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RESUMEN

En el presente trabajo, se prepard una organoarcilla a partir de una bentonita natural con
el surfactante hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) para utilizarla como adsorbente de
trihalometanos (THMs) en solucién acuosa. La caracterizacion de este material se llevd
a cabo utilizando las técnicas de: analisis quimico, difraccion de rayos X, espectroscopia
de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), microscopia electronica de barrido,
analisis termogravimétrico y mediciones de potencial zeta. También se llevo a cabo la

determinacion de la capacidad de intercambio cationico y de propiedades de textura.

Mediante la técnica de difraccion de rayos X se determind que la especie predominante
es el mineral de montmorillonita que corresponde a una bentonita. Con el analisis
termogravimétrico se identifico la presencia del surfactante catibnico HDTMA en la

superficie externa e interlaminar de la bentonita.

Los resultados correspondientes a la adsorcion del HDTMA sobre la bentonita, se
ajustan satisfactoriamente al modelo de la isoterma de Langmuir, donde la méxima
cantidad de moles de HDTMA adsorbido sobre la bentonita (qm) fue aproximadamente
de 2,500 mmol/Kg con una constante K=515.71 L/mmol.

En lo que respecta a los resultados de adsorcion de THMs sobre la bentonita modificada
con HDTMA, la mejor correlacion (r?=0.948 a 0.993) se obtuvo al ajustar los datos con
la isoterma de Temkin. Asimismo se pudo observar que a las temperaturas de
experimentaciéon (25, 30 y 35 °C), las cantidades adsorbidas de THMs aumentan
conforme se incrementa la temperatura. Adicionalmente se observo que la afinidad para
adsorcion de los compuestos varia en la secuencia:

cloroformo>clorodibromometano>diclorobromometano>bromoformo.

De los datos obtenidos de adsorcién a distintas temperaturas, fue posible calcular el

calor isostérico de adsorcion para cada uno de los THMs. Para un grado de



recubrimiento 20 ug/g se obtuvieron los siguientes valores: 82.55, 75.06, 81.19 92.06
kJ/mol para cloroformo, diclorobromometano, clorodibromometano y bromoformo

respectivamente. Estos valores son indicativos de un proceso de quimisorcion.

Finalmente, los resultados correspondientes a la cinética de adsorcion, se ajustaron de
manera satisfactoria (r’=0.991 a 0.999) al modelo de sorcion irreversible de pseudo-
segundo orden (PSO), donde los valores del pardmetro ge obtenidos fueron: 27.47,
32.36, 44.64, 31.44 nugl/g para cloroformo, diclorobromometano, clorodibromometano y

bromoformo respecectivamente.



ABSTRACT

In this paper organoclay was prepared to be used as an adsorbent for organic compounds
in aqueous solution. The clay was characterized by several techniques: chemical
composition, X-ray diffraction, cation exchange capacity, infrared analysis, scanning
electron microscopy, texture properties, thermogravimetric analysis and zeta potential.

Performing an analysis of X-ray diffraction on the clay, it was found that the
predominant species is montmorillonite which corresponds to type of bentonite. The
thermogravimetric analysis confirmed the presence of a cationic surfactant:
hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) and it was located on the external surface and

interlayer of bentonite.

The results for the adsorption on HDTMA bentonite were successfully adjusted to the
model of Langmuir isotherm, where the maximum number of moles adsorbed on
HDTMA bentonite were gm=2,500 mmol/kg with a constant k=515,71 L/mmol.

The best correlation for the results of adsorption of THMSs on the organoclay (r> = 0.948-
0.993) was obtained by adjusting the data with the Temkin isotherm. Additionally the
results show that at the studied temperatures (25, 30 and 35 °C), the adsorbed amounts
THMs increase with an increase of the temperature. Additionally, it was observed that
the degree of affinity varies in this sequence:

chloroform> chlorodibromomethane> bromodichloromethane> bromoform.

From the data of the adsorption at different temperatures, it was possible to calculate the
isosteric heat of adsorption for each of the THMSs. For a coating degree of 20 nug/g the
following values were obtained: 82.55, 75.06, 81.19 and 92.06 KJ/mol for chloroform,
bromodichloromethane, chlorodibromomethane and bromoform respectively.

Vi



Finally, the adsorption kinetics results were remarkably well adjusted (r> = 0.991-0.999)
to the pseudo-second order irreversible sorption model (PSO), and the values obtained
for the Qe parameter were: 27.47, 32.36, 44.64 and 31.44 ug/g for chloroform,

bromodichloromethane, chlorodibromomethane and bromoform respectively.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccién

Considerando que actualmente la escasez de agua afecta en gran medida a muchas
comunidades, y por ser Sonora un estado con clima semidesértico que cuenta con pocas
fuentes de abastecimiento natural del liquido y escasa precipitacion pluvial, es de vital

importancia tener cuidado en el uso y tratamiento del agua.

En la mayoria de las plantas de tratamiento de agua se utiliza cloro como desinfectante,
en algunos casos en niveles mayores del requerido; este cloro residual que llega a los
hogares es uno de los factores importantes en la formacion de subproductos de la

cloracién como lo son las cloraminas y los trihalometanos (THMs).

Los THMs se producen cuando el cloro reacciona con acidos humicos, acidos falvicos
(provenientes de la materia vegetal en descomposicion y otros compuestos procedentes
de la degradacion de la materia animal). La velocidad de formacion de los THMs

disminuye con el tiempo de contacto, pero aumenta nominalmente con la dosis de cloro.

Krasner et al. [1] encontré que los THMs eran los subproductos de la desinfeccion
presentes en mayor cantidad, de los cuales; los cuatro THMs méas comunes son el
triclorometano o cloroformo  (CHClIy), diclorobromometano  (CHBrCIy),
clorodibromometano (CHBr.Cl) y tribromometano o bromoformo (CHBrs). Dado que
estos cuatro subproductos se producen conjuntamente, con frecuencia se consideran
como un grupo denominado trihalometanos totales (THMsT) & sumando las

concentraciones de estos cuatro componentes.



En México, la Secretaria de Salud ha establecido un limite maximo permisible de
THMsST de 200 pg/L para agua potable [2], mientras que en Estados Unidos la
Enviromental Protection Agency (USEPA por sus siglas en ingles) fijo un valor maximo
de 100 ng/L, este valor fue reducido a 80 ug/L en el afio 2000 [3].

Son agentes cancerigenos del grupo B (se ha demostrado que producen céncer en
animales de laboratorio). El clorodibromometano es el que produce un mayor riesgo a
padecer cancer, seguido por el bromoformo, cloroformo y diclorobromometano [4]. Se
han realizado estudios que sugieren una conexién entre los THMs y cancer de vejiga, y
posiblemente cancer de colon y recto [5].

Otros estudios han asociado a los THMs con problemas reproductivos, incluyendo el
aumento al riesgo de abortos. Un estudio en California (EE.UU.) se encontré un
promedio de aborto de 15.7% para mujeres que tomaban diariamente 5 vasos de agua
fria con una concentracion de 75 ppb de THMs, comparado con un 9.5% presentado en
mujeres expuestas a bajas concentraciones [6]. La evidencia de que son cancerigenos es

probablemente el riesgo a la salud mas fuerte que presentan los THMs.

Segun reportes de los laboratorios de calidad del agua de Agua de Hermosillo
(AGUAHH) solo en una ocasion, octubre del 2003, se hicieron determinaciones de
THMs en Hermosillo, este estudio fue realizado por la empresa Analitica del Noroeste y
se analizaron muestras de los tanques de almacenamiento carcamo 3, planta 2,

rebombeo Victoria y rebombeo Puebla, se encontraron valores bajos.

Hay que considerar que la concentracién de THMs aumenta mientras el agua fluye en
los sistemas de distribucidn, se considera que es necesario conocer los valores de THMs
presentes en los hogares, la USEPA obliga a las plantas de tratamiento que distribuyen
agua potable a méas de 10,000 personas, proveniente de mantos acuiferos subterraneos, a
realizar estos andlisis cuatro veces al afio por planta, encontrandose los valores mas altos

en la temporada més calurosa [3].



Con la finalidad de estudiar una alternativa de solucién a este problema, en el presente
trabajo se estudiaran las caracteristicas de adsorcion de THMs sobre bentonita

modificada con hexadeciltrimetilamonio.



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General

Estudiar la adsorcion de trihalometanos en soluciéon acuosa sobre bentonita

acondicionada con hexadeciltrimetilamonio.

1.2.2 Objetivos Especificos

1. Caracterizar la bentonita y la bentonita modificada.

2. Determinar las caracteristicas de la adsorcion de THMs en soluciéon acuosa
sobre la bentonita modificada (Isotermas de adsorcion, efecto del pH y efecto de
la temperatura).

3. Identificar el posible mecanismo de adsorcion de los THMs sobre la bentonita
modificada.

4. Evaluar la cinética de adsorcion de THMs en solucion acuosa sobre la bentonita

modificada.



CAPITULO 2
REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Sub-productos de la desinfeccion y trihalometanos

La cloracion es una de las técnicas més utilizados para la desinfeccion del agua. Su uso
tiene por objeto la prevencion de enfermedades infecciosas que tienen al agua como
vehiculo y que podrian causar problemas de salud. Los productos clorados se afiaden en
cantidad suficiente de forma que puedan oxidar compuestos organicos e inorganicos
presentes en el agua, microorganismos y bacterias, pero también para que permanezca
en el agua una cantidad de cloro residual libre, fraccion que se encarga de la
desinfeccion del agua desde que sale de la planta de tratamiento hasta que llega al grifo

del consumidor.

Los productos clorados pueden originar productos indeseables derivados de la
desinfeccion. De todos los subproductos toxicos de la desinfeccion que se originan al
desinfectar el agua con cloro, los mas abundantes son los &cidos haloacéticos y sobre
todo los THMs [7]. Su formacion se ve influenciada, ademas por la presencia de materia
organica en el agua bruta, por otros factores tales como el tiempo de reaccion, niveles

altos de cloro residual, temperatura, pH y presencia de otros haldgenos distintos al cloro.

