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INTRODUCCION

Las zeolitas son materiales que se han destacado por sus propiedades de intercambio
i6nico, adsortivas y cataliticas, asi como por su estabilidad térmica y quimica. De manera
general, podemos decir, que las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos que se forman a
partir de la unién de tetraedros TO, (T = Si 0 Al) que comparten sus vértices, a lo largo de

sus tres ejes, generando un armazon tridimensional con caracteristicas particulares.

Cuando estos armazones estan formados en su mayoria por tetraedros de Si se dice que
la zeolita presenta una alta relacién estructural Si/Al, como es el caso de la silicalita-1.
Este tipo de zeolitas, ricas en Si, tiene la particularidad de ser un material hidrofébico, es
decir, un material que no adsorbe agua sino moléculas no polares tales como las

moléculas organicas.

Generalmente, la sintesis de las zeolitas se lleva a cabo de una fuente de aluminio y de
silicio con una alta pureza. Esto, debido a que las impurezas pueden permanecer
insolubles durante la cristalizacion y producir nucleos de especies no deseadas. Sin
embargo, en el Laboratorio de Materiales y Nanotecnologia del Centro de Ciencias
Aplicadas y Desarrollo Tecnoldgico de la UNAM se ha logrado sintetizar la zeolita ZSM-5
y la silicalita-1 a partir de materiales de desecho, como es la cascara de arroz (1,2). La
sintesis de estos materiales se ha logrado gracias a un proceso de despolimerizacién con
glicerol que nos ha permitido eliminar la interferencia de las impurezas propias de las
cenizas de la cascara de arroz (3). Ademas, con el fin de utilizar algun otro desecho
industrial, también se ha llevado a cabo la sintesis de la silicalita-1 a partir de silice

geotérmica, desecho proveniente de las plantas termoeléctricas.



Asi, teniendo la posibilidad de obtener un material a partir de desechos industriales con la
propiedad inherente de ser hidrofébico (silicalita-1) aunado a la necesidad actual de
busqueda de materiales adsorbentes de contaminantes, se ha probado la silice de
cascara de arroz y la silicalita-1 proveniente de la misma, como adsorbente de diferentes

contaminantes.

ANTECEDENTES DIRECTOS.

Los procesos de tratamiento para la remocion de metales pesados de las agua de
desecho incluyen la precipitacion quimica, la filtracion por membranas, la extraccién por
disolventes, dsmosis inversa, adsorcion e intercambio idnico (4-6). La remocion de los
metales pesados del agua de desecho industrial utilizando diferentes adsorbentes o
intercambiadores ionicos, recientemente ha sido de gran interés (7-11), debido a que son
altamente selectivos y eficientes. Es importante mencionar, que una de las ventajas de
utilizar estos procesos de adsorcién e intercambio idnico es la regeneracion de los
materiales para ser utilizados en diferentes ciclos dentro de un proceso de tratamiento,
por lo que los mecanismos de interaccion entre adsorbente y adsorbato son
determinantes. Materiales tales como la hidrotalcita, la bentonita, el tezontle, la puzolana,
los 6xidos de bario, las zeolitas, las zeolitas modificadas y los biosorbentes, entre ellos los
derivados de la cascara de arroz y la cascara de tomate, poseen propiedades de
adsorcion o intercambio idnico, de ahi que sean de interés para llevar a cabo
investigacion referente a su comportamiento frente a los metales pesados, a fin de
proponer alternativas de tratamiento eficientes y de bajo costo (en la mayoria de los

casos), para aguas de desecho o aguas para consumo humano.

El uso del agua por industrias tales como la metalmecanica, la del electroplatinado, las
tenerias, las de los fertilizantes, las de baterias, las quimico farmacéuticas entre otras
(12), son una de las fuentes de mayor contaminacioén acuatica. Entre los contaminantes
del agua, los metales pesados son objeto de investigacion, por su persistencia,
biomagnificacion y toxicidad (13,14). Actualmente, los metales pesados se encuentran
entre los contaminantes de mayor importancia en cuerpos de agua, lo que trae como
consecuencia serios problemas de salud publica. Debido a su toxicidad aun en
concentraciones bajas, los niveles maximos de concentracion de los metales estan

