg-g™h* | mgg?

APueM | 0.505 | 0.489 | 10.39 | 0.957 | 0.495 | 61.996 | 0.967 | 1.070x10** | 79.99 | 0.978

AS 0.475|0.481 | 17.4 | 0.978 | 0.483 | 254.23 | 0.979 | 3.496x10** | 83.64 | 0.972

Los datos obtenidos para la APueM y AS tuvieron un buen ajuste al modelo de
Elovich, sin embargo la g obtenida con el modelo de Ho y McKay para las dos
organoarcillas fueron muy cercanos a la ge experimental (gexp), con valores de 0.495
mg-g™ para APueM y de 0.483 mg-g* para la AS, con coeficientes de determinacion
(R?) de 0.967 y de 0.979, respectivamente, valores ligeramente mayores a los
obtenidos con el modelo de Lagergren. Por otra parte, la constante de velocidad K,
de pseudo-segundo orden, presentdé un valor mayor para la arcilla comercial que
para la arcilla modificada con HDTMA, este comportamiento se atribuye a la
interacciéon hidrofébica entre el soluto y el medio organico, formado por las largas

cadenas del surfactante en el espacio interlaminar (Kim et al., 2005).
Por lo tanto, a partir de las graficas mostradas en la Figuras 3.15y 3.16, asi como lo

observado experimentalmente, se puede decir que el modelo de Ho y McKay es el

gue mejor se ajustd a los datos experimentales, donde predomina el mecanismo de
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quimisorcion en el proceso de adsorcion del TCF por las organoarcillas AS y APueM

a una concentracion inicial de 5 mg-L™.

El modelo de Ho y McKay también ha sido utilizado para describir la adsorcion de
compuestos fendlicos clorados, como el reportado por Yang et al.,, (2017). En la
prueba de contacto realizada a 24h con ambas organoarcillas después la cinética
con el TCF, no se observo la desorcion del compuesto fendlico en los sobrenadantes

de la solucion.

De acuerdo con algunos autores (Park et al., 2013a; Rawajfih y Nsour, 2006; Lin y
Chen, 2002), se presenta otro mecanismo para la remocién de compuestos
organicos con organoarcillas modificadas con surfactantes cationicos conocido como
particion, el cual no puede describirse como una quimisorcion, ni como una
fisisorcion, debido a que el mecanismo resulta del cambio de las propiedades de la
arcilla, de hidrofilica a hidrofébica, la cual es ocasionada por las largas cadenas
alquilicas de la molécula del surfactante que forman una fase hidréfoba en el espacio
interlaminar de la bentonita, donde el compuesto fendlico es capaz de interactuar con

estas cadenas alquilicas y no directamente con las superficie del material.

Este mecanismo de particion se presenta comunmente en la adsorcion de
compuestos fenolicos, ya que se asemeja a la disolucion de contaminantes organicos
en un disolvente organico tal como el octanol y se ve principalmente favorecido
cuando la densidad de la carga del surfactante rebasa la CIC del material (Park et al.,
2013b).

En el presente trabajo se saturo la arcilla natural con HDTMA por arriba de su CIC,
con el fin de garantizar que la mayoria de los sitios disponibles se intercambiaran por
el HDTMA, por lo que se pudo favorecer el mecanismo de particibn en las
organoarcillas. Por otra parte, Li y Bowman (1998) mencionan que si la

concentracion del surfactante en solucién excede la concentracidn micelar critica
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(CMC), se puede formar micelas en la superficie del material. En el caso de la
APueM se empled una solucion 0.049 M de HDTMA, por lo que se excedi6 la CMC
del surfactante (9x10“ M a 25 °C), lo que pudo favorecer la formacién de micelas en
la superficie del material, aumentando con ello la hidrofobicidad de la superficie de la

arcilla APueM.

3.6.2 Cinética de adsorcién de los CM y CS base humeda a una

concentracién inicial de 5 mg-L™

En la Tabla 3.9 se detallan los resultados obtenidos de la cinética de sorcion del TCF
a una Co de 5 mg-L1, con los compositos sintetizados con la arcilla modificada con
HDTMA (CM) y los compositos con la arcilla comercial (CS) en base humeda.

En la Tabla 3.9 se observan los porcentajes de remocion para los CM y CS, donde la
velocidad de remocién es menor en las primeras horas de contacto. Para los
compositos CM el porcentaje de remocién fue del 91% a un tiempo de equilibrio de
24 h, mientras que para los compositos CS se alcanzé el 95% de remocién a un

tiempo de 12 h.

Este comportamiento se atribuye al tipo de surfactante con que se encuentran
modificadas las arcillas y el lugar de donde provienen, puesto que la AS se encuentra
modificada con un surfactante de doble cadena alquilica (Dimetildialquilamonio) entre
un 35 a 45%, lo que supone una mejor distribucion del surfactante en el espacio
interlaminar de este material constituido de montmorillonita principalmente, no asi
para la APueM que se modific6 a partir de un material comprendido de
montmorillonita y otros minerales arcillosos (observado en XRD), con un surfactante
de una sola cadena alquilica (HDTMA) que fue saturado por arriba del 100% de su
CIC.
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Tabla 3.9 Adsorcién del TCF a una Co de 5 mg-L™ por los CM y CS a diferentes

intervalos de tiempo.

CM CS
Tie(Ln)po s Remocién e Remocién

(Mgrcrg™ cm) (%) (Mgrcr-g™ cs) (%)

0.25 0.034+0.006 7 0.055+0.008 11
0.5 0.052+0.008 11 0.086+0.008 17
1 0.076+0.018 15 0.150+0.002 29
3 0.171+0.014 33 0.259+0.009 52
6 0.322+0.001 66 0.423+0.024 93
9 0.340+0.017 72 0.424+0.010 94
12 0.367+0.023 81 0.436+0.006 95
15 0.383+0.021 79 0.488+0.007 97
18 0.386+0.006 82 0.482+0.008 95
24 0.456+0.013 91 0.494+0.007 98
36 0.472+0.002 95 0.494+0.003 100
42 0.461+0.003 96 0.471+0.0002 100
48 0.458+0.004 88 0.457+0.002 100
60 0.483+0.001 90 0.452+0.001 100
72 0.479+0.001 a0 0.476+0.007 100

A continuacion se presenta la Figura 3.17 de los datos graficados de la cinética de

adsorcion de las organoarcillas APueM y AS, respectivamente.
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Figura 3.17 Cinética de adsorcion del TCF con los compositos CM y CS.

En la Figura 3.17 se presenta la cinética de adsorciobn de ambos compositos, donde
se aprecia que la cantidad de TCF adsorbido por los CS a partir de las 6 h es
ligeramente mayor a CM, este comportamiento se atribuye a las caracteristicas del
material, puesto que los compositos se sintetizaron con la AS que presenta un grado

mayor de hidrofobicidad.