Cabe sefalar que los THMs no se forman exclusivamente durante la fase de tratamiento
del agua y por su dependencia de la concentracién de precursores y de la dosis de cloro
residual, la reaccidén que da origen a los THMs puede continuar desarrollandose en el
sistema de distribucion de agua potable. También se han detectado en piscinas que
utilizan la cloracion como procedimiento de desinfeccion, cuyo objetivo fundamental es
lograr los maximos beneficios del uso del cloro como excelente desinfectante y a la vez

producir un minimo impacto ambiental y una muy baja cantidad de subproductos.



Desde su descubrimiento muchos han sido los estudios para comprender mas a fondo la
formacion de los THMs, el peligro a la salud que representan y los métodos para reducir

sus concentraciones.

2.2 Métodos para reducir la concentracion de THMs en agua

Segun investigaciones una forma de reducir los niveles de THMs es utilizar cloroaminas,
en vez de cloro gaseoso o hipoclorito de sodio, ya que éstas no reaccionan con la materia
orgénica del agua para formar THMs. El problema es que las cloroaminas son agentes
desinfectantes menos efectivos, por lo cual se requiere incrementar la cantidad de

desinfectante utilizado para alcanzar los valores adecuados para agua potable [8].

Otras opciones incluyen la remocion de materia organica antes de desinfectar, reducir la
dosis de cloro, y utilizar desinfectantes alternativos como ozono y rayos UV [9]. Una
forma de disminuir los THMs es eliminar la cloracion antes de la filtracidn, ya que es

necesario reducir el tiempo de contacto del cloro con el agua.

La USEPA indica que la tecnologia disponible mas adecuada para el control de los
THMs en las plantas de tratamiento es la remocion de precursores usando coagulacion
de alta eficiencia. La coagulacion de alta eficiencia se refiere al proceso de optimizacién
del proceso de filtracion para aumentar la remocion de precursores. Reduciendo el pH,
incrementando la dosis de coagulantes y utilizando coagulantes férricos en vez de
alumbre mejoran la remocion [10]. Sin embargo, optimizar la filtracion para remover

precursores aumenta los costos significativamente.

Los THMs son compuestos organicos volatiles (COVs). La remocion de COVs,
especialmente en niveles traza, supone un gran reto a la industria farmacéutica y
electronica, donde estas impurezas no pueden ser toleradas. Su bajo peso molecular les
permite el paso libre a través de membranas de désmosis inversa. Sus puntos de

ebullicion son cercanos al agua en niveles traza y esto los hace dificiles de separar por



destilacion. La desgasificacion al vacio podria eliminar los THMs maés ligeros, los que

contienen menos atomos de bromo, pero es menos efectiva para los demas [11].

La remocion de COVs mediante adsorcion en carbon activado granular y fibras de
carbon activado ha sido reconocida como un medio efectivo de purificacion de agua, se
ha concluido que mientras méas hidrofébica es la superficie de estos materiales, mayor
cantidad de THMs es adsorbida. El disefio y operacion de columnas empacadas con
carbén activado se ha visto complicada por la presencia de materia organica disuelta,
que es adsorbida preferencialmente en la superficie del carbon activado, evitando la
adsorcion de los THMs. Aunado a esto, estos sustratos organicos promueven un
crecimiento bacterial en las particulas de carbdn, requiriendo el reemplazo o

regeneracion del carbon a altas temperaturas [12].

2.3 Arcillas naturales

Las arcillas constituyen casi el 70% de la corteza terrestre y la mayor ventaja de estos
materiales, aparte de su disponibilidad, es que debido a su estructura laminar, obligan a
gue una reaccion quimica se produzca en un plano cristalogréafico y no en el espacio

tridimensional, lo que hace que ésta sea mucho mas rapida.

Se define la arcilla como una roca sedimentaria consistente en mezclas de distintos
minerales, esencialmente silicatos hidratados de Aluminio, Hierro o Magnesio, junto a
diversas impurezas, en forma de particulas cristalinas extremadamente pequefias y en

proporciones variables (<2 pum).

La estructura cristalina de las arcillas estd formada principalmente por dos grupos:
grupos de silice tetraédricos y grupos de aluminatos octaedricos [8]. Los grupos del
mismo tipo estdn unidos entre si hexagonalmente formando capas de tetraedros y

octaedros (Figura 2.1).
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Figura 2.1 Representacion esquematica de la capa tetraédrica (superior) y octaédrica

(inferior).



La estructura final resulta de la condensacion de ambas capas para formar las laminas.
Para ello se comparten los oxigenos de la capa tetraédrica con los oxigenos libres de la
octaédrica. Si un mineral de arcilla presenta un empaquetamiento de una capa tetraédrica
y una octaédrica se denomina de tipo 1:1; de una octaédrica entre dos tetraédricas, de
tipo 2:1; y Si son dos de cada uno,
tipo 2:2.

En los huecos octaédricos se alojan generalmente AI** o Mg?*. Si el ion es el Mg?*, se
ocuparén todos los huecos y tendremos una configuracion trioctaédrica, pero si es el
Al¥*, debido a su mayor carga, solo se ocuparan %/3 partes de los mismos, dando lugar a

la estructura dioctaédrica.

El Si** y el AP* de la capa tetraédrica y octaédrica respectivamente, pueden ser
sustituidos por otros elementos que posean un radio i6nico adecuado para adaptarse en la
estructura. Este fendmeno, llamado sustitucion isomorfica, es responsable de muchas
propiedades de los minerales de arcilla. Asi, un cation Si** puede ser reemplazado por un
AP y un cation AP* por un Mg Mn?* Ca?" Ni?*,

Debido a esto, se ha provocado una densidad de carga negativa, compensada por
cationes que se encuentran en el espacio interlaminar (cationes de cambio), que son
normalmente intercambiables y su numero constituye la capacidad de intercambio
cationica (CIC) de una arcilla, lo cual nos da una idea cualitativa y cuantitativa de la
tendencia del mineral a la intercalacion y se define como los miliequivalentes (meq) de
cationes intercambiables por 100g de arcilla, normalmente los valores van de 60 a 120

meq/100g.

Desde este punto de vista la bentonita esta compuesta por mas de un tipo de minerales,
aunque son las esmectitas sus constituyentes esenciales y las que le confieren sus
propiedades caracteristicas. En la literatura actual, el material arcilloso al que nos

referimos se le denomina indistintamente como bentonita o0 montmorillonita.
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Las arcillas como un grupo de minerales en su mayoria filosilicatos, presentan
propiedades fisico-quimicas tales como una gran area especifica, capacidad de
intercambio catidnico, capacidad de adsorcién, hidratacion, hinchamiento, plasticidad y
tixotropia; dependen en gran medida de su estructura y su tamafio de grano menor a

2um.

Las arcillas son ampliamente utilizadas en la industria, entre los usos mas importantes
son: arenas de moldeo, lodos de perforacion, peletizacion, material de sellado, catélisis y
como adsorbentes. Ademas, la facilidad para modificar sus propiedades adecuandolas a
las necesidades concretas de la aplicacién a la que son destinadas, justifica su

utilizacion.

Debido a que la arcilla del tipo de las bentonitas posee una superficie especifica elevada,
tiene una gran capacidad tanto de absorcién como de adsorcién, cobrando asi, gran
importancia en los procesos industriales de purificacion de aguas que contengan
diferentes tipos de aceites industriales y contaminantes organicos.

Desde el punto de vista estructural, los tetraedros que conforman a las arcillas comparten
los vértices de sus bases y los sitian en un mismo plano, estando el vértice opuesto a la
base dirigido hacia la capa octaédrica con la que comparte el O%, de modo que los
cationes octaédricamente coordinados quedan rodeados de 40% y 20H". En la otra parte
de la capa octaédrica se encuentra otra capa de tetraedros, también con los vértices

dirigidos hacia la capa octaédrica.

El entramado tiene carga desequilibrada debido a la sustitucion de Aluminio por Silice
en la lamina tetraédrica y de hierro y magnesio por Aluminio en la capa octaédrica. A
causa de esto y a que las capas de oxigeno estan contiguas, cuando estas laminas quedan
apilaradas, la atraccion que las mantiene unidas es débil, los cationes y moléculas

polares pueden entrar entre las capas y causar expansion a lo largo del eje ¢ (Figura 2.2).
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El grupo de las esmectitas, al que pertenece la bentonita, tiene empaquetamiento 2:1, es
decir, consta de dos ldminas tetraédricas de Silice con una ld&mina octaédrica central de

Aluminio.

2.4 Modificacion superficial de arcillas naturales

La gran mayoria de los adsorbentes actuales tienen capacidades de adsorcion muy bajas
por compuestos organicos no ionizables y por aniones, tanto que los adsorbentes
actuales no se usan eficientemente en la remocion de estos compuestos en solucion
acuosa por lo que es importante y necesario desarrollar nuevos materiales adsorbentes

para eliminar estos compuestos presentes en solucion acuosa.

Las arcillas se modifican mediante la sustitucién de los cationes neutralizadores
inorganicos, altamente hidratados, por cationes organicos no hidratados, los cuales van a
modificar estructuralmente el mineral del caracter hidréfilo que poseia originalmente a
un caracter hidréfobo, transformandolas en adsorbentes organofilicos; logrando
desarrollar su capacidad de retener moléculas organicas, modificar el area especifica de
la arcilla y generar espacios (poros) con grupos funcionales apolares muy activos que

favorecen la adsorcion de compuestos organicos.

La carga negativa de las arcillas y zeolitas esta balanceada por los cationes
intercambiables que son generalmente Na* 0 Ca?*, esta caracteristica limita la adsorcion
de compuestos organicos en ambos materiales. Se ha demostrado que ciertos materiales
microporosos hidrofébicos adsorben compuestos organicos volatiles en la fase liquida,

inclusive en concentraciones de partes por millon y partes por billon (ppm, ppb) [13].
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La modificacion de las arcillas tiene como principal objetivo la eliminacion de
impurezas, mejorar el nivel de acidez y modificar la naturaleza de la superficie; lo que se
puede lograr por medio de métodos térmicos, acidos, pilarizacion e intercambio i6nico

de surfactantes catiénicos.