regulados por la legislacién de cada pais (15). Los metales pesados son estables y



persistentes en ambientes contaminados debido a que no se degradan ni se destruyen
(16). Los desechos municipales e industriales principalmente contienen iones metalicos
(17). Los metales pesados especialmente Pb(ll), Hg(ll), Cd(ll), Co(ll), Ni(ll), Cr(VI), se han
convertido en importantes contaminantes por su toxicidad y efectos letales (18-20). Cabe
comentar que aun cuando el Fe(lll), Mn(ll) y Ba(ll) son metales pesados de menor
toxicidad que los citados anteriormente, su presencia en el agua de consumo humano

también representa un problema para la salud (21-23).

No menos importante es la contaminacion del agua producida por especies quimicas de
naturaleza organica tales como los fenoles y sus derivados, ya que por toxicidad
representan un riesgo para la salud y la conservacién del ambiente (24). Los derivados
fendlicos como materia prima o intermediaria son muy importantes en la produccion de
ciertas resinas artificiales y para la sintesis de varios tipos de farmacos, colorantes,
insecticidas y explosivos, siendo un ejemplo tipico de contaminantes del agua (25). El
fenol, de acuerdo a una clasificacion hecha por la Agencia de Proteccion al Ambiente
(EPA) de EEUU se encuentra entre las 273 sustancias mas peligrosas debido a su
extenso uso y toxicidad (26). En México las normas de vertimiento establecen los limites
maximos permisibles de contaminantes en descargas de aguas residuales provenientes
de la industria, actividades agroindustriales de servicio y el tratamiento de aguas
residuales a los sistemas de drenaje y alcantarillado urbano o municipal, que es de 5 mg/L
promedio diario y de 10 mg/L en un muestreo instantaneo a 40°C de fenoles y una

concentracion de 0.001 mg/L para agua potable (27).

Debido a la naturaleza de los fenoles, su toxicidad aun en concentraciones a nivel de
trazas asi como las estrictas regulaciones ambientales, se hace necesario el desarrollo de
procesos para remover a los fenoles de las aguas de desecho. Varios métodos incluyen
coagulacion, oxidacion quimica, extraccidon con solventes, permeacion en membranas
liquidas y adsorciéon (28-33). Adsorbentes que recientemente se han investigado para la
remocioén de compuestos fendlicos son las resinas sintéticas y adsorbentes naturales de
bajo costo o mezclas de 6xidos de Mg-Al (34, 35). Siendo la adsorcién punto de interés
para este proyecto, por lo que se enfocara la atencién al uso de adsorbentes como
método alternativo para la remocion del fenol y algunos halofenoles, considerando a la

silicalita para tal fin.



Adicionalmente, desde finales del siglo pasado una gran cantidad de productos, como los
medicamentos, desinfectantes, medios de contraste, detergentes, surfactantes,
pesticidas, colorantes, pinturas, preservativos, aditivos para alimentos y productos de
cuidado personal, se han manifestado como amenazas del medioambiente y de la salud
del ser humano. [36] Estos productos quimicos se denominan colectivamente:
contaminantes organicos emergentes (EOCs por sus siglas en inglés). [37,38]
Actualmente hay una creciente toma de consciencia de los efectos de estos
contaminantes en las aguas subterraneas, rios y lagos. Por lo anterior, la eliminacion de
contaminantes emergentes es ahora mas importante en la produccién de agua potable y

la liberacidn ecolégicamente responsable de las aguas residuales. [36]

De manera natural, los farmacos consumidos por los seres vivos son excretados en la
orina o las heces fecales y se depositan en las aguas residuales, tanto en forma
inalterada y/o como metabolitos.[39,40] De aqui que, debido al uso desenfrenado de
medicamentos, muchos efectos no deseados estan surgiendo en el ambiente acuatico:
como la emergencia y transmision de genes de resistencia a antibidticos, dafio a las
comunidades microbianas por los desinfectantes, variacion en el ritmo de vida, reduccion
en la fertilidad y el cambio de la condicion sexual por hormonas y efectos toxicos-

reproductivos por drogas citostaticas.[41]