Por otra parte, los porcentajes de remocion de los compositos fueron similares a los
encontrados con las organoarcillas en las cinéticas de remocion del TCF, sin
embargo, el tiempo de equilibrio alcanzado por los compositos fue mayor, atribuido a
la difusion del adsorbato a través del composito que es mas lenta, debido a que la
cantidad de organoarcilla presente en la matriz de alginato es aproximadamente del

5% en peso.
Se ajustaron los datos obtenidos de ambos compositos a los principales modelos

cinéticos propuestos en la literatura, Lagergren, Ho y McKay, ademas el modelo de

Elovich, como se puede apreciar en las Figuras 3.18 y 3.19.
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Figura 3.18 Modelos cinéticos para CM a una Co de 5 mg-L™.
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Figura 3.19 Modelos cinéticos para CS a una Co de 5 mg-L™.

En ambas Figuras (3.18 y 3.19) se aprecian que el modelo de segundo orden
(Elovich) no se ajusta a los datos experimentales obtenidos de la cinética de
adsorcion del TCF. No obstante en ambas graficas, se puedo detectar que algunos

puntos se encuentran alejados de la curva del modelo de Lagergren.
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En la Tabla 3.10 se presentan los valores correspondientes de cada uno de los

parametros de los modelos cinéticos aplicados.

Tabla 3.10 Parametros obtenidos de la aplicacion de los modelos cinéticos para la
adsorcién del TCF a una Co de 5 mg-L™ por CMy CS.

Lagergren Ho y McKay Elovich
qexp Qe Kl RZ Je K2 R2 a B R2
mg-g* | mg-g* | h? mg-g™ |g-mg™h* mg-g™-h* | mg-g*

CM |0.456 |0.461 | 0.151 | 0.984 | 0.518 | 0.395 |0.991 | 0.228 | 9.705 | 0.971

CS ]0.436 |0.473| 0.312 | 0.987 | 0.509 | 0.944 |0.977 | 0.769 |[11.976|0.907

Se obtuvieron los pardmetros de los modelos cinéticos predichos con anterioridad,
siendo el modelo de Ho y McKay el que mejor se ajustd a los datos experimentales
de la cinética de los compositos polimero-arcillosos con valores del coeficiente de
determinacién ligeramente mayores a los encontrados con el modelo de Lagergren.
Este modelo sefala que se lleva a cabo en mayor medida el proceso de

quimisorcion.

Por otra parte la capacidad de adsorcion al equilibrio encontrada con el modelo de
Ho y McKay es similar a la ge experimental obtenida, con una constante de velocidad
para CS mayor, con un valor de 0.944 que la encontrada con los compositos con
arcilla modificada CM, esto se debe a la existencia de una mayor disponibilidad de
cadenas alifaticas en la arcilla, a diferencia de la arcilla modificada que solo cuenta

con una cadena de 16 atomos de carbono (HDTMA).

A los compositos que estuvieron en contacto con el TCF en la cinética de adsorcion
al tiempo de 72 h, se les realizé una prueba de contacto para evaluar la posible
desorcion del compuesto fendlico, sin embargo los resultados obtenidos con esta

prueba indican que no se desorbe el TCF a estas condiciones.
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Por otra parte, en las mismas condiciones se evaluaron a las perlas de alginato, que
se mantuvieron en contacto con una solucién de 5 mg-L™* de TCF, los resultados

indicaron que no hay remocion de este compuesto.

Se decidio probar el modelo de difusion intraparticular, debido a que las especies
adsorbentes son generalmente transportadas de la masa de la solucion a la fase
sélida, donde se difunde el soluto a través del material, este proceso es a menudo

uno de los pasos limitantes en el proceso de adsorcion (Figura 3.20 y 3.21).
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Figura 3.20 Aplicacion del modelo de difusion intraparticular para los CM.

68



o
o
|

0.5
'y
04 7 y =0.0726t05+ 0.1991
R2 =0.8608 y =-0.0062t%>+ 0.5145
0.3 R2=0.416

qt (Mg ¢ )

o
(N
|

y =0.1564t%>-0.0103
RZ=0.9765

=
=
|

t 0.5 {hO.S}

Figura 3.21 Aplicacion del modelo de difusion intraparticular para los CS.

Los datos experimentales obtenidos de la cinética de ambos compositos CM y CS
(Tabla 3.11) se ajustaron al modelo de difusion intraparticular, en donde se grafico ge
vs t°°. En la primera etapa (difusién de pelicula) se trazé6 una linea recta que
corresponde a los primeros tiempos de contacto (12 y 9 h) para los CM y CS, esta
etapa describe una adsorcién alta del TCF, la segunda etapa (difusion intraparticular)
se debe a una fase de adsorcién gradual a través de los poros debido a la baja
concentracion del soluto (Djebri et al., 2016), y por ultimo la tercera etapa representa
el equilibrio alcanzado entre el soluto y el adsorbente para ambos materiales (Park et
al., 2013a).

Como se observa, ambas gréaficas (Figura 3.28 y 3.29) no presentan una linea recta
que pase a traves del origen, lo que indica que la difusion intraparticular no es el
paso limitante de la velocidad en el proceso de adsorcién, por el contrario presentan
una multilinealidad lo que indica que existen mas de dos pasos involucrados en el

proceso de adsorcion (Sivashankar et al., 2014).
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Cabe sefialar que la adsorcidén esta caracterizada por cuatro pasos consecutivo: el
transporte del adsorbato a la capa limite alrededor del adsorbente, el transporte a
través de la capa limite (difusion de pelicula), el transporte del adsorbato al interior
de la particula (difusion intraparticular), y por ultimo el sitio de adsorcion final del
adsorbato (Worch, 2012).

De acuerdo con los datos obtenidos de la prueba de desorcion realizada a las 24 h,
se infiere que, en el proceso de adsorcidbn predomina la quimisorcién en los
compositos polimero-arcillosos, debido a que en esta prueba no se observé una
desorcion del TCF.

3.6.3 Cinética de la APueM y AS variando la relacibn masa-volumen

y concentracién

Los resultados mostrados en la seccion 3.6.1 que corresponden a la cinética de
adsorcion de TCF a una concentracion inicial de 5 mg-L™ en contacto con 100 mg de
organoarcilla (natural modificada o comercial) en 10 mL de solucién, indican que la
velocidad de remocidén del compuesto fendlico es rapida, debido a que los materiales
presentan una alta hidrofobicidad, lo que favorece a una mayor afinidad del TCF por
las organoarcillas, esto se ve reflejado en los porcentajes cercanos al 100% de

remocién observados desde los primeros 15 minutos de contacto.

Por otro lado, Zaghouane et al., (2011) y Zaghouane y Boutahala (2011), realizaron
experimentos con 20 mg de adsorbente (montmorillonita modificada con HDTMA) en
50 mL de solucién, a una concentracién inicial de 100 mg-L* de TCF, donde se

obtuvo una remocion del 100%.
Tomando en cuenta lo anterior, se consideré evaluar el efecto que la relacion

masa-volumen y concentracion con los materiales obtenidos en este estudio, por lo

gue en este apartado se presentan los resultados para las cinéticas de remocion
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empleando 20 mg de material en contacto con 20 mL de soluciones de concentracion
inicial de 100 mg-L™ de TCF, otra diferencia importante es que los tiempos de
contacto propuestos para estos experimentos iniciaron a partir de los 8 minutos
(0.133 h). Los resultados obtenidos de las organoarcillas APueM y AS se presentan
en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11 Adsorcion del TCF con una Co de 100 mg-L™ para la APueM y AS a

diferentes tiempos.