En un estudio hecho en Perd se modificé una bentonita sédica con distintas sales de
amonio para evaluar la capacidad para eliminar fenol a partir de soluciones acuosas. La
arcilla natural no reportd adsorcion significativa, mientras los cationes organicos:
tetrametilamonio (TMA), hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y benciltrietilamonio
(BTEA), demostraron mejorar la capacidad de adsorcion de la arcilla en diferentes
magnitudes. Siendo la arcilla intercalada con HDTMA la que presenta mayor capacidad
de adsorcidn, concluyendo que el mecanismo de adsorcion de las arcillas organofilicas
esta fuertemente influenciado por la longitud de la cadena hidrocarbonada de la sal de
amonio. Cadenas largas favorecen un mecanismo de particion e isotermas de adsorcién

lineales.

2.5 Surfactante cationico HDTMA

Este surfactante catidnico es una sal de amonio cuaternario, uno de cuyos grupos alquilo
es de gran longitud, lo cual otorga un alto grado de hidrofobicidad a la molécula. Se ha
demostrado que las arcillas modificadas con HDTMA presentan una buena capacidad

para adsorber compuestos alifaticos clorados y bencenos.

Los surfactantes en solucidn acuosa pueden existir en forma individual o bien formando
agregados llamados micelas. Estas estructuras moleculares se forman para reducir la
exposicion de las cadenas de hidrocarburos al agua. De esta forma el centro de la micela

no contiene agua ya que es una fase organica.
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Las micelas estan compuestas de mas de 100 moléeculas de surfactante y su formacion
ocurre a una concentracion del surfactante mayor de la concentracion micelar critica
(CMC), la cual depende de la naturaleza del surfactante. Para el caso del surfactante
catiénico HDTMA, la CMC reportada es de 0.9mmol/L a una temperatura de 25°C [14].

Cuando la concentracion del surfactante en la solucion acuosa es menor a la CMC las
moléculas del surfactante solo se adsorben individualmente sobre los sitios negativos de
la superficie de la arcilla; en cambio, cuando la concentracion del surfactante es mayor a
la CMC las micelas de surfactante se adsorben por interacciones electrostéaticas,

formando bicapas o admicelas [15].

2.6 Mecanismo de adsorcion de HDTMA

Varios surfactantes se han empleado para modificar las caracteristicas superficiales de
las arcillas, entre estos destacan el bromuro de hexadeciltrimetilamonio y el bromuro de
tetrametilamonio. Las propiedades de la superficie del adsorbente modificado dependen

de las caracteristicas de los grupos funcionales de los surfactantes [16].

La adsorcién de un surfactante catidnico en la interfase liquido-sélido puede ocurrir por
los mecanismos siguientes: 1) Interacciones electrostaticas entre el grupo funcional del
surfactante y la superficie negativa del adsorbente, 2) Interacciones hidrofébicas entre
los grupos alquilo de las moléculas del surfactante y 3) Repulsion electrostatica entre el
grupo funcional del surfactante adsorbido en la segunda capa de la admicela y el grupo

funcional del surfactante en solucion acuosa [17].

La adsorcion de un surfactante sobre una arcilla puede ocurrir sobre la superficie externa
y en el espacio interlaminar. La capacidad de hinchamiento de algunas arcillas como la
bentonita favorece la adsorcion de moléculas de surfactante en el espacio interlaminar,
ocasionando un aumento en el espacio interlaminar, donde las moléculas de surfactante

actuan como pilares entre las laminas.
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2.7 Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno superficial que consiste en la acumulacién o concentracion
de sustancias en una superficie o interfase. La sustancia que se concentra en la superficie
se define como el adsorbato y el material sobre el cual éste se acumula se define como el

adsorbente.

Como parte de la seleccidn de un adsorbente, es necesaria la informacion que describa la
capacidad de adsorcion de este, y los datos obtenidos a temperatura constante son

representados mediante las llamadas isotermas de adsorcion.

La seleccion de un adsorbente incluye una consideracion del area superficial, asi como
del tipo de soluto y solvente que acttan en el proceso de adsorcion, ya que éstos se
relacionan con los tipos de enlaces que se forman entre el sélido y el fluido.
Dependiendo de dichos enlaces, la adsorcion se describe ya sea como una adsorcion

fisica 0 como una adsorcién quimica.
La adsorcion fisica se presenta cuando el adsorbato se adhiere a la superficie mediante
fuerzas de atraccidn-repulsion de tipo Van der Waals. Este tipo de adsorcién se
caracteriza por un calor de adsorcién que varia entre 20-40 kJ/mol.
Si el adsorbato sufre una interaccion quimica con el adsorbente, el fendmeno se llama
adsorcion quimica, adsorcion activa o quimisorcion y se caracteriza por un calor de
adsorcion que varia entre 100-500 kJ/mol.

2.7.1 Isoterma de Langmuir

El modelo de la isoterma de Langmuir, tiene en cuenta las siguientes consideraciones:

1. Todos los sitios del solido tienen la misma actividad para la adsorcion.
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2. No hay interacciones entre las moléculas adsorbidas.
3. Toda la adsorcion se presenta por medio del mismo mecanismo y cada complejo
del adsorbente tiene la misma estructura.

4. El grado de adsorcion, es no mas de una capa monomolecular sobre la superficie.

En el desarrollo de Langmuir se considera que el calor de adsorcién es independiente de
la tasa de recubrimiento. Sin embargo las interacciones entre las moléculas adsorbidas,
algunas veces provocan que esta suposicion no sea del todo valida. Fundamentalmente
se trata de superficies heterogéneas, por lo que ocurrira la adsorcién primeramente en los

sitios mas activos.

La expresion matematica de la isoterma de Langmuir se presenta de la siguiente

manera:

q,KC

= Ec. 2.1
1+ KC

q

donde:
g = capacidad de adsorcion en el equilibrio, (cantidad de adsorbato /
cantidad de adsorbente).
gm = capacidad de adsorcion en monocapa, (cantidad de adsorbato / cantidad
de adsorbente).
C = es la concentracion del adsorbato en el equilibrio.

K = es la constante de equilibrio de adsorcion.

La ecuacion linealizada de la isoterma de Langmuir generalmente se expresa de la
forma siguiente:
1 1

s Ec. 2.2
g d, KC aq,
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Al representar graficamente 1/q vs 1/C, la ordenada en el origen nos da 1/gm y la
pendiente 1/(Kgm).

2.7.2 Isoterma de Freundlich

El modelo de la isoterma de Freundlich es usado en forma extensa y se asume que la
superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea, conformada por grupos de

sitios de adsorcion de energias caracteristicas.

También en esta isoterma se considera que no existen interacciones laterales entre las
moléculas adsorbidas. Para este mismo modelo Freundlich encontré que, en algunos

casos, el calor de adsorcién variaba logaritmicamente con la tasa de recubrimiento.

Por lo regular la ecuacion que enuncia el modelo de la isoterma de Freundlich, se
expresa de la siguiente manera:
q=K(C)” Ec. 2.3

donde:

q = capacidad de adsorcién en el equilibrio, (cantidad de adsorbato / cantidad

de adsorbente).

K = es la constante de equilibrio de adsorcion.

C =es la concentracion del adsorbato en el equilibrio.

n = es la constante exponencial para el modelo de Freundlich.

La ecuacién linealizada de la isoterma de Freundlich es expresada generalmente de la

manera siguiente:
Ln(g) = Ln(K) +(1}Ln(C) Ec. 2.4
n

La representacion grafica de Ln(q) vs Ln(C) permite obtener n de la pendiente y K de la

ordenada en el origen. Esta isoterma no es valida para concentraciones altas pero es
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mas precisa que la de Langmuir a concentraciones intermedias. Se utiliza para describir

la adsorcion de solutos sobre solidos.

2.7.3 Isoterma de TemkKin

La isoterma de Temkin supone que el calor de adsorcion disminuye linealmente con la
cobertura debido a las interacciones adsorbente-adsorbato, y que la adsorcion se
caracteriza por una distribucién uniforme de las energias de union, hasta en cierta

energia de enlace méxima. La ecuacion queda expresada de la siguiente manera:

g=c¢,Ln(c,C) Ec.25
donde:
g = capacidad de adsorcion en el equilibrio, (cantidad de adsorbato /
cantidad de adsorbente).
C = es la concentracion del adsorbato en el equilibrio.
c1 = constante de equilibrio de union correspondiente a la maxima energia de
enlace.

c2 = constante relacionada con el calor de adsorcién.
La ecuacion linealizada de la isoterma de Temkin generalmente se expresa de la forma
siguiente:

q=c,Ln(c,)+c,Ln(C) Ec. 2.6

Al representar graficamente q vs Ln(C), se puede obtener c1 de la pendiente y c; de la

ordenada en el origen.

2.7.4 Calor isostérico de adsorcién

Hay dos formas de medir los calores de adsorcion. La primera es calorimétricamente, y

requiere que el adsorbente forme parte de un sistema adiabatico cuya temperatura se
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eleva como consecuencia de la adsorcion de una cantidad conocida de adsorbato. La
medida de este incremento de temperatura permite calcular el calor de adsorcion
diferencial medio de esta alicuota de adsorbato. Afiadiendo otras alicuotas, se puede
conocer la variacion del calor de adsorcion diferencial con el recubrimiento de la
superficie del adsorbente.

La otra alternativa es medir cuidadosamente la cantidad de adsorbato en equilibrio con
una concentracion conocida del adsorbato, es decir, la isoterma de adsorcion, a

diferentes temperaturas.

El calor de adsorcion puede entonces determinarse a partir de los datos contenidos en las
isotermas de adsorcion, en combinacion con la forma linealizada de la ecuacion de

Clausius-Clapeyron:

Ln (C) = — th K Ec.2.7

donde:
C = es la concentracion del adsorbato en el equilibrio.
gst = calor isostérico de adsorcion.
R = constante universal de los gases ideales.
T = temperatura, (K).
k = constante.