Entre los farmacos mas ingeridos por el ser humano se encuentra el acetaminofén
también conocido como paracetamol, es un analgésico comun y un farmaco antipirético
fuertemente utilizado en todo el mundo [42] del cual, aproximadamente el 5% del
acetaminofén ingerido se excreta inalteradamente por la orina. [43] El acetaminofén ha
demostrado su persistencia en agua bebible aun después de haber pasado por diversos

sistemas de tratamientos de agua. [44]

Diferentes estudios demuestran que 5 % del acetaminofén consumido por el ser

humano, es excretado por la orina. Este nimero puede parecer poco, pero en el Norte de
América se han encontrado concentraciones de 24.7 ng/L a 65.2 ng/L en rios de agua
dulce y canales; en Europa existen efluentes desde 12 ng/L a 777 ng/L y en Asia y
Australia de 4.1 ng/L a 73 ng/L. Los cuales es de mencionar que se reducen notablemente
con el tratamiento de agua residual; en Europa disminuye a un rango de 59 ng/L a 220
ng/L; en Asia y Australia a un rango de 1.8 ng/L a 1.9 ng/L; en Norte América no se
encuentran registros. Por otra parte, también hay reportes de efluentes de hospitales de

Taiwan con concentraciones de 36,950 ng/L y 16,020 ng/L, [43]. Los datos anteriores
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demuestran que pese a la baja cantidad excretada por el ser humano, la cantidad que se

necesita tratar es considerable cuando se habla de una poblacion.

De aqui que, gracias al apoyo otorgado por el Instituto de Ciencia y Tecnologia del Distrito
Federal, (Proyecto ICyTDF 334/2009) se realizé un estudio exhaustivo de adsorcién de
metales (Niquel y Manganeso) en silice de cascara de arroz y, de organicos (clorofenoles)

y farmacos (acetaminofén) en silicalita-1 sintetizada a partir de cascara de arroz..

% ADSORCION

En general, adsorcion se puede definir como un proceso en el que una substancia
disuelta o en fase gas (adsorbente) se adhiere o se adsorbe en la superficie de un
material sélido (adsorbato). La adsorcién puede resultar en la formacién de un enlace
quimicol/interaccion fuerte (quimisorcion) entre el adsorbente y el adsorbato. O bien,
puede presentarse como una unidon por fuerzas intermoleculares (fuerza de Van der
Waals) que no involucra un cambio significativo en el orbital electronico de las especies
involucradas. Es decir, en la fisisorcién no se involucra una transferencia de electrones

entre el adsorbato y el adsorbente.

% MATERIALES ADSORBENTES

Cdscara de Arroz

La cascara de arroz (figura 1) es uno de los desperdicios con mayor disponibilidad en
muchos paises productores de arroz. Globalmente se producen alrededor de 60 millones
de toneladas de arroz con cascara por afio. En promedio, del peso total del arroz con
cascara el 20% el peso de la cascara, dando una produccién anual de 12 millones de

toneladas de cascara.??>%



Figura I. Cascara de arroz.

Para esto se utiliza como materia prima la cascara de arroz del molino “San José“ de
Zacatepec, Morelos, México. La cual, después de un tratamiento térmico a 500°C por 24

horas, produce un material rico en silice (>94%w).

Silice Geotérmica

La energia geotérmica, ha sido utilizada desde hace siglos, en termas romanas, banos
turcos, curas balnearias, etc; sin embargo se sabe muy poco de ella, pero tiene un gran

potencial que aun no es explotado por completo.

A diferencia de la mayoria de las fuentes de energia renovable, la geotérmica no tiene
origen en la radiacién del sol, sino en la diferencia de temperaturas que existe entre el

interior de la Tierra y su superficie.

Cuando los fluidos geotérmicos son de alta temperatura (>180 °C) se extraen del
subsuelo por medio de pozos y el vapor se utiliza directamente en las turbinas de

generacién para producir electricidad, como se muestra en la figura 2.



Separador Ciclonico

Campo - Planta

Figura 2. Esquema de generacién de energia geotérmica.