APueM AS

. (oft Remocioén (oft Remocién
T | morceg e | 06) | (mgrcegTae) | ()
0.133 41.691+1.479 42 69.707+0.146 70
0.266 43.689+0.998 44 69.306+0.085 71
0.4 40.504+2.278 41 73.284+0.177 71
0.533 47.339+0.216 48 74.381+0.188 75
0.666 45.464+1.079 46 76.905+0.207 77
0.8 45.061+0.196 46 74.132+0.797 75
0.93 43.100+0.694 44 77.754+0.168 78
1.06 48.928+0.187 50 76.850+0.142 79
1.2 49.877+1.535 51 77.164+0.196 77
1.33 48.823+0.453 50 80.473+0.202 81
2 54.641+0.558 55 82.576+0.616 83
4 56.734+0.201 57 83.216+0.418 84
6 58.499+0.130 59 83.283+1.127 84
8 57.894+0.076 59 83.504+1.033 84
10 57.670+0.608 58 83.523+£1.179 85
12 57.473+0.212 58 82.511+0.904 84
24 56.746+0.112 57 83.366+0.139 84
48 58.092+0.452 58 83.599+0.033 85
72 57.140+0.356 57 82.989+0.323 84
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Los resultados muestran que el tiempo de equilibrio para la arcilla APueM se alcanzé
alas 6 hy para AS de 1 h, con un aumento paulatino en los porcentajes de remocion
en los diferentes tiempos de contacto, siendo mayor para la AS con un porcentaje del
76% y de 57% para la APueM, con una q; experimental de 76.850 y 56.734 mg-g™

bajo las mismas condiciones.

Los valores encontrados para las dos organoarcillas se muestran en la Tabla 3.13 y

en la Figura 3.22.
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Figura 3.22 Cinética de adsorcion del TCF de la APueM y AS a una Cy de
100 mg-L™.

La Figura 3.22 muestra que el TCF tiene una alta afinidad por las organoarcillas
debido a la superficie organofilica, donde se presenté una capacidad de adsorcién
experimental mayor por la arcilla comercial AS que para la arcilla modificada APueM

en la adsorcion del TCF.

De acuerdo a Zaghouane et al., (2014), este comportamiento se atribuye a dos

fendbmenos, el primero se relaciona con la hidrofobicidad de las organoarcillas, ya
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que a medida que se incrementan las cadenas alquilicas, se obtiene una mayor
afinidad del compuesto fendlico por el material. Este mismo fendbmeno se presento
para la arcilla comercial AS, ya que se encuentra modificada con un surfactante de
dos cadenas alquilicas de entre 14 y 18 atomos de carbono, lo que le propicia un
mayor grado de hidrofobicidad en la adsorcion del TCF, como se observa en la
Figura 3.30.

El segundo fendmeno es debido al aumento de moléculas de cloro en la estructura
del fenol, lo que disminuye la solubilidad del compuesto fendlico en agua, por lo tanto
la cantidad adsorbida de TCF por las organoarcillas se incrementé (Zhang et al.,
2015).

Por otro lado, la adsorcion de los compuestos fendlicos también dependen de la
estructura molecular del surfactante, la cantidad de surfactante en la arcilla al
momento de su modificacion, la especie del soluto y la capacidad de intercambio

catidnico de la arcilla para ser modificada con el surfactante (Diaz et al., 2012).

Park et al., (2013b) reportaron la adsorcion de los compuestos fendlicos p-clorofenol
y p-nitrofenol con una arcilla tipo montmorillonita modificada a diferentes cargas de
surfactante de 0.5 a 2.0 de su CIC con didodecildimetilamonio (DDDMA) vy
dodeciltrimetilamonio (DDTMA) lo que influyé en la adsorcion de los compuestos
fendlicos, puesto que la densidad de empaquetamiento de las arcillas organicas y el
tamafio de la molécula del surfactante, fueron factores criticos en la mejora de la

capacidad de adsorcion de los adsorbentes.

Yang et al.,, (2017) reportaron la remocion del 2,4,6-triclorofenol, utilizando una
montmorillonita sodica modificada con diferentes surfactantes como el
cetiltrimetilamonio, 1-bromohexadecano,N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina y
N,N,N’,N” N”-pentametildietilentriamina, donde los resultados experimentales

indicaron que la carga del surfactante (0.4 a 2.0 de la CIC), pH (1 a 11) y el nUmero
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de cadena alquilica tuvo un efecto significativo sobre la capacidad de adsorcion de

las organoarcillas.

Las condiciones reportadas por estos autores sefialan que no solamente la densidad
de carga y la naturaleza del material son factores que influyen en el proceso de
adsorcion de los compuestos fendlicos, también influyen los pardmetros como pH,
temperatura, concentracion inicial y tipo de surfactante, como lo reportado por
Anirudhan y Ramachandran (2014), que evaluaron la adsorcion del 2,4,6-
triclorofenol, donde influyé la adsorcion del compuesto al variar la temperatura de 10
a 40 °C, la concentracién inicial (10 a 400 pmol-L™*) y pH (2 a 10), donde se obtuvo
un porcentaje de remocién cercano al 100% a una concentracion inicial de 10

pumol-L™ y un pH 6ptimo de 3.

Cabe resaltar que en este estudio, la variacion de la relacibn masa-volumen y
concentracion utilizada tuvo un efecto favorecedor en el proceso de adsorcion al
disminuir la cantidad de adsorbente, de 100 mg a 20 mg y aumentar la concentracion
inicial de adsorbato de 5 a 100 mg-L™, lo que favorecié la capacidad de remocién de
TCF con las organoarcillas modificadas, mostrando incrementos de 0.5 a 76.850
mg-g”* para la AS y de 0.5 a 58.499 mg-g* para la APueM, manteniendo las
condiciones de temperatura (25 °C), pH (6) y carga del surfactante, 2.6 veces mayor
a su CIC (186.140 meq/100 g).

Zaghouane y Boutahala (2011), reportaron que con una arcilla tipo montmorillonita
modificada con HDTMA, al variar la masa utilizada de 20 a 40 mg de adsorbente en
los experimentos de adsorcion del TCF el porcentaje de adsorcion incrementd de 58
a 87% pero disminuy6 la capacidad de adsorcién de 145 a 108 mg-g™, esto se debi6
a la relacion existente entre masa-volumen y concentracion, puesto que se mantuvo
el mismo volumen y se aumentd la masa, presentdndose asi una menor capacidad

de adsorcion. Otro factor que influyé fue la formacion de agregados debido a la
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hidrofobicidad de las cadenas alquilicas lo que condujo a una disminucién de la
superficie total del adsorbente.

Los datos experimentales obtenidos de la cinética de remocion del TCF variando la
relacion masa-volumen y concentracion, se ajustaron a los modelos cinéticos de
Lagergren, Ho y McKay, ademas del modelo de Elovich, este ajuste se realizd

mediante una regresion no lineal que se representa en la Figura 3.23 y 3.24.