De acuerdo a la ecuacion anterior, la grafica de Ln(C) contra 1/T debe de representar
una linea con una pendiente —qs/R de donde es posible obtener el calor isostérico de

adsorcioén para cualquier recubrimiento superficial.
2.8 Cinética de adsorcion
Existen varios factores que afectan la rapidez del fendmeno de adsorcion, tales como la

concentracion de los reactivos, la temperatura, la existencia de catalizadores y la

superficie de contacto de los reactivos.



20

En el caso de las organoarcillas, los sitios activos se encuentran en la superficie externa
y espacio interlaminar, por lo que, se puede suponer que la velocidad de adsorcion

depende tanto del transporte externo de masa como del transporte interparticular.

En el primer mecanismo las moléculas del soluto se transfieren desde la solucion hasta
la superficie de la organoarcilla y en el segundo las moléculas se difunden en el espacio

interlaminar ocupado por la fase orgénica de la organoarcilla.
2.8.1 Ecuacion de Elovich

El modelo de Elovich es de aplicacion general a la cinética de quimisorcion, esta
ecuacion se ha aplicado satisfactoriamente para sistemas en los que la superficie de
adsorcion es heterogénea [23]. Una forma simplificada linealizada de la ecuacién

cinética de Elovich se presenta de la siguiente manera:

g, = aLn(efB)+ pLn(t) Ec.2.8
donde:
gt = capacidad de adsorcion al tiempo t, (cantidad de adsorbato /
cantidad de adsorbente).
a = es la constante de adsorcion inicial.
B = es la constante de desorcion durante el experimento.

t = tiempo de contacto.

El gréfico de q: vs Ln(t) debe lograr una relacion lineal con una pendiente  y una

ordenada al origen aLn(ap).
2.8.2 Modelo de pseudo-segundo orden

Desde la introduccion del modelo de pseudo-segundo orden (PSO) para la descripcion

de la cinética de adsorcion, ha sido el modelo mas ampliamente utilizado para la
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adsorcion de iones metalicos y contaminantes organicos de las aguas residuales [18]. La
ecuacion para cinética de quimisorcion de pseudo segundo orden, se expresa de manera

lineal como:

t_ 1t .1y Ec. 2.9

g k.02 d,

donde:
gt = capacidad de adsorcion al tiempo t, (cantidad de adsorbato / cantidad
adsorbente).
ge = capacidad de adsorcion en el equilibrio, (cantidad de adsorbato /
cantidad de adsorbente).
k> = constante de velocidad de absorcion de pseudo segundo orden.

t = tiempo de contacto.

Si el modelo de PSO es aplicable, la representacion gréfica de (t/qr) vs t debe dar una
relacion lineal, de la cual ge y ko se pueden determinar a partir de la pendiente y la

interseccion en el origen de dicha grafica.
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CAPITULO 3
MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales

Se utilizé bentonita de un yacimiento cercano a la poblacién de Tubutama Sonora,

localizado en coordenadas geograficas 30° 42' N - 111°49' O.

3.2 Reactivos

Se utilizé una mezcla de calibracion de THMs (cloroformo, diclorobromometano,
clorodibromometano y bromoformo) de 2000ppm en metanol marca Supelco. Como
surfactante cationico se utilizd bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), marca
Sigma-Aldrich. Los reactivos utilizados para los andlisis cromatogréaficos fueron: sulfato
de sodio anhidro (Na2SOs), hexano 95% y 1,2-dibromopropano al 97% grado HPLC
adquiridos de Aldrich. Se utilizaron como solventes metanol al 99.3% marca Aldrich y
acetona al 99.9% marca Fermont (grado analitico). Agua grado reactivo libre de THMs y
en solucidn sintética de THMs.

3.3 Esquema general del procedimiento utilizado

La Figura 3.1 muestra el esquema de la metodologia empleada para alcanzar los
objetivos planteados. Se utilizaron diferentes métodos, desde la obtencion de agua sin
THMs, hasta la obtencién de resultados arrojados por el cromatégrafo de gases y el
procesamiento de los mismos. Més adelante se explicara a detalle en que consiste cada

paso metodologico incluido en el diagrama.
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Figura 3.1 Diagrama de las principales actividades desarrolladas

durante esta investigacion.
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3.4 Preparacion de agua libre de THMs

El agua libre de THMs, compuestos organicos y otras interferencias se obtuvo llevando
a ebullicion agua previamente destilada y deionizada durante 60 minutos. Después,
aplicando un ligero vacio, se hizo pasar por una cama de carbon activado para eliminar

compuestos volatiles que pudieran interferir en el analisis de las muestras.

3.5 Pretratamiento de la bentonita

La bentonita fue recibida ya molida, se tamiz6 utilizando una malla 400 (38 um), el

material que paso por el tamiz se utiliz6 en los experimentos posteriores.

3.6 Modificacién de la bentonita con HDTMA

Para la obtencion de la isoterma de adsorcion del HDTMA sobre la bentonita se utiliz6
un arreglo que consta de un recipiente de acrilico y un recirculador de agua para
mantener la temperatura constante. Los recipientes en los que se llevo a cabo la
adsorcion fueron tubos de plastico de centrifuga de 50 mL, donde se adicionaron
40 mL de una solucién de adsorbato y 0.5 g de adsorbente. Los tubos se agitaron
manualmente cada 12 h para mezclar la solucion del recipiente. Por Gltimo se determind
la concentracion inicial y final de la de HDTMA en la solucion acuosa y de esta manera

se pudo conocer la cantidad que fue adsorbida por la bentonita.

Para la modificacion de la bentonita fue necesaria la utilizacion de la isoterma de
adsorcion y la CMC del HDTMA a 25 °C, definiendo la concentracién de surfactante
para modificar la bentonita; para su preparacién, se pone en contacto cierta cantidad de
bentonita con una solucion de HDTMA en un vaso de 1 L, cuando se considera que el
equilibrio ha sido alcanzado transcurridos 7 dias. Esta organobentonita es la que se

utiliz6 para los experimentos de adsorcion de THMSs en solucion acuosa.
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3.7 Determinacion de la concentracion de HDTMA en solucién acuosa

La concentracion del surfactante en solucion se determin0 como se describe a
continuacion: a un tubo de plastico de centrifuga de 15 mL se agregaron 4 mL de la
solucion del surfactante, 1 mL de la solucion del colorante y 5 mL de cloroformo. La
mezcla se agitd durante 2 minutos y después se centrifugd durante 5 minutos para
separar la fase acuosa de la fase organica. La fase organica se transfirié a una celda de
vidrio y se midiéo la absorbancia a 486 nm utilizando un espectrofotometro
UV-Visible de doble haz, marca Shimadzu, modelo 2101 PC. La solucion del colorante
se prepar0 agregando 0.014 g del reactivo Naranja Il a un matraz volumétrico de 100

mL y aforando hasta la marca con una solucion de NaCl 0.1 N.

3.7.1 Determinacién de la curva de calibracion de HDTMA

La curva de calibracion, concentracion del surfactante contra absorbancia a 486 nm se
prepar6 mediante el procedimiento anterior y usando 6 soluciones estandar del
surfactante con concentraciones entre 0.006 hasta 0.036 mmol/L. estas soluciones
estandar del surfactante se obtuvieron tomando de 1 a 5 mL de una solucién patron de
surfactante de concentracion 0.1 M en matraces volumétricos de 50 mL y aforando con
agua deionizada. Los datos de la curva de calibracion se ajustaron con la ecuacion:
C=k*Abs+Db Ec.3.1
donde:
C = concentracién del compuesto organico, (mg/L).
Abs = absorbancia, (nm).

k, b = constantes de ajuste.

La concentracion del surfactante en una muestra se determind por el método
anteriormente descrito desarrollando el color y midiendo la absorbancia y sustituyendo

la absorbancia en la ecuacion de la curva de calibracion. La concentracion del
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surfactante en la solucion debe estar entre 0.006 y 0.036 mmol/L. En caso de que la

concentracion sea mayor se hacen las diluciones que sean necesarias.

3.8 Caracterizacion de la bentonita y organobentonita

Para conocer mejor las propiedades de la bentonita se le realizaron distintas técnicas de
caracterizacion, que comprenden: difraccion de rayos X, andlisis de composicion
quimica, propiedades de textura, capacidad de intercambio cationico total y externa,

potencial zeta y analisis termogravimétrico.

3.8.1 Analisis de composicion quimica

La composicion quimica de la bentonita fue determinada basados en la técnica de
espectrometria de emision de plasma, utilizando un espectrometro de emision de plasma,
marca Termo Farell, modelo IRIS/AP. Este método se fundamenta en la medicion de la
energia radiante emitida a longitudes de onda que son caracteristicas de cada elemento.
La intensidad de la energia radiante emitida permite cuantificar la concentracién de los

diferentes elementos presentes en la muestra.

La metodologia de este analisis es la siguiente, en un vaso de precipitados se agregaron
cantidades previamente fijadas de bentonita, metaborato de litio anhidro y tetraborato de
litio anhidro; el vaso se tap6 y se mezclé el contenido, misma que se vertid a un crisol de

grafito y se le agreg6 bromuro de litio.

Posteriormente el crisol fue colocado dentro de una mufla eléctrica hasta que la mezcla
adquirio la apariencia de una esfera de vidrio fundido, misma que fue transferida a un
vaso de precipitado de 100 mL y se disolvio con 75 mL de agua deionizada y 7 mL de
una solucion de acido nitrico al 10 % en peso. La solucién es filtrada utilizando un papel

filtro Whatman No. 41 y recibida en un matraz volumétrico de 250 mL y se afor6 con
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agua deionizada. La curva de calibracion se obtuvo con estandares multielementales y

un blanco que se prepard por el tratamiento anterior.

3.8.2 Difraccion de rayos X

Esta técnica se basa en la incidencia de un haz de rayos X sobre una superficie plana con
un determinado angulo, 6. La intensidad de la radiacion difractada resultante del haz que
incide sobre el solido es funcion de la distancia entre los planos cristalinos que
configuran la estructura del solido y del angulo de difraccién. El espectro de difraccién
de rayos X obtenido es un patron que corresponde a un arreglo regular de los &tomos o
iones dentro de la estructura y refleja la simetria de los cristales que constituyen a cada
mineral. Los patrones de difraccion de rayos X de la bentonita en polvo fueron obtenidos
en un difractémetro Rigaku Geigerflex operado con radiacion CuKa (A= 1.542 A) y

monocromador de grafito.