Sin embargo, la generacion de energia geotérmica produce grandes cantidades de
desechos, denominado Desecho Geotérmico (DG). Dicho desecho se produce a partir de
la mezcla de salmuera y vapor (presurizados naturalmente), que pasa a través de
diferentes etapas de extraccién de calor. Conforme la temperatura se reduce (inicialmente
~200 °C), de la mezcla se precipita silice amorfa de tamafio nanométrico, junto con

cloruros de sodio y potasio.

De aqui que el desecho geotérmico se presenta como una roca que, para utilizarse como
fuente de silice, se debe de partir con un martillo y lavarse con agua. Posteriormente, las
piedras pequefas se muelen en un molino de piedras de ceramica y se obtiene un polvo
que se debe de lavar con agua para separar los feldespatos presentes, para finalmente

utilizarlo como materia prima en la sintesis de la silicalita-1.
Sintesis de silicalita-1

Por el alto contenido de silice en la ceniza de cascara de arroz y en el desperdicio
geotérmico, se han utilizado estos materiales en la sintesis de silicalita-1. El método de
sintesis se basa en un proceso de depolimerizacion de la silice con glicerol y un posterior
tratamiento hidrotérmico en presencia de un director de estructura (hidroxido de
tetrapropilamonio). El método de sintesis utilizado es el descrito Sanchez-Flores et al.
[Journal of Colloid and Interface Science 323 (2008) 359-364.].



La silicalita-1 obtenida a partir de este proceso, a diferencia de la obtenida a partir de
silice pura, es un material que conjunta la micro y mesoporosidad en un mismo material.

Por lo que su potencial como material adsorbente ha resultado de gran interés.

Con el fin de verificar si el producto obtenido corresponde a la silicalita-1, después de
cada sintesis, se caracterizan las muestras por Difraccion de Rayos X (Figuras 3 y 4), lo

que nos permite verificar la fase cristalina obtenida.
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< PRUEBAS DE ADSORCION DE METALES
Adsorcion de Ni y Mn con silice RHA.

Se prepararon soluciones acuosas de Mn(ll) o Ni(ll) con una concentracion de 500 mg/L
respectivamente, mezclandose posteriormente con el de sdlido (RHA). Las muestras se
mantuvieron en agitacion por 24 h a 24°C. Finalizado el tiempo de agitacién las fases se
separaron por centrifugacién. La fase liquida fue analizada por absorcién atémica (AAS) y
la fase solida por FRX. (Tabla 1).

Tabla 1. Cantidad de Ni(ll) y Mn(ll) retenido de acuerdo al analisis en fase liquida
realizado por Absorcion Atémica (AAS) y en fase sodlida por Fluorescencia de Rayos X
(FRX).

Muestra Q. Q
AAS FRX
NiCl; + RHA 10.21 mgNi/g RHA | 9.6 mgNi/g RHA

MnClI; + RHA | 8.13 mgMn/g RHA | 9.8 mgMn/g RHA

< PRUEBAS DE ADSORCION DE HALOFENOLES CON SILICALITA-1

Se determinaron las capacidades de adsorcion del fenol, diferentes isébmeros de
clorofenol y para-iodofenol por silice y silicalita-1. Los reactivos utilizados fueron: fenol
(Ph), para-iodofenol (4-IP), para-chlorophenol (4-CP), meta-chlorophenol (3-CP), ortho-
chlorophenol (2-CP), todos con 98.0 % de pureza, de Sigma-Aldrich.

La cantidad de halofenol adsorbido por el sélido se calcula por la diferencia de
concentraciones entre la solucion original y la solucion al equilibrio después de mezclarse
con el sélido de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Qe =[(Cy- Ce) VIIM, (ec.1)
donde Qe es la cantidad adsorbida de clorofenol por gramo de sdlido en el equilibrio

(mmol/g), V es el volumen de la solucion (L), M es el peso del sélido seco (g), Co y Ce, las



concentraciones de la solucién de clorofenol (mmol/L),

respectivamente.

inicial y en el equilibrio

La concentracion de las soluciones se determina por la medicion de la absorbancia de las

soluciones con un espectrofotometro UV-Visible Perkin Elmer Lambda 10, a partir de una

curva de calibracidon con diferentes concentraciones

Tabla 2. Comparacion de los resultados obtenidos de la capacidad de readsorcion (ciclos
2 y 3) de los diferentes materiales después de una desorcién a temperatura ambiente por

24 horas.