De acuerdo con los parametros obtenidos, y el buen ajuste de los datos
experimentales, se puede decir que el modelo de Ho y Mckay es el que mejor
describe la cinética de adsorcion del TCF. En la Tabla 3.12 se muestran los

pardmetros de cada modelo.
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Figura 3.23 Aplicacion de los modelos cinéticos para la APueM a una Cy de
100 mg-L ™ de TCF.
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Figura 3.24 Aplicacion de los modelos cinéticos para la AS a una C, de
100 mg-L™*de TCF.

Tabla 3.12 Parametros obtenidos de la aplicacion de los modelos cinéticos para la
adsorcion del TCF a una Co de 100 mg-L™ por la APueM y AS.

Lagergren Ho y McKay Elovich
Qexp Qe Ky R? Oe K R? a B R?
mg-g* | mg-g* h mg-g* |[g-mg™h* mg-g*-h* | mgg?

APueM |56.734 | 52.261 | 8.501 |0.812 |55.766 | 0.196 |0.912 | 8.903x10° | 0.308 | 0.95

AS 76.850 | 79.696 | 13.445 | 0.951 | 82.175 | 0.327 | 0.983 |1.658x10™*| 0.415 | 0.983

Tomando en cuenta los valores de los coeficientes de determinacion y
comparandolos con el modelo de Lagergren, el modelo que mejor describio el
comportamiento del TCF por las organoarcillas, es el de Ho y McKay con una R? de
0.912 para la APueM y de 0.983 para la AS, partiendo de una concentracion inicial
de 100 mg-L™.

Por otra parte, la cantidad adsorbida al equilibrio g. fue de 55.766 y de 82.175

mg-g~, estos valores son mas cercanos a la g. experimental obtenida por ambas
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organoarcillas que el obtenido con el modelo de Lagergren, donde la velocidad de
adsorcién es mayor que la constante de desorcién 8.903x10° y 1.658x10** mg-g™*-h™
de acuerdo al modelo de Elovich, estos datos corroboran que el medio organico que
forman las AS y la ApueM resulta en una fuerte afinidad de adsorcion por el TCF a

través de una interaccion hidréfoba en las condiciones utilizadas.

El mejor ajuste obtenido con este modelo también ha sido reportado para la
adsorcion de TCF por organoarcillas modificadas con HDTMA, como se indica en la
Tabla 3.13.

Tabla 3.13 Parametros del modelo de pseudo-segundo orden para la adsorcion del

TCF en organoarcillas.

Cinética (ge) K> R?
Referencia Adsorbente mg-g™ g-mg™*-min®
C, =100 mg-L™ 3
Montmorillonita ge = 153.8 2.21x10 0.998
Zaghouane e
y Boutahala con HDTMAY - " 100 mg-L™
011 Activada con ° 6.82x10° | 0.999
H,SO/HDTMA ge = 140.6
Bentonita
Zaghouane modificada con .
surfactantes con | Co, =150 mg-L
etal., 2014 cadenas de Cyy Qo= 105.3 0.019 0.999
aCsie
Co = 100 mg-L™
imf:gﬁ'e;‘é?én APUEM Je = 55.7 3.25x10° | 0.912
9 AS Je=82.1 5.45x10° | 0.983

C.: concentracion inicial mg-L™, q.: capacidad de adsorcién al equilibrio mg-g°

Se observa que las constantes de velocidad de pseudo-segundo orden en los
resultados de la presente investigacion, son similares a lo reportado por Zahuane y
Boutahala, (2011), con una montmorillonita modificada con HDTMA, sin embargo, las
condiciones experimentales varian en masa y volumen. Ademas de que estos

autores en su investigacion homoionizaron con cloruro de sodio la arcilla con el
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objetivo de favorecer en mayor medida el intercambio de los cationes presentes de la
montmorillonita por el HDTMA, ya que el ion sodio es mas afin a intercambiarse por

otros cationes.

Relacionando lo tedrico, con lo observado experimentalmente se pude decir que
ambos materiales presentan ventajas y desventajas, debido a la naturaleza del

material y a la modificacion con diferentes surfactante.

Una de las ventajas que tiene el uso de la AS es el grado de hidrofobicidad, puesto
que se lleva a cabo la adsorcion del TCF con mayor velocidad, sin embargo la
recuperacion del material del medio acuoso resulta dificil a diferencia de la arcilla
modificada APueM debido a que el material presenta una alta hidrofobicidad, no
sedimenta facilmente; otra de las desventajas que presenta la AS es su elevado
costo, debido a que esta constituida de montmorillonita pura lo que representa gastos

adicionales para su purificacion.

A diferencia de la AS, la APueM tiene grandes ventajas al ser un material natural
proveniente de la Republica Mexicana, ya que no se requiere de recursos para
importar el material y se puede encontrar en grandes volimenes y a bajos costos
(Secretaria de Economia, 2014), ademas los minerales presentes como albita y
paligorskita en la arcilla pueden contribuir con sus cationes en la modificacion del
material. No obstante, el tiempo de equilibrio alcanzado con la APueM es cercano a
la AS, este tiempo de equilibrio es importante debido a que permite la optimizacion

del proceso en el tratamiento de aguas con alto contenido de compuestos fendlicos.

Una de las desventajas que presentan ambas organoarcillas es la optimizacion de la
carga de surfactante para su modificacion, ya que con el método tradicional se satura
el material utilizando grandes cantidades de tensoactivo, lo que conlleva una

disminucién de la capacidad de adsorcion de los compuestos organicos en general,

78



ademas de generar costos elevados por las cantidades innecesarias de reactivos
(Zhu et al., 2011).

3.6.4 Cinética de adsorcion de los CM y CS base humeda variando la

relacion masa-volumen y concentracion

Para la cinética de adsorcion de los compositos se decidié seguir la relacion masa-
volumen y concentracion propuesta para las organoarcillas bajo las mismas
condiciones experimentales (apartado 3.4.3), estos resultados se muestran en la
Tabla 3.14.

Al cambiar las condiciones de masa-volumen y concentracién para los compositos
polimero-arcillosos, se observé que el porcentaje de remocién es del 15% para los
CMy del 18 % para los CS, donde el tiempo de equilibrio fue alcanzado a las 24 h a
una concentracion inicial de TCF de 100 mg-L™?, lo que indica que la velocidad de
adsorcién es mas lenta, en comparaciéon con las organoarcillas sin ser soportadas en
la matriz de alginato, en donde el tiempo de equilibrio para la APueM fue de 4 h'y
para la AS de 1 h. Cabe resaltar que bajo estas condiciones, se observdé un
incremento en la capacidad de remocién, para las primeras 6 h de contacto con una
masa de 100 mg de CM se obtuvo una g; de 0.322 mg.g™ y para la misma masa de
CS la q; fue de 0.423 mg.g™’; sin embargo, al disminuir la masa de 100 a 20 mg de
composito e incrementar el volumen de 10 a 20 mL, las capacidades de remocion de
los materiales alcanzadas fueron de 12.508 y 10.317 mg.g™* después de 6 h de
contacto para CM y CS, lo que representa un aumento de hasta 38 y 24 veces sus

capacidades iniciales.