3.8.3 Capacidad de intercambio cationico

La capacidad de intercambio cationico (CIC) de la bentonita se determind por un
procedimiento que consta de las etapas siguientes: 1) Saturacion de los adsorbentes con
iones Na*, 2) Intercambio de los iones Na* por iones NH4* y 3) Analisis de los iones Na*

en solucion.

La saturacién de los adsorbentes con iones Na* se realiz6 agregando 1 g del adsorbente y
50 mL de una solucion 1.0 N de CH3COONa a un tubo de centrifuga de 50 mL. La
solucion y el adsorbente se dejaron en contacto por 24 horas para que el adsorbente se
saturara con iones Na* y se separ6 de la solucién por decantacion.
Esta etapa de saturacion se realizo6 tres veces para asegurar que el adsorbente se sature
completamente. Después, el adsorbente saturado con los iones Na* se lavé tres veces con
alcohol isopropilico para eliminar el exceso de Na*. El intercambio de los iones Na* por
iones NH4" se llevo a cabo utilizando una solucién intercambiante 1.0 N CH3COONHs,
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El intercambio catidnico se efectio contactando por 24 horas el adsorbente saturado con
Na" y 50 mL de la solucién intercambiante y separando el adsorbente de la solucion
intercambiante por decantacion. Esta etapa de intercambio se repite tres veces mas y las
soluciones intercambiantes se colectaron en un solo matraz volumétrico de 250 mL. El
matraz de 250 mL conteniendo la solucién intercambiante se aforé con agua deionizada
y se determind la concentracion de Na*.
La determinacion de la concentracion de Na* se realiz6 utilizando un Espectrofotémetro
de Absorcion Atémica de doble haz, marca Varian, modelo spectrAA 220 operando en

el modo de emision.
La capacidad de intercambio catidnico se estimo con la ecuacion siguiente:

[Na] V F, 100
mPM

CIC (meg/100g)= Ec. 3.2

donde:
[Na+] = concentracion de Na*, (mg/L).
V = volumen extraido, (L).
Fq = factor de dilucion.
M = masa de bentonita, (g).
PM = peso molecular de Na* (23 g/mol = 23 mg/meq).

La capacidad de intercambio cationico se estimo6 con la ecuacion anterior y representa a

los cationes intercambiados por NH4™.

3.8.4 Anadlisis por infrarrojo

Para la obtencion de los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) se
utilizara la técnica de reflectancia difusa haciendo uso de un equipo espectro
FT-IR Nicolet 510P, se utilizard como blanco aire. Esta técnica se basa en la excitacion

de las moléculas cuando absorben radiacion infrarroja. La energia absorbida aumenta la
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amplitud de las vibraciones de los atomos enlazados, provocando que las moléculas se
sitlen en un estado vibracional excitado. El enlace de una molécula puede experimentar

dos tipos de vibraciones, una es por alargamiento y la otra por flexion.

3.8.5 Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electronico de barrido, es aquel que utiliza un haz de electrones para
formar una imagen mediante la aceleracion de los electrones en un campo eléctrico, en
la columna del microscopio, donde se aceleran por una diferencia de potencial. Es
posible obtener imagenes de alta resolucion, caracteristicas espacialmente cercanas en la

muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion.

La evaluacién de la morfologia y del tamafio de poro se realizard a través de un
microscopio electronico de barrido JEOL 5410LV. Se utilizard un haz de electrones de

15 kV de intensidad a bajo vacio.

3.8.6 Propiedades de textura

Las propiedades de textura (&rea especifica, diametro promedio de los poros y volumen
de poros) de la bentonita se determinaron utilizando la técnica de fisisorcion de N2

mediante un equipo de fisisorcion de N2, marca Micromeritics, modelo ASAP 2010.

Esta técnica esta basada en la fisisorcién de nitrégeno sobre la superficie de un soélido a
temperatura de ebullicién del Nitrogeno liquido (77 K). Los datos de adsorcion vy
desorcion de N2 sobre la superficie del material se utilizan para determinar el area
especifica y el volumen de mesoporos. Estas propiedades de textura se calculan con la

ecuacion teorica de Brunauer, Emmet y Teller; BET.

Los datos experimentales de fisisorcion de N2 se obtuvieron de acuerdo al siguiente

procedimiento: primero se revisd que el tubo portamuestra este limpio y seco, se tapo


http://es.wikipedia.org/wiki/Electrones
http://es.wikipedia.org/wiki/Alta_resoluci%C3%B3n
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con un tapén de hule, se coloco en uno de los puertos de desgasificacion y se aplico
vacio al tubo portamuestra hasta alcanzar una presién menor de 100 um de Mercurio. El
tubo portamuestra se quitd del puerto de desgasificacion y enseguida, se pesé el
portamuestra con el N2. Se pesaron aproximadamente 0.5 g del mineral natural o
modificado previamente secado en una estufa a 110 °C durante 24 horas.

La muestra se colocé en el portamuestra y posteriormente se pesé. El tubo se colocd en
uno de los puertos de desgasificacion y por medio de una canastilla se calentd a una
temperatura de 100 °C. Después, se efectto la desgasificacion automética de la muestra
hasta alcanzar un vacio menor de 100 um de Mercurio, esta presion se alcanzé en un
periodo de 12 a 16 horas. Una vez que se alcanzd esta presion de vacio, el tubo
portamuestra se desmonto del puerto de desgasificacion, se peso y por diferencia se
calculd el peso de la muestra después de desgasificar. EI tubo portamuestras se colocé en
el puerto de andlisis del equipo de fisisorcion y se procedio a realizar el analisis

automaticamente por medio del software del equipo.

3.8.7 Andlisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico es una técnica que se basa en la medicién de pérdida de
peso de una muestra cuando se calienta de una forma programada. En esta técnica se
determina la variacion de peso como funcién de la temperatura o tiempo y de este modo
se pueden identificar los cambios fisicos o quimicos que tienen lugar durante el

calentamiento de la muestra.

3.8.8 Potencial zeta

El fundamento de la determinacion del potencial zeta, es la medicion del tiempo
requerido por una particula para recorrer una distancia conocida a través de la celda en
un campo eléctrico fijo, y que permite calcular la movilidad electroforética de la

particula. La movilidad electroforética se convierte a potencial zeta utilizando la
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ecuacion de Helmholtz-Smoluchowski, esta conversion la realiza automaticamente el

sistema Zeta-Meter 3.0+ (Zeta-Meter Inc).

La operacion de este equipo se basa en registrar la dispersion de luz l&ser provocada por
el movimiento de las particulas que se encuentran en solucién cuando se aplica un

campo eléctrico, este movimiento es proporcional a la magnitud de la carga eléctrica.

Las muestras se prepararon con 10 mg de solido, ya sea bentonita y bentonita
modificada con HDTMA, en 100 mL de solucion de nitrato de Sodio; después se
agitaron magnéticamente, se ajusto el pH y se acondicionaron por 15 min, transcurrido
el tiempo fue medido el pH final. Posteriormente la mezcla se transfirio a la celda del
medidor de potencial zeta. Los valores reportados de potencial zeta corresponden al

promedio de las lecturas de 20 particulas.
3.9 Determinacion de datos experimentales de equilibrio de adsorcion

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de los THMs sobre
organobentonita se obtuvieron utilizando un arreglo experimental de laboratorio que
consistié en un reactor de lote, formado por un vial ambar de 40 mL. Se afiadieron al
reactor 0.5 g de organobentonita como adsorbente; 39 mL de agua libre de THMs y un
volumen determinado de una solucion de THMs de 200 ppm, utilizando una micropipeta
introducida por debajo del agua para lograr concentraciones iniciales de
experimentacion de 300-3500 ppb para el sistema de reaccion.

El reactor se colocd en bafio fisiologico a temperatura constante y agitacion periodica
durante 24 horas, tiempo suficiente para lograr el equilibrio. Con los datos

experimentales se construyeron las correspondientes isotermas de adsorcion.

3.9.1 Efecto de la temperatura en la adsorcion de THMs

Para determinar el efecto de la temperatura sobre la adsorcion de THMs en

organobentonita se hicieron varias corridas experimentales mediante la utilizacion de un
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bafio fisiologico para poder controlar la temperatura de experimentacion a 25, 30 y 35
°C. Los experimentos de adsorcion se realizaron siguiendo la metodologia descrita
anteriormente, aumentando el volumen de hexano con la finalidad de romper la

emulsion generada.
3.9.2 Efecto del pH en la adsorcion de THMs

Para determinar el efecto del pH sobre la adsorcién de THMs en organobentonita se
hicieron varias corridas experimentales controlando el pH mediante la utilizacion de
soluciones amortiguadoras de acetato y fosfatos para mantener el pH a 5 y 8
respectivamente. Los experimentos de adsorcion se realizaron siguiendo la metodologia
descrita anteriormente, aumentando el volumen de hexano con la finalidad de romper la

emulsion generada.
3.9.3 Determinacion de la Cinética de Adsorcion

La cinética de adsorcion se determind para una concentracion de THMs de 1000 ppb
utilizando la misma metodologia que se describe en la seccion anterior. Durante el
muestreo, se sacrificaron reactores a intervalos de tiempo de: 0.25, 0.5, 0.75, 1, 2, 4,8y
12 h que durd la experimentacién. Se obtuvieron los correspondientes extractos

organicos y se analizaron mediante cromatografia de gases (CG).
3.10 Determinacion de THMSs por cromatografia de gases

El método utilizado para obtener la concentracion de THMs en solucion acuosa, fue
obtenido de Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, referencia
gue presenta las mejores practicas de analisis de agua de Estados Unidos de América,
publicacion editada por la American Public Health Association (APHA), American
Water Works Association (AWWA) [19], y Water Environment Federation (WEF). Se
utiliz6 el método 6232B, altamente sensible y preciso para THMSs y solventes organicos
clorados, el cual consiste en una extracciéon liquido-liquido para ser inyectada en un

cromatografo de gases [20].


http://www.apha.org/
http://www.awwa.org/
http://www.wef.org/
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3.10.1 Técnica de extraccion para curva de calibracion

En un matraz aforado de 10 mL se afiadieron agua grado reactivo y un volumen de la
mezcla de THM de 10 ppm, inyectados por debajo del agua utilizando una micropipeta;
el matraz se afor6 rapidamente a 10 mL con agua libre de THMs y se agitd la solucion

invirtiéndose 3 veces [21].