% Adsorbido
Tipo de adsorbente Ciclo1
2-CP
SIL-GEO 96.06
SIL-RHA 91.35
RHA 42.51
3-cp
SIL-GEO 96.99
SIL-RHA 88.11
RHA 40.23
4-cpP
SIL-GEO 97.43
SIL-RHA 95.52
RHA 17.72
4-1P
SIL-GEO 98.86
SIL-RHA 99.94
RHA 4.85

n.d.=determinada

En base a los resultados obtenidos podemos ver que la silicalita-1 muestra una alta

capacidad de adsorcion €97%) por los halofenoles presentes en una solucién con una

concentracion alta de halofenol.
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< PRUEBAS DE ADSORCION DE ACETAMINOFEN (PARACETAMOL) CON
SILICALITA-1.
Las pruebas realizadas con acetaminofén se reportan en dos etapas con el fin de evaluar

la capacidad de adsorcion de la silicalita-1.

La concentracién final en fase liquida se determina a partir de lecturas de absorbancia
por espectroscopia UV- visible de la solucidon problema y se relaciona a través de la
ecuacion de correlacion obtenida para la curva de calibracion. Mientras que la capacidad

de adsorcion Q (mg/g) se determina por la siguiente expresion:

C — G
o= (i)
Mydsorbente
donde C; y C; es la concentracion inicial y final de la disolucion de acetaminofén (ppm); m

es la masa de silicalita-1 (g) y V el volumen de la disolucién de acetaminofén (L).

Para la realizacion de esta etapa se utilizo un espectrofotéometro Cary 5000 UV-Vis-NIR.
Considerandose el maximo de Longitud de Onda de 250 nm para identificacién del

acetaminofén. Se utiliza una disolucién de acetaminofén/agua de 50 ppm

Se preparan por triplicado — para cada corrida — viales conteniendo un volumen de 5 mL
de disoluciéon de acetaminofén a diferentes pH (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 y 12). Para
dicha preparacion se utilizan 10mL de disolucion de acetaminofén y 5mL libres para
ajustar el pH de las muestras, posteriormente se introducen los viales a un bafo de agua

con agitacién constante durante 24 horas.

Transcurrido el tiempo se sacan las muestras y se centrifugan a 5000 RPM, 2 veces
durante 10 minutos, para la separacion de las fases sélida y liquida. A esta ultima se le
toman lecturas de absorbancia por espectroscopia UV-visible y se tienen los resultados

mostrados en la Figura 5.

De la figura 5 se puede observar un comportamiento lineal en la capacidad de adsorcion
en el intervalo de pH 4 a 10. A pH extremos, tanto acido (pH 2-3) como basico (pH 11-
12), se observa un cambio en la capacidad de adsorcién, ascendente o descendente

respectivamente, que pudiera estar asociado con la descomposicién del acetaminofén.
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Figura 5. Variacién del porciento de remocién con respecto al pH.

CONCLUSIONES

De las pruebas realizadas se pudo observar que la silicalita-1 es un buen adsorbente del
acetaminofén, medicamento de uso comun entre la poblacién mexicana y presente como

contaminante en concentraciones muy bajas (ppb) en diferentes sistemas acuaticos

Por otra parte tenemos que la silicalita-1, independientemente de su origen (cascara de
arroz o desperdicio geotérmico), presenta una alta capacidad de remocién para los

halofenoles estudiados.

De forma global podemos establecer que la silicalita-1 presenta una buena capacidad de
adsorcion, tanto para el acetaminofén como para los clorofenoles y el iodofenol

estudiado.

De manera paralela y por ser de interés general la eliminacion de metales contaminantes
presentes en aguas residuales, se realiz6 un estudio sistematico de la capacidad de
adsorcion que presenta la ceniza de cascara de arroz (RHA), proveniente de Morelos,
México. De los resultados obtenidos se pudo establecer que la ceniza (RHA) retiene= 10
mg de metal/lg de RHA, lo que implica que la ceniza de cascara de arroz retiene una
buena cantidad del metal adsorbido y, por tanto permite la eliminacién de metales

contaminantes del sistema acuatico deseado.
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