Por lo tanto, el efecto de la relacibn masa-volumen y concentracion es un factor muy
importante en el proceso de adsorcion, debido a que no se observé un incremento en
la capacidad de remocion, ademas, el sistema alcanzé el equilibrio en un menor

tiempo de contacto.
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Tabla 3.14 Adsorcion del TCF a una Code 100 mg-L™ por los CM y CS a diferentes

intervalos de tiempo.

CM CS
. 0t Remocion Ot Remocion

Tle(Ln)po (Mrcr -9 ™ Apuem) (%) (MY1cr -9 as) (%)
0.133 0.761+0.038 1 0.780+0.213 1
0.266 1.070£0.231 1 0.795x0.021 1
0.4 1.319+0.163 1 1.225+0.061 1
0.533 1.595+£0.129 2 1.699+0.331 2
0.666 2.120+0.270 2 2.005+0.214 2
0.8 2.167+0.065 2 1.977+0.024 2
0.93 2.468x0.239 2 2.371+0.124 3
1.06 2.873+0.388 3 2.611+0.102 3
1.2 3.640+0.236 4 3.089+0.330 3
1.33 3.534+0.141 4 2.862+0.149 3
2 6.315+0.170 7 6.162+0.311 7
4 8.889+0.670 9 8.301+0.241 9

6 12.508+0.386 13 10.317+0.107 11

8 12.538+0.450 13 11.584+0.024 12
10 11.831+0.497 12 13.020+0.142 14
12 14.481+1.135 14 14.449+0.136 14
24 15.083+0.043 15 15.536+0.107 17
48 15.705+0.173 16 16.564+0.462 18
72 15.927+0.387 16 16.138+0.055 17

En la Figura 3.25 se representan los datos experimentales obtenidos de la cinética

de adsorcion del TCF por los CM y CS.
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Figura 3.25 Cinética de adsorcién del TCF con los CM y CS a una Co de 100 mg-L™.

Los porcentajes de remocion son similares en ambos compositos, también se
observé que ambos materiales presentan una tendencia similar en las curvas de las

cinéticas de adsorcion a una concentracion inicial de 100 mg-L™* de TCF.

Este fendmeno se puede atribuir a que la velocidad con la que se adsorbe el
compuesto fendlico es la misma a pesar de que existe una mayor concentracion,
ademas se sugiere que la difusion del TCF se puede ver obstaculizado o que exista
un impedimento estérico causado por una estructura del alginato mas densa, debido
a altas concentraciones de calcio utilizado como agente reticulante (Davidovich y
Bianco, 2010).

En las Figuras 3.26 y 3.27, se muestran las graficas obtenidas al ajustar los modelos
cinéticos de Lagergren, Ho y McKay, asi como el de Elovich. Ambas Figuras
representan una velocidad de adsorcion rapida al inicio de la cinética, y ésta

disminuye al trascurrir el tiempo, hasta alcanzar el equilibrio.
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Figura 3.26 Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion del TCF por los CM a una
Co de 100 mg-L™.
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Figura 3.27 Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion del TCF por los CS a una
Co de 100 mg-L™.

En la Tabla 3.15 se presentan los parametros obtenidos con los modelos de las

cinéticas de adsorcion aplicados a la remocién del TCF con los compositos.
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Tabla 3.15 Parametros obtenidos de la aplicacion de los modelos cinéticos para la
adsorcién del TCF a una Co de 100 mg-L™ por los CMy CS.

Lagergren Ho y McKay Elovich
Qexp Qe Ky R? Qe K> R? a B R?
mg-g* | mg-g* h mg-g* |g-mg™h? mg-g™-h* | mg-g*

CM |15.083|15.397 | 0.218 | 0.989 | 17.639 | 0.014 | 0.983 7.006 0.263 | 0.938

CS 15.536 | 16.095 | 0.176 | 0.994 | 18.427 | 0.011 | 0.989 5.842 0.244 | 0.953

Los parametros obtenidos de la aplicacion de los modelos cinéticos muestran que
tanto el modelo de Lagergren y Ho y McKay se ajustaron a los datos experimentales
con coeficientes de determinacion R?> 0.98; las constantes de velocidad de
pseudo-segundo orden K; que presentaron ambos compositos son cercanas entre si,
con valores de 0.014 para los CM y de 0.011 para CS, lo que confirma que la de
velocidad de adsorcién es mas lenta a una masa de 20 mg y una concentracion de
100 mg-L™* en comparacion con los valores obtenidos en la cinética con una masa de
100 mg y una concentracion inicial de 5 mg-L™ de TCF, en donde los valores de K,

fueron de 0.396 para CM y de 0.944 para CS, respectivamente.

Al igual que en las organoarcillas, después de la cinética de adsorcion con el TCF, se
realiz6 una prueba de contacto de 24 h a los compositos que mayor capacidad de
remocién presentaron, cabe resaltar que no se observé desorcion del compuesto
fendlico en ninguno de los dos compositos (CM y CS), por lo que se puede inferir que

el proceso de quimisorcién predomina en estos materiales.
Para identificar el mecanismo de difusion que se llevo a cabo en los compositos

sintetizados CM y CS se aplicé el modelo de difusioén intraparticular, Figuras 3.28 y
3.29.
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Figura 3.28 Aplicacion del modelo de difusion intraparticular para los CM a una
Co de 100 mg-L™.
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Figura 3.29 Aplicacion del modelo de difusion intraparticular para los CS a una
Co de 100 mg-L™.

Los resultados obtenidos al aplicar el modelo de difusion intraparticular para los CS y

CM muestran tres etapas, siendo la primera referente al proceso de difusion en la

capa limite. Esta presentd un mejor ajuste con un coeficiente de determinacion R?de
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0.960 para los compositos sintetizados con la arcilla modificada con HDTMA y de
0.973 para los compositos sintetizados con la arcilla comercial. Esto significa que el
proceso de difusion en la capa limite se dio con una mayor velocidad, a diferencia de

la difusion intraparticular donde presentd un coeficiente menor.

Por lo tanto, la difusién intraparticular no es el paso limitante en el proceso de
adsorcion del TCF, donde influye una serie de pasos, como lo son: el transporte del
adsorbato hacia la superficie del material, la difusion de pelicula y la difusion

intraparticular en los poros.

La adsorcion de compuestos organicos con compositos polimero-arcillosos base
hameda ha sido poco estudiada, debido a las caracteristicas que presentan, como el
deterioro biolégico, la disgregacion y compactacion cuando son utilizados en
columna, por lo que se recomienda utilizarlos en base seca, ya que presentan una
baja resistencia mecéanica en el proceso de adsorcién y reduce las posibilidades a un
deterioro biologico (Tezcan et al., 2012, Shah et al., 2016).