La muestra se transfirio a un vial de 40 mL, se agregaron 2 mL de hexano, el vial se
sell6 con parafilm y se agitdé horizontalmente durante 2 min; finalmente se dejé reposar
por 5 min en el congelador a una temperatura de 5 °C para permitir la separacion de las
fases.

Se transfirié la muestra a un embudo de separacion, para eliminar la fase acuosa.
Finalmente, la fase organica es transferida a un aforado de 2 mL y almacenada a 5 °C
hasta su determinacion por CG. Antes del analisis por CG, los extractos fueron tratados

con Na>SOg4 anhidro para eliminar residuos de agua.

Se generd una curva de calibracion en el rango de concentracion de THMs de 150 a 300

ppb utilizando el programa STAR Workstation de Varian.

3.10.2 Extraccion de la Muestra

Se tomaron 10 mL de la muestra a partir del reactor de adsorcién y se transfirieron a un
vial de 40 mL; se agregaron 5 mL de hexano, el vial es sellado con parafilm y se agita
horizontalmente durante dos minutos, se sumerge la solucién durante 10 s en un bafio

ultrasénico para romper la emulsion formada.

La muestra es transferida a un embudo de separacion donde se observan claramente las
dos fases formadas. La fase inferior del embudo contiene la fase acuosa que es vaciada

de nuevo en el vial de 40 mL. La parte restante es la fase organica donde se encuentran
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presentes los THMs, misma que es colocada en una bureta para medir el volumen de
recuperacion. La operacion es sometida al mismo proceso 2 veces mas para recuperar la

mayor cantidad posible de los contaminantes en solucion.

Posteriormente se toman 2 mL del extracto recuperado y se le agrega Na>SO4 anhidro,
con el objetivo de eliminar particulas de agua que hayan quedado en la muestra y puedan

dafiar la columna del CG.

Se prepara una dilucion en un aforado de 1mL se le afiaden 100 uL de estandar interno,

se agita, se toma 1 uL y se inyecta la muestra en el CG.

Finalmente la solucién es transferida a un vial de 1 mL, sellado con parafilm y es

almacenado a 5 °C sin que le ocurra algin problema a la muestra.

3.10.3 Anélisis cromatografico

Los extractos de las muestras fueron analizados en un CG Varian CP-3800 equipado
con un detector de captura de electrones. Para la separacion de los compuestos se utilizo
una columna DB-5 (5 % difenil, dimetil-siloxano) de 30 m de largo, 0.25 mm de
didmetro interno y 0.25 um de espesor de pelicula. La columna fue operada mediante el
siguiente programa de temperatura: temperatura inicial de
40 °C por 4.5min, posteriormente mediante una velocidad de 25 °C/min se incrementa la
temperatura a 150 °C y se mantiene por 0.2 min, para dar un tiempo total de 9.1 min.
Se utilizd nitrégeno como gas acarreador y de relleno a un flujo constante de
1.5mL/min. Las temperaturas del inyector y detector fueron de 150 °C y 300 °C
respectivamente. Se inyectaron en volimenes de 1 uL. manejandose el equipo del modo

sin division.

La cuantificacibn de THMs se hizo mediante calibracion utilizando

1-2 dibromopropano como estandar interno (SI) afiadiendo una cantidad conocida de
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este analito (estandar interno) a la mezcla de estandares de THMs utilizando
4 niveles de concentracion (50, 100, 150 y 200 ppb). A cada muestra procesada se
afiadié la misma concentracion de estandar interno (100 ppb) antes de su determinacién
en el cromatdgrafo; de esta manera se minimiza cualquier fluctuacion de los resultados
por variaciones en el volumen de inyeccién o en el proceso de preparacion de la
muestra. La curva de calibracion fue generada utilizando el Software (STAR) integrado
al equipo, el cual calculé en base a dicha curva la concentracion de THMs en cada

muestra, manejandose, para cada corrida experimental, los correspondientes blancos.

3.11 Manejo de datos

Los datos arrojados por el analisis cromatografico representan las concentraciones de los
THMs para las concentraciones iniciales de 300, 600, 1200, 2000 y 3500 pg/L.
La extraccion de la muestra fue realizada por triplicado, para cada concentracion.
A su vez las extracciones fueron inyectadas minimo tres veces al CG obteniéndose un
valor promedio. Para el manejo de los datos se utilizo el programa Jandel Scientific

SigmaPlot.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Adsorcion de HDTMA

Los datos de equilibrio de adsorcion de HDTMA sobre la bentonita se muestran en la
Figura 4.1, donde los datos exhiben el comportamiento asintotico tipico de la isoterma

de Langmuir.

La concentracion del HDTMA que se selecciond para preparar la organobentonita fue de
40 mmol/L, mucho mayor que la concentracion micelar critica del HDTMA, lo que
garantiza la formacion de micelas del surfactante en solucion. El tiempo de contacto
entre la solucién con surfactante y la bentonita fue de 7 dias, para asegurar que se
alcanzo el equilibrio de adsorcion. La capacidad de adsorcion maxima que se observo
en este trabajo fue de gm= 2,500 mmol/kg y una K=515.71 L/mmol. Esta capacidad de
adsorcion es mucho mayor que la reportada por Jacobo [22], con una méxima capacidad
de adsorcién para una montmorillonita de 451 mmol de HDTMA/Kg, tanto que para una
zeolita natural tipo clinoptilolita Quiroz [23] obtuvo gm= 425.05 mmol/kg y una K=1.43

L/mol.

4.2 Caracterizacion

4.2.1 Composicién quimica

La Tabla 4.1 presenta los resultados del analisis quimico del mineral, donde se puede
observar un mayor porcentaje de Si y la presencia de otros compuestos como Ca, Al, Fe
y Mg, los cuales son caracteristicos de este tipo de material. La presencia de Mg y Al se
debe a las sustituciones isomorficas de Mg por Al en las capas octaedricas y de Al por Si

en las tetraédricas.
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Figura 4.1 Isoterma de adsorcion de HDTMA en solucion acuosa sobre bentonita

natural.
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Se considera que una bentonita es sddica o célcica cuando alguno de estos elementos
predomina en la composicion quimica. De acuerdo al andlisis quimico, la bentonita
usada en este estudio contiene 4.2 % de Na;O y 2.0 % de CaO, esto indica que es una
bentonita sodica y con una relacion SiO2/Al,Oz de 3.95 lo que permite esperar una
mayor estabilidad tanto térmica como frente a los agentes &cidos. La composicion

quimica de la bentonita es muy similar a la reportada por Jacobo [22].

Para una bentonita con una alta proporcion de montmorillonita, el porcentaje en peso de
Na, K y Ca puede variar dependiendo del yacimiento y de la presencia de impurezas
tales como el cuarzo y feldespatos.

4.2.2 Difraccion de rayos X

A continuacién se muestra el difractograma de la bentonita natural (Figura 4.2),
generalmente la bentonita es una arcilla compuesta principalmente por montmorillonita,
presencia que es corroborada por el analisis de XRD. El pico correspondiente al espacio
basal de la bentonita se presentd a un angulo 26 de 6.9, mientras también se puede

observar la presencia de picos tipicos del cuarzo como impureza.

4.2.3 Capacidad de intercambio catiénico (CIC)

La capacidad de intercambio cationico de la bentonita célcica fue 195.89 meqg/100g,
misma que se encuentra dentro del intervalo de valores reportado para bentonitas
naturales; que es el doble de la cantidad reportada por Jacobo [22] correspondiente a
97.2 meq/100g. Este dato nos indica la cantidad de sitios catidnicos con los que cuenta la

bentonita y que en parte pueden ser ocupados estructuralmente por el surfactante.



Tabla 4.1 Composicion quimica de la bentonita expresada como 6xidos.

Componente (% peso)
SiO» 66.0
Al;03 16.7
CaO 2.0
MgO 4.5
Na20 4.2
K20 1.6
Fe203 2.3
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Figura 4.2 Difractograma de la bentonita natural.
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4.2.4 Andlisis por infrarrojo

La identificacion de los grupos funcionales y magnitud de las fuerzas interatomicas
presentes en la bentonita y organobentonita se obtuvieron a partir de los datos de
espectroscopia de infrarrojo. En un espectro de infrarrojo (Figura 4.3) se observan los
picos caracteristicos de los grupos funcionales ocasionados por estas vibraciones, donde
también se muestra que la bentonita es un material bastante puro, con bandas
caracteristicas de montmorillonita a 3600 y 3400 cm™, que corresponden al alargamiento
simétrico y asimétrico de C-H de alcano. Se observo que la intensidad de estas bandas
aumenta en la organobentonita debido a una mayor cantidad de enlaces C-H que forman
la cadena alquilo del HDTMA.

Han sido reportados espectros infrarrojos de montmorillonitas modificadas con
HDTMA, donde se muestran estas bandas caracteristicas y en algunos casos se
observaron los enlaces entre las hojas tetraédricas (Si-O) de la bentonita, en esta misma

region pero con menor intensidad que los localizados en la organobentonita.

4.2.5 Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 4.4 se muestra la microfotografia de la bentonita y se nota con claridad el
ambito cristalino laminar, el cual es caracteristico de los filosilicatos.
En la Figura 4.5 se pueden observar agregados muy compactados de particulas laminares

debido a la presencia del surfactante en la estructura de la organobentonita.

El analisis elemental de la superficie de las particulas de la bentonita y organobentonita
se realizd por espectrofotometria de fluorescencia de rayos X por energia dispersa
acoplada al microscopio electronico de barrido. En la Figura 4.6 se muestra el
microanalisis elemental de la bentonita natural que revelo la presencia de O, Si, Al, Mg,
Fe, Cu y Na, compuestos que son caracteristicos de este tipo de arcillas. Los picos de
mayor intensidad corresponden a los 3 primeros compuestos que son los principales

elementos de la estructura de la bentonita.



Transmitancia,(%)

42

Bentonita

Organobentonita

2920

4000

3000 2000 1500 1000 400
Longitud de onda,(cm™)

Figura 4.3 Espectros de infrarrojo de la bentonita natural y la

bentonita modificada con HDTMA.



Figura 4.4 Microfotografia de la superficie de la bentonita natural.
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de la superficie de la bentonita

modificada con HDTMA.

Figura 4.5 Microfotografia
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En la Figura 4.7 se muestra el microandlisis elemental de la bentonita modificada con
HDTMA vy fue clara la presencia de los mismos elementos que en el caso de la arcilla

natural.

4.2.6 Propiedades de textura

Las propiedades de textura de la bentonita y organobentonita se muestran en la
Tabla 4.2, donde se puede observar que el area superficial y el volumen de poro se
redujeron de 19.13 a 2.64 m?qg y 0.070 a 0.013 cm?®g respectivamente, cuando la
bentonita fue modificada con el surfactante, disminuciones que fueron reportadas de 50
a 2 m?/g para éarea superficial y 0.063 a 0.007 cm®/g para volumen de poro por Jacobo
[22].

Este resultado revela que las propiedades de textura de la bentonita fueron afectadas
significativamente por el surfactante adsorbido sobre la organobentonita; lo que sugiere
que los poros de la bentonita fueron ocupados por las moléculas de surfactante
intercaladas en el espacio interlaminar de la bentonita. El didmetro de los poros se
incrementé de 147.34 a 183.19 A, considerando que las moléculas del surfactante

ocuparon los poros mas pequefios en mayor proporcion.

4.2.7 Analisis termogravimétrico

El agua de hidratacion presente la bentonita y organobentonita, asi como la presencia de
surfactante adsorbido sobre la superficie de la bentonita, se determind mediante un
analisis termogravimétrico. Los analisis térmicos TGA y DTA fueron hechos utilizando
un equipo SDT 2960 simultaneo DSC-TGA. El intervalo abarcé desde la temperatura
ambiente hasta 600 °C y se utilizd alimina como estandar, donde la velocidad de

calentamiento fue de 10 °C/min. Una vez calibrado el TGA se
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Tabla 4.2 Resultados del analisis BET de area superficial, volumen de

poros y didmetro promedio de poros para la bentonita natural

y la bentonita modificada con HDTMA.

Muestra Area superficial Porosidad Didmetro promedio
BET (m?/gr) Total (cm3/gr) de poros (A)
Bentonita 19.13 0.070 147.34
Bentonita modificada 264 0.013 183.19

con HDTMA
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pesd una muestra de bentonita y organobentonita y se colocé en una cépsula de silica, y
ésta a su vez en la balanza que se encuentra dentro de la cAmara del TGA.

En la Figura 4.8 se observan los resultados obtenidos del analisis termogravimétrico de
la bentonita natural, donde el pico de méxima velocidad de pérdida que se observa es a
una temperatura cercana a 90 °C que es cuando la muestra pierde el agua de hidratacion.

Mientras que en el TGA de la bentonita modificada con HDTMA (Figura 4.9) se
mantiene la pérdida de agua presente en la estructura de la bentonita correspondiente a la
caida cercana a los 100 °C y a demas es marcada una pérdida importante de peso
alrededor de los 260 °C que corresponde a la descomposicion del HDTMA adsorbido en

la bentonita.

La cantidad de agua adsorbida disminuyd cuando la bentonita se modificé con el
surfactante, lo que indica que la naturaleza hidrofilica de la bentonita cambi6 al ser

modificada con el HDTMA vy la naturaleza del nuevo adsorbente es hidrofdbica.

4.2.8 Potencial zeta

El potencial zeta es un reflejo del potencial de superficie, para poder ver el efecto que el
pH tiene sobre la bentonita y la bentonita modificada con HDTMA, se hicieron pruebas

a distintas valores de pH desde 4 hasta 10.

En la Figura 4.10 se pueden observar que las mediciones correspondientes a la bentonita
natural indican que la carga superficial se mantuvo negativa a lo largo de todos los
niveles de medicion, en tanto que, para la bentonita modificada con HDTMA es
siempre positiva en el intervalo de pH estudiado; Quiroz [23] registr0 que para
clinoptilolita modificada con HDTMA de pH 3 a 10 la carga exhibida fue positiva

también.
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4.3 Adsorcion de trihalometanos sobre organobentonita

A continuacion se presentan los resultados experimentales de la adsorcion de THMs
sobre bentonita modificada con HDTMA a 25, 30 y 35 °C, discutiendo el efecto de la
temperatura sobre la adsorcion y los calores isostéricos de adsorcion.

4.3.1 Correlacion de los datos experimentales de las isotermas de

adsorcion

Los datos experimentales de equilibrio fueron tratados por 3 modelos de adsorcion a las
tres temperaturas de experimentacion 25, 30 y 35 °C; en la Tabla 4.3 son mostrados los
valores de los factores de correlacion para: Langmuir que van de 0.577 a 0.993,
Freundlich de 0.729 a 0.976 y Temkin desde 0.948 hasta 0.993.

Tomando en cuenta estos resultados se seleccion6 el modelo de Temkin para la
representacion de los datos experimentales correspondientes a la adsorcion de los
THMs sobre bentonita modificada con HDTMA. En las Figuras 4.11 a 4.15 se
presentan las graficas correspondientes para resultados obtenidos a las distintas
temperaturas de trabajo.

4.3.2 Efecto de la temperatura sobre la adsorcion

En todos los resultados obtenidos del equilibrio de adsorcion, puede apreciarse un
efecto de aumento en la capacidad de adsorcion para cada compuesto sobre la bentonita
modificada con HDTMA. Se pueden observar ligeras diferencias en la capacidad de

adsorcion para cada uno de los compuestos y THMs totales.

En la Tabla 4.4 se enlistan los valores de correlacion para cada compuesto a los tres
niveles de experimentacion para adsorcion para 25 °C los valores van de 0.948 a 0.993
tanto que a 30 °C 0.953 hasta 0.987 y finalmente a 35 °C 0.948 a 0.976.
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Tabla 4.3 Factores de correlacion (r?) correspondientes a los modelos de Langmuir,

Freundlich y Temkin para cloroformo (CF), diclorobromometano (DCBM),
clorodibromometano (CDBM) y bromoformo (BF) a 25, 30 y 35 °C.

Temperatura | Modelo CF DCBM | CDBM BF Promedio

Langmuir | 0.8500 | 0.8522 | 0.9499 | 0.9934 0.9113

25°C Freundlich | 0.9219 | 0.8220 | 0.8360 | 0.9117 0.8729
Temkin 0.9906 | 0.9844 | 0.9933 0.9482 0.9791

Langmuir 0.8962 | 0.8061 | 0.7968 0.9588 0.8645

30°C Freundlich | 0.8995 | 0.9219 | 0.7941 | 0.8202 0.8589
Temkin 0.9779 | 0.9530 | 0.9877 0.9833 0.9755

Langmuir 0.5777 | 0.9834 | 0.9183 0.9862 0.8664

35°C Freundlich | 0.7296 | 0.9232 | 0.9608 | 0.9763 0.8975
Temkin | 0.9621 | 0.9766 | 0.9530 | 0.9481 0.9600
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Figura 4.11 Isoterma de Temkin para la adsorcion de cloroformo
sobre bentonita modificada con HDTMA.
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Figura 4.12 Isoterma de Temkin para la adsorcion de diclorobromometano

sobre bentonita modificada con HDTMA.
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sobre bentonita modificada con HDTMA.
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Figura 4.14 Isoterma Temkin para la adsorcion de bromoformo

sobre bentonita modificada con HDTMA.
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Tabla 4.4 Factores de correlacion (r?) para el ajuste de los datos de adsorcion de
THMs sobre bentonita modificada con HDTMA con el modelo de Temkin.

Temperatura

Compuesto
25°C 30°C 35°C
Cloroformo 0.990 0.977 0.962
Diclorobromometano 0.984 0.953 0.976
Clorodibromometano 0.993 0.987 0.953
Bromoformo 0.948 0.983 0.948
THMSs Totales 0.990 0.991 0.993
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En la Tabla 4.5 se muestran los valores obtenidos para cada una de las constantes del
modelo de adsorcion de Temkin para los trihalometanos de manera individual y para
los THMs totales a las diferentes temperaturas de experimentacion y a pH natural de
6.8.

4.3.2.1 Determinacién del calor isostérico de adsorcion

De los resultados de adsorcion para bajas concentraciones y para fines comparativos,

fueron seleccionadas tres distintos grados de recubrimiento de 20, 30 y 40 ug/g.

A continuacion se presentan las graficas de LnC contra 1/T de las isotermas a tres
distintas temperaturas, con el objetivo de conocer la pendiente de la linea generada y

obtener el calor isostérico de adsorcion.

En las Figuras 4.16 a 4.19 se puede observar el comportamiento presentado por cada
uno de los THMs al aumentar los distintos grados de recubrimiento a los que ha sido

medido el calor isostérico de adsorcion.

En la Tabla 4.6 se muestran los valores calculados para cada compuesto a 20, 30 y 40
ug/g exhibiendo la tendencia a disminuir conforme se va aumentando el grado de

recubrimiento.

Los valores obtenidos son muy cercanos al rango de calores de adsorcién que se

manejan para el tipo de adsorcion quimica o quimisorcion.
4.3.3 Efecto del pH en la adsorcién de THMs

En las Figuras 4.20 a 4.23 se presentan las isotermas de adsorcion obtenidas a tres
niveles distintos de pH: 6.8 (natural), 8 y 5. El efecto que tuvo el cambio de pH sobre la
adsorcion fue desfavorable, ya que la adsorcion fue mucho menor que teniendo al

adsorbente en solucion a condiciones normales de experimentacion.