Dentro de los trabajos reportados con compositos polimero-arcilloso secos, se
mencionan los empleados por Barreca et al., (2014) en la adsorcién de compuestos
bifenilos policlorados; Belhouchat et al., (2017) en la adsorcién del colorante azul de
metileno y el de Ely et al., (2009) en la remocion de 4-nitrofenol, donde el porcentaje
de remocion fue arriba del 90%, lo que sugiere que el agua presente en los
compositos pudo influir en la adsorcion de los contaminantes antes mencionados, por

lo que se decidié utilizar los compositos en base seca en la adsorcion del TCF.

3.6.5 Cinética de adsorcién de los compositos secos CM y CS variando la

relacion masa-volumen y concentracion

El proceso de adsorcion del TCF también se llevé a cabo para los compositos en

base seca, utilizando la misma relacién masa-volumen y concentracion que para los

85



compositos en base himeda a una concentracion inicial de 100 mg-L™, los datos
obtenidos se muestran en la Tabla 3.16.

Tabla 3.16 Adsorcién del TCF a una Code 100 mg-L™ por los CM y CS secos a

diferentes intervalos de tiempo.

CM CSs
. (oft Remocién (oft Remocién
Tle(?)po (Mgrcr -9 APuem) (%) (Mgrcr g™ as) (%)
0.133 0 0 0
0.266 2.328+0.318 2 1.486+0.076 1
0.4 3.673+0.529 4 1.665+0.071 2
0.533 4.484+0.785 4 1.871+0.154 2
0.666 5.558+0.822 5 1.921+0.069 2
0.8 6.045+0.327 6 2.272+0.096 2
0.93 6.859+0.435 7 2.365+0.025 2
1.06 5.546+0.403 6 2.442+0.530 2
1.2 9.433+0.233 9 2.654+0.162 3
1.33 5.845+0.300 6 2.768+0.126 3
2 7.062+0.440 7 2.709+0.178 3
4 9.398+0.388 9 5.090+0.035 5
6 15.579+0.234 15 7.175+0.283 7
8 20.981+0.058 21 11.745+1.085 12
10 21.185+0.285 21 12.433+3.41x10™ 12
12 24.243+0.317 23 16.193+0.639 16
24 27.594+2.194 27 16.038+0.944 16
48 34.171+0.039 34 24.454+2.162 24
72 45.552+0.096 45 37.698+0.644 38

Se observo que en las primeras horas, la adsorcion no aument6 conforme transcurrié

el tiempo de la cinética, hasta pasadas las 24 h, con incrementos menores y no se

aprecio con claridad que se haya alcanzado una meseta.
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La cantidad adsorbida por los CM después de 72 h de contacto con la solucion de
TCF a 100 mg-L™ fue de 50.87 y de 47.82 mg-g* para CM, esto se observd con
claridad en la Figura 3.30 al graficar los valores obtenidos de la cinética de los

compositos base seca.
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Figura 3.30 Cinética de adsorciéon del TCF con los CM y CS secos a una C, de
100 mg-L™.

En la Figura 3.30 se muestra que la remocion del TCF con ambos compositos secos
siguié una misma tendencia. Los materiales sintetizados con la arcilla modificada con
HDTMA (CM) presentaron una mayor adsorcion por el TCF que los sintetizados con
la arcilla comercial (CS), este fenbmeno puede atribuirse a la reduccién del tamafio
de poro puesto que en el valor obtenido con el analisis de area especifica se
encontré que el diametro de poro es de 4.054 nm para CS, por lo que la difusion del

adsorbato a través de los poros fue mas lenta.
Los compositos secos no exhibieron un hinchamiento a lo largo de la cinética, ya que

el material no presentd un efecto memoria, puesto que perdié una cantidad de agua

considerable sin la capacidad de volver a su estado original de hinchamiento, por lo
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qgue al secar las perlas a un cierto tiempo y temperatura, estas se ven reducidas en
tamafio, impidiendo en mayor medida la adsorcion del TCF hacia el interior de los
poros del composito, por lo que no se alcanzo el tiempo de equilibrio durante las 72 h

de contacto.

Bajpai y Sharma, (2004) mencionan que el secado parcial de perlas de alginato
reduce la porosidad de las perlas, ademas de que la completa deshidratacion puede

dar como resultado un agrietamiento superficial.

Ely et al., (2009), mencionan que en la adsorcion del cobre y 4-nitrofenol con
compositos polimero-arcillosos (montmorillonita-alginato) secos, las constantes de
velocidad observadas fueron menores que para los materiales humedos, debido a
gue los materiales hidrocoloidales naturales secos formaron una matriz estable con
alta porosidad, lo que podria retrasar la difusion de solutos a través de las cadenas

poliméricas.

Comparando ambos materiales humedos y secos, se observo que en base humeda
los compositos removieron un mayor porcentaje de TCF en las condiciones
propuestas, debido a que durante el proceso de reticulacién del alginato con el
calcio, la hidratacion del polimero contribuy6 al aumento del tamafio de poro, lo que
favorecié la difusion del compuesto fendlico. Los compositos humedos al someterlos
a un proceso de secado perdieron la mayor cantidad de agua presente en su
estructura, lo que provoco que el tamafio de poro disminuyera, afectando la difusion

del TCF en el material, lo cual disminuyd su capacidad de adsorcién.

3.6.6 Isoterma de adsorcién de la APueM y AS para laremocion del TCF

Al evaluar las cinéticas obtenidas con las organoarcillas y los compositos

polimero-arcillosos, se seleccionaron los materiales con mayor capacidad de
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remocion del TCF, tomando en cuenta el tiempo de equilibrio y el porcentaje de
remocion, por lo que se seleccionaron los materiales AS y APueM.

Los valores obtenidos de las isotermas de adsorcion del TCF por las organoarcillas
se muestran en la Tabla 3.17 con concentraciones de 20, 40, 80, 120, 160, 200 y 240

mg-L™ sin ajuste de pH.

Tabla 3.17 Valores obtenidos de las isotermas de adsorcion de la APueM y AS.

APueM AS
CO 4 Ce 4 Qe 4 Ce 4 Qe 4
(mgL™) (mg-L™) (mg-g™) (mg-L™) (mg-g™)
20 4.071+0.152 |14.926+0.040| 0.562+0.058 | 18.183+0.057
40 11.241+0.349 |28.843+0.343| 1.768+0.020 | 38.364+0.020
80 31.788+0.137 |47.401+0.018| 9.321+0.404 | 69.656+0.287
120 51.671+0.074 |71.240+0.430(20.673+0.074|101.224+0.073
160 78.879+0.138 |79.589+0.654 |41.369+0.734|116.617+0.139
200 114.230+0.020 | 85.351+0.869 | 65.099+0.118 | 133.236+0.445
240 143.035+0.015 | 97.208+0.258 | 88.778+0.588 | 148.986+0.579

En la Tabla 3.17 se observa que conforme aumenté la concentracion inicial,
incrementd la adsorcion por las organobentonitas, a partir de una concentracion
inicial de 20 mg-L™", donde la AS presentd la mayor capacidad de adsorcién

experimental de 148.986 mg-g™, a diferencia de la APueM con un valor de 97.208

mg-g™.