Tabla 4.5 Constantes calculadas de los datos de adsorcion del modelo de Temkin

de THMs sobre bentonita modificada con HDTMA.

Compuesto Temperatura C1 c2x102
25°C 49.057 5.682

Cloroformo 30°C 49.399 9.117
35°C 45.919 19.031

25°C 46.910 3.896

Diclorobromometano 30°C 43.974 5.246
35°C 41531 9.272

590 49.962 5.455

Clorodibromometano 30°C 53.908 7.319
35°C 50.184 13.820

590 36.055 4.186

Bromoformo 30°C 40.172 5.586
35°C 52.943 7.227

25°C 183.642 1.160

THMs Totales 30°C 185.763 1.663
35°C 192.815 2.700
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Figura 4.16 Grafica Ln(C) vs 1/T para cloroformo sobre bentonita modificada con

HDTMA para grados de recubrimiento de: 20, 30 y 40 ug/g.
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Figura 4.17 Gréfica Ln(C) vs 1/T para diclorobromometano sobre bentonita modificada

con HDTMA para grados de recubrimiento de: 20, 30 y 40 ug/g.
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Figura 4.19 Grafica Ln(C) vs 1/T para bromoformo sobre bentonita modificada con

HDTMA para grados de recubrimiento de: 20, 30 y 40 ug/g.



Tabla 4.6 Calor de adsorcién (kJ/mol) a distintos grados de recubrimiento de THMs

sobre bentonita modificada con HDTMA.

Recubrimiento (ng/g)

Compuesto
20 30 40
Cloroformo 82.559 79.681 69.897
Diclorobromometano 75.064 71.499 55.114
Clorodibromometano 81.199 73.606 84.013
Bromoformo 92.069 95.777 92.069
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Figura 4.20 Efecto del pH sobre la adsorcion de cloroformo sobre
bentonita modificada con HDTMA.
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Figura 4.21 Efecto del pH sobre la adsorcion de diclorobromometano

adsorbido sobre bentonita modificada con HDTMA.
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adsorbido sobre bentonita modificada con HDTMA.
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El fendmeno observado puede ser debido a que exista una competencia de los sitios
activos del adsorbente, por los compuestos que conforman los buffers, ocurriendo una

desprotonacion de la superficie de la bentonita cargada con el HDTMA.

Se puede apreciar claramente que la variacion en el pH de la solucion refleja un efecto
desfavorable sobre la adsorcion ya que las capacidades adsortivas fueron menores,
inclusive por debajo de la experimentada en medio natural; siendo para pHs basicos

todavia mas reducida la adsorcion que para pHs acidos.

4.3.4 Determinacion de la Cinética de Adsorcién

Se ha demostrado que aproximadamente el nimero de publicaciones que se refieren a
otros modelos como la cinética el modelo de pseudo-primer orden, intraparticula (IPD) y
la ecuacion Elovich son cerca de un tercio de los que el modelo de PSO.
De ellos, algunos mostraron que el modelo de PSO encajaba con sus datos
experimentales y que inclusive el modelo PSO es mas adecuado que el modelo de

pseudo-primer orden, modelo IPD y la ecuacion de Elovich para este propdsito.

Para la evaluacion de la cinética de adsorcion se emplearon la ecuacion de Elovich y el
modelo de pseudo-segundo orden, este Gltimo, que ha sido aplicado en sistemas de

adsorcion en fase liquida.

A continuacion, se observaran los graficos que resumen el andlisis cinético para los
datos experimentales, el comportamiento observado para cada unos de los THMs
durante el tiempo de muestreo que fue monitorear durante la primera hora cada 15 min,

y finalizada la primera hora de experimentacion se midié a las 2, 4,8 y 12 h.

De las primeras 4 graficas (Figuras 4.24 a 4.27) se muestran los valores de g vs Lnt que
corresponden a la representacion grafica de la ecuacion de Elovich donde los valores de
correlacion  obtenidos  fueron:  cloroformo  0.960, diclorobrometano  0.923,

clorodibromometano 0.940 y Bromoformo 0.942.
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Figura 4.24 Gréfico de Elovich para la adsorcion de cloroformo sobre
bentonita modificada con HDTMA.
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Figura 4.25 Gréfico de Elovich para la adsorcion de diclorobromometano sobre
bentonita modificada con HDTMA.
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Figura 4.26 Grafico de Elovich para la adsorcion de clorodibromometano
sobre bentonita modificada con HDTMA.
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Posteriormente, en la Tabla 4.7 el condensado de los parametros obtenidos de dicha
ecuacion, donde los valores de o oscilan entre 0.203 y 0.417 y los de B entre 30.336
hasta 10,095.244.

Finalmente de las Figuras 4.28 a 4.31 se observan las representaciones graficas del
modelo cinético de PSO para cada compuesto y en la Tabla 4.5 se muestran en resumen
los parametros del modelo y las capacidades de adsorcion en el equilibrio de 27.47 a
44.64 ngl/g, mientras que Quiroz [23] obtuvo capacidades maximas del orden de 8 a 10

ug/g para THMs adsorbidos sobre clinoptilolita modificada con HDTMA.

De la aplicacion de los dos modelos utilizados para describir la cinética de adsorcion,
mediante el modelo de pseudo-segundo orden resultaron valores de correlacién de 0.991
a 0.999, mientras que con la ecuacién de Elovich se obtuvieron de 0.923 a 0.960; por lo

que el mejor ajuste de los datos experimentales lo representa el modelo de PSO.



Tabla 4.7 Pardmetros cinéticos de la ecuacion de Elovich.

Compuesto B a r?

Cloroformo 0.256 30.336 0.960
Diclorobromometano 0.304 427.827 0.923
Clorodibromometano 0.203 287.373 0.940

Bromoformo 0.417 10,095.244 0.942
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Figura 4.28 Gréfico de pseudo segundo orden para la adsorcion de cloroformo
sobre bentonita modificada con HDTMA.
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Figura 4.29 Grafico de pseudo segundo orden para la adsorcion de

diclorobromometano sobre bentonita modificada con HDTMA.
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Figura 4.30 Gréfico de pseudo segundo orden para la adsorcion de clorodibromometano

sobre bentonita modificada con HDTMA.
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Figura 4.31 Gréfico de pseudo segundo orden para la adsorcion de bromoformo sobre

bentonita modificada con HDTMA.
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Tabla 4.8 Parametros de modelo cinético de pseudo segundo orden para la adsorcion de

THMSs sobre bentonita modificada con HDTMA.

Qe k2 x10*4

Compuesto ) r?

(ng/9) (9/pg min)

Cloroformo 27.472 8.302 0.993
Diclorobromometano 32.362 15.013 0.997
Clorodibromometano 44,642 7.272 0.991

Bromoformo 31.446 24.710 0.999
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Se modifico superficialmente una bentonita natural utilizando el surfactante HDTMA.
Los datos del equilibrio de adsorcion del surfactante HDTMA sobre la bentonita, fueron

representados satisfactoriamente con el modelo de la isoterma de Langmuir.

El andlisis de difraccion de rayos X de la arcilla bentonitica muestra una estructura

cristalina correspondiente a la de una montmorillonita.

Los resultados del analisis térmico y espectroscopia de infrarrojo confirmaron la
presencia del surfactante en la superficie de la bentonita. Durante el tiempo de
calentamiento, pudo observarse claramente una pérdida considerable en el peso
de la muestra, esto debido a la descomposicion del HDTMA que se lleva
a cabo a los 650 °C.

El surfactante HDTMA adsorbido en la bentonita modificé las propiedades de textura,
disminuyendo el &rea superficial de 19.13 a 2.64 m?/g, porosidad de 0.070 a 0.013
cm®g y registrando un aumentando en el didmetro promedio de poros de 147.34 a
183.19A.

De las mediciones de potencial zeta se observd que para la bentonita natural la carga
superficial del material fue negativa a lo largo del intervalo de pH 4 hasta 10. Por otro
lado las mediciones de la bentonita modificada con HDTMA se logré el cambio de la

carga positiva, confirmando la modificacion superficial esperada.

Los resultados obtenidos de la adsorcion de THMs sobre bentonita modificada con

HDTMA fueron interpretados satisfactoriamente con el modelo de Temkin, donde las
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capacidades de adsorcion fueron variables segun el compuesto analizado: cloroformo,
diclorobromometano, clorodibromometano y bromoformo; los cuales presentan una

tendencia al aumento en la adsorcidén conforme se incrementa la temperatura del sistema.

Los experimentos de adsorcion se realizaron utilizando 0.5 g de bentonita modificada
con HDTMA a concentracion de 40 mmol/L, a 35 °C y pH natural de = 6.8 fue posible

remover aproximadamente 600 pg/g de THMST en solucion.

De los anélisis de calor isostérico de adsorcion realizados a 20, 30 y 40 ug/g; se pudo
observar que para cada uno de los THMs la tendencia es a disminuir conforme se va
incrementando el grado de recubrimiento, los datos obtenidos van en el orden de 55
hasta los 95 kJ/mol, lo que nos indica que la adsorcion de los THMs sobre la bentonita

modificada con HDTMA es quimica.

Al estudiar el efecto del pH sobre la adsorcién de los THMs, se observo que el mejor
desempeiio se presenta al pH natural de = 6.8. Pruebas realizadas a pH 5 y pH 8

resultaron menores cantidades de THMs adsorbidos.

Para la evaluacion de la cinetica de adsorcion, los datos fueron tratados con los modelos
de Elovich y de pseudo segundo orden (PSO), siendo este ultimo el que presentd un
mejor ajuste para cada uno de los THMs, obteniéndose valores de correlacion r? que van
de 0.991 hasta 0.999.
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5.2 Recomendaciones
Preparar adsorbentes con menor cantidad de HDTMA ya que al parecer una parte del
surfactante es liberado al momento de hacer la extraccion de los THMSs de la muestra en

solucioén.

Realizar un estudio més a fondo del efecto del pH en el desempefio del adsorbente.
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