En la Figura 3.31 se trazaron las graficas con los datos de las isotermas de adsorcion
para las organoarcillas, en las cuales se aplicaron tres modelos, Langmuir,

Freundlich, y Langmuir-Freundlich.
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Figura 3.31 Ajuste de los datos experimentales a los modelos de isotermas para la
adsorcion del TCF con la APueM y AS.

Los datos indican que la APueM exhibié una isoterma larga con mayor linealidad, a
altas concentraciones de TCF, lo que sugiere que existe en mayor medida el
mecanismo de particién. Asimismo se observo que la arcilla AS mostré también una
buena aproximacion lineal en los Ultimos cuatro puntos, en donde la tendencia lineal
fue mas pronunciada cuando aumenté la cantidad de adsorbato, sin embargo, no se
observ6 una completa correspondencia lineal a bajas concentraciones por lo que no
fue una linea recta, lo que se asocia comiunmente a un mecanismo de particion, por
lo que se sugiere que predomina la adsorcién sobre la particion. Este mismo
comportamiento fue semejante a lo reportado por Zhu et al., (2000), en la remocién
de p-nitrofenol con una bentonita modificada con dodeciltriletilamonio y dodecilsulfato

de sodio.

Por otra parte, Park et al., (2013a) sefialan que cuando la densidad de carga del
surfactante esta por encima de su CIC, forma un medio de particion que resulta de
una fuerte afinidad de adsorcion con los contaminantes organicos via interaccion

hidrofébica.
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Kim et al., (2005) destacan que la mayor afinidad de adsorcion del TCF en una
montmorillonita modificada con HDTMA, se atribuye a una fuerte interaccion
hidrofébica por la arcilla modificada con el surfactante y al coeficiente de particion
octanol-agua (Koy), puesto que un soluto con una K,, superior (3.72 para el

2,4,5-triclorofenol) muestra una mayor afinidad y mayor resistencia a la desorcion.

En la Tabla 3.18 se muestran los parametros obtenidos de los modelos de las

isotermas antes mencionados.

Tabla 3.18 Parametros obtenidos de la aplicacion de las isotermas de adsorcion para
el TCF por la APueM y AS.

Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich

Qexp Omax KL R2 KF n R2 K n a R2

-1 -1 -1 1n 1/n-1 1/n 1/n-1 -1
mg-g mg-g L-mg L /gmg ) L Ngmg ) L-mg

APueM | 97.21|120.417|0.024 | 0.984 | 10.216 |2.182 | 0.973 | 5.024 | 1.243 | 0.034| 0.987
AS 149 |154.468| 0.100 | 0.963 | 32.223 | 2.901 | 0.987 | 30.481 | 1.888 | 0.115 | 0.995

Como se puede observar en la Tabla 3.18 los datos obtenidos para las organoarcillas
se ajustaron al modelo de Langmuir-Freundlich, con valores de R? ligeramente
mayores a los otros dos modelos propuestos. De acuerdo a este modelo, la
adsorcion de TCF se llevd a cabo mediante un proceso en multicapas en mayor
medida sobre una superficie heterogénea y el principal mecanismo que predominé

fue la quimisorcion, sin embargo, también se vio involucrada la fisisorcion.

La intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente (n) presentd valores por
encima de 1 (n>1), lo que indico que el material present6 una alta afinidad por el TCF

en los intervalos de concentracion evaluados en este estudio.

De la isoterma de Langmuir se obtienen dos parametros importantes: la maxima
capacidad de adsorcion gmax Y la constante de Langmuir, ésta refleja la afinidad que

existe entre el adsorbato y el adsorbente, por lo tanto, el mejor adsorbente es la
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arcilla comercial AS, ya que present6 la mayor capacidad de adsorcion del TCF con
un valor de 154.47 mg-g™.

Las caracteristicas esenciales de la isoterma de Langmuir pueden ser expresadas
por una constante adimensional llamada factor de separacion o pardmetro de

equilibrio, R, definido por Weber y Chakravorti (Hammed et al., 2008) como:

1
R, =——
L7144 K.C

Donde la Cq es la concentracion inicial (mg-L™?), K_ es la constante de Langmuir
(L-mg™). El valor de R, indica el tipo de isoterma, puede ser una adsorcién
irreversible (R. = 0), una adsorcion favorable (0< R, <1), adsorcién no favorable (R.

>1) y adsorcion lineal (R. = 1).

Como se muestra en la Figura 3.32, los valores de R, para los dos materiales,
estuvieron entre 0 y 1, lo que indicé que la adsorcion del TCF fue favorable. No
obstante, cuando se incrementd la concentracién de 20 a 240 mg-L™, los valores de
R_ se encontraron entre 0.1 a 0.7, lo que indic6é que la adsorcién fue mas favorable a
medida que se incremento la concentracion de TCF, sin embargo, con este aumento
también se observé la tendencia de los valores de R. hacia el cero, lo que se puede

asociar a un proceso de adsorcion irreversible (Hammed et al., 2008).
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Figura 3.32 Gréfica de R, contra la concentracion inicial de TCF.
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CONCLUSIONES

La Capacidad de Intercambio Cationico (CIC) determinada para la arcilla natural
presento un valor superior a los reportados para otras bentonitas lo que indica que la
presencia de los componentes del mineral tales como feldespatos, albita, paligorskita
y cristobalita, también contribuyeron con iones de intercambio cuantificados en la
CIC.

El analisis realizado por CHON indica que la cantidad de HDTMA presente en la

APueM es ligeramente mayor al 100 % de su CIC.

Con la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés)
se pudieron identificar diferencias morfolégicas en la superficie de los materiales
como la formacion de cumulos en el mineral arcilloso después de su modificacion
con HDTMA, mientras que para la arcilla comercial se presenté una morfologia en
forma de hojuelas caracteristica de las montmorillonitas. Para los compositos
sintetizados se presentaron poros visibles y una buena dispersion de la arcilla en el

alginato.

Con el andlisis elemental por espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS)
del mineral arcilloso se identificaron los principales elementos que lo constituyen
como son silicio, aluminio, magnesio, potasio y oxigeno. En el caso de los
compositos aparecen los elementos de la arcilla antes mencionados y la presencia

de calcio en el material, debido a la reticulacion del alginato con CaCl,.
La técnica de espectroscopia de infrarrojo (IR) permitio identificar la presencia de los

principales grupos funcionales caracteristicos de los minerales arcillosos, de los

minerales modificados con HDTMA y de los compositos sintetizados.
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La disminucion del &rea especifica determinada por el método BET para la arcilla
APueM en comparacion con la APueN se atribuyé al HDTMA intercambiado en la
arcilla. El diametro de poro determinado por este meétodo indic6 que todos los

materiales son mesoporosos.

Los difractogramas de rayos X confirman la presencia de la montmorillonita junto con
otros minerales tanto en la arcilla natural (APueN) como en la arcilla modificada
(APueM). En la arcilla comercial (AS) se identific6 a la montmorillonita como el

principal componente.

Las condiciones que se utilizaron en la modificacién de la arcilla natural tipo bentonita
con la sal cuaternaria de amonio (HDTMA), permitieron obtener una organoarcilla
capaz de adsorber al TCF. Los compositos sintetizados con esta organoarcilla
también adsorben este compuesto fendlico, lo que no ocurre con las perlas de

alginato.

En las cinéticas de adsorcion, el cambio de la relacibn masa-volumen vy
concentracion  tuvo un efecto favorable al incrementar considerablemente la
capacidad de remocién del TCF a un tiempo dado, tanto para las organoarcillas

como para los compositos polimero-arcillosos.

El modelo cinético de Ho y McKay es el que presenta el mejor ajuste con los datos
experimentales, lo que indica que en el proceso de adsorcion del TCF con las

organoarcillas y los compositos polimero-arcillosos, predomina la quimisorcion.

El modelo de difusion intraparticular aplicado a los datos de la cinética de adsorcion
de los compositos polimero-arcillosos (CM y CS) indica que la difusion del TCF se
da con mayor velocidad en la capa limite y que la difusién intraparticular no es el

paso limitante en este proceso de adsorcion.
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Los resultados de las isotermas de adsorcion del TCF que se obtuvieron con las
organoarcillas, presentaron un buen ajuste con el modelo de Langmuir-Freundlich, lo

gue sugiere que las organoarcillas presentan una superficie heterogénea.

Las capacidades de remocion obtenidas con los materiales estuvieron fuertemente
influenciadas por la relacion masa-volumen y concentracion propuesta en este
trabajo, ya que antes de variar estas condiciones en las cinéticas de adsorcion se
observd que tanto las organoarcillas como sus compositos presentaron remociones
similares en condiciones de equilibrio (APueM=0.505, CM=0.456, AS=0.475 vy
CS=0.436 mg-g™). Después de cambiar dichas condiciones, las capacidades de
remocién en el equilibrio se incrementaron hasta 161 veces para la organoarcilla
comercial y hasta 112 veces para la arcilla modificada con HDTMA (APueM=56.734,
CM=15.083, AS=76.850 y CS=15.536 mg-g™), lo que indica que se puede tratar el
doble de volumen de soluciones acuosas con una mayor concentracion de TCF,

empleando cinco veces menos masa de adsorbente.
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RECOMENDACIONES

Con base a los resultados obtenidos y a la experiencia adquirida durante el

desarrollo del presente trabajo, se hacen las siguientes recomendaciones:

Variar la carga de surfactante de acuerdo a la CIC de la arcilla natural y de la
concentracion micelar critica del surfactante para controlar las propiedades de

superficie y evaluar su efecto en la capacidad de remocion del TCF.

Llevar a cabo estudios de adsorcion con las organoarcillas y los compositos
polimero-arcillosos variando el pH de la solucién del TCF para evaluar el efecto de la

remocion del TCF.

Evaluar los parametros termodinamicos para conocer el efecto de la temperatura en

el proceso de adsorcion.
Estudiar el proceso de remocion del TCF en un sistema de flujo continuo con los

compositos polimero-arcillosos para identificar las propiedades hidrodinamicas de

estos materiales.
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ANEXOS

Anexo A

Caracterizacion por SEM de las organoarcillas y compositos polimero arcillosos

después del contacto con TCF.

Se realizé la caracterizacion por SEM de las organoarcillas después de estar en
contacto con el TCF, en las cinéticas e isotermas de adsorcion, a 10 kV y 5000X
(Figura Al).

lpm  IIM-UNAM
10.0kV LEI SEM WD 8.6mm

lpm  IIM-UNAM
10.0kV SEI SEM WD 8.8mm

Figura Al Imagenes SEM a) de la arcilla modificada con HDTMA (APueM-TCF) y b)
de la arcilla comercial (AS-TCF) después del contacto con TCF.

Como se observa en la Figura Al a) la arcilla modificada con HDTMA después del
contacto con la solucion acuosa de TCF en la cinética de adsorcion (APueM-TCF),
presentd particulas compactadas, debido a un aumento de la hidrofobicidad de
material, puesto que el TCF se encuentra interactuando con las cadenas alquilicas
del HDTMA. Para la arcilla comercial (Figura Al b) se observdé este mismo
comportamiento, lo que indica que las moléculas de TCF se encuentran
interactuando con las cadenas alquilicas del Dimetiladialquialamonio agente

surfactante con el que se encuentra modificada la arcilla comercial, este
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comportamiento también fue reportado por Zhang et al., (2015) en la adsorcion del

compuesto fendlico 2,4-diclorofenol.

Las imagenes por SEM que se muestran en la Figura 3.34 fueron tomadas a 2500X

para los compositos CM y CS después del contacto con el TCF.

i
F st S
—— 10pm  ITM-UNAM

X 2,500 10.0kV SEI SEM WD 7.5mm X 2,500 10.0kV SEI SEM WD 8.0mm

Figura A2 Imagenes SEM a) del composito CM-TCF y b) del composito CS-TCF

después del contacto con el TCF.

La superficie de los compositos CM (Figura A2a) cambidé después de entrar en
contacto con la solucién de TCF en las cinéticas de adsorcion, debido a que no se
observaron los pliegues a lo largo del material, ademas de que en ciertas zonas del
composito existen superficies lisas sin poros visibles, por otro lado en la Figura A2b,
se presenta el composito CS después de la adsorcion con el TCF, donde se observo
una separacion de estas laminas en forma de hojuelas (He et al., 2014), atribuida a
una expansion del espacio interlaminar debida a la interaccion del TCF con las

dobles cadenas alquilicas del surfactante con que fue modificada la arcilla comercial.

En la Tabla Al se presenta la composicion elemental por EDS de cada una de las
muestras APueM-TCF, AS-TCF, CM.TCF y CS-TCF.
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Tabla A1 EDS de la APueM, AS, CM y CS después del contacto con TCF.

Porcentaje en peso (%)

Elemento APueM-TCF AS-TCF CM-TCF CS-TCF
O 49.675+0.865 | 45.150+0.100 | 50.920+1.400 | 49.770+0.670
Mg 1.295+0.095 1.625+0.055 1.235+0.115 1.250+0.050
Al 5.250+0.290 | 11.860+0.070 | 6.255+0.245 | 10.810+0.010
Si 31.975+0.985 | 31.115+0.815 | 28.855+1.605 | 24.715+1.615
Ca W |  meeeeeee | emeeeee- 2.160+1.020 5.00+0.120
Cl 1.895+0.095 3.215+0.165 4.205+0.615 5.715+0.605

En el caso de las organoarcillas después del contacto con el TCF, se encontrd

presente al cloro, con un porcentaje del 2 y del 3.2%, esto se debe a que el TCF en

Su estructura presenta tres cloros sustituidos, por lo que se atribuye su presencia en

el andlisis EDS. Para el caso de los compositos se enccontré al elemento calcio

debido a que se encuentra presente como agente reticulante del alginato. Se observo

un incremento en el porcentaje del cloro (de 4.2 a 6%) en los compositos con

respecto a las organoarcillas, esto se puede atribuir a que la mayor parte de TCF se

adsorbié en la superficie externa del composito, no asi para las organoarcillas

(APueM-TCF y AS-TCF) ya que el TCF se encuentra adsorbido tanto en el espacio

interlaminar como en la superficie externa.
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