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Secuestradores mesoporosos de paraquat a partir de SBA-15 y arcillas

Resumen

Los herbicidas son sustancias orgdnicas, que inhiben o interrumpen el crecimiento y desarrollo de
una planta, causando ademas, contaminacion al medio ambiente y a la salud humana, debido a
que son aplicados directamente por aspersidon en los cultivos evaporandose, lixiviandose y/o
adsorbiéndose con facilidad. Para disminuir este problema, se pueden emplear métodos
fisicoquimicos a partir de la adsorcidon de herbicidas con materiales porosos. La presencia de
maleza (abundancia de malas hiervas) en cultivos ocasiona mermas en el rendimiento y calidad
de los productos cosechados incrementando los costos de produccion, es por eso que
actualmente es comun para el control de la maleza se realice en forma mecanica, bioldgica y/o
quimica (Nunes et al., 2016). En este contexto, en el presente trabajo se emplearon materiales
mesoporosos para evaluar el secuestramiento del dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo (V),
mejor conocido como paraquat en soluciéon acuosa. Estos materiales se obtuvieron al combinar
SBA-15 con hidrotalcita y montmorillonita. Para lo cual primero se sintetizé el SBA-15. La
montmorillonita K10, es comercial de la marca Aldrich, pureza del 98%. La preparacién de la
hidrotalcita nitratada de Mg-Al, se llevd a cabo mediante el método de coprecipitacion e
irradiacién con microondas. Los compdsitos se prepararon post-sintesis del SBA-15 y se empled
como soporte de 25% en peso de las arcillas (HT Mg-Al y K10). La sintesis de la hidrotalcita sobre
el SBA-15 se obtuvo mediante el mismo método que para la hidrotalcita, mientras que, para la
sintesis de la montmorillonita K10 sobre el SBA-15 se uso el método de agitacion mecdnica. En la
caracterizacion, la técnica de rayos X demuestran que el compdsito conserva la estructura del
SBA-15, sin embargo, la estructura de la hidrotalcita no se reflejé en los difractogramas ya que se
encuentra parcialmente delaminada sobre la estructura del SBA-15, mientras que, la estructura
de la montmorillonita, debido al tipo de sintesis mecanica que se utilizé para obtener el
compdsito, si se puede apreciar picos caracteristicos en los difractogramas. Los espectros de IR
muestran la presencia de vibraciones caracteristicas de los materiales precursores. En las
imagenes de MEB se corrobora la presencia de la montmorillonita sobre el SBA-15 por la
presencia de hojuelas caracteristicas de la arcilla, mientras que para la hidrotalcita no es facil
detectar particulas de la misma, observandose en su mayoria aglomerados pertenecientes al
SBA-15. El area superficial especifica BET de los compdsitos se encuentra en el rango de 300-500
m?’/g, que es inferior al del SBA-15 (787 m?/g), pero mayor al de las arcillas (20-100 m*/g, Fetter
et al., 2006). El compdsito SBA-15/HT Mg-Al y la montmorillonita resultan ser los materiales
mejores para el secuestramiento del paraquat al retenerlo aproximadamente un 99%, por otro
lado, el compésito de SBA-15/K10 sélo lo retiene en un 82%. Por consiguiente, el material que
menor secuestramiento presenta fue la HT Mg-Al, con tan sélo un 2%. El estudio de la desorcién
mediante una solucidon de NH4Cl saturada y CaCl, a 8 mM, demostrd que los materiales presentan
propiedades necesarias para el secuestramiento del paraquat.
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Planteamiento del Problema

En la actualidad el uso de herbicidas se emplean para la eliminacion de maleza (p. e. plantas
de hoja ancha y algunas gramineas) en los cultivos, aunque a veces por el mal uso de éstos
llegan a afectar a otras plantas. Asimismo, los herbicidas ocasionan la contaminacién del aire,
suelo, el subsuelo y el agua. En cuanto a la contaminacién de agua por herbicidas, uno de los
factores mds importantes es el manejo inadecuado los herbicidas durante su aplicacién. En
efecto, en la mayoria de los casos, los herbicidas se rocian directamente sobre el drea a
tratar, lo cual provoca que sélo una pequefia porcidon sea efectiva y la mayor cantidad de
herbicida se deslave por el efecto de la lluvia o se evapore hacia a la atmdsfera. Por lo tanto,

es necesario aplicar nuevamente mas herbicida.

En la actualidad, los herbicidas mas utilizados y que pueden transportarse en el suelo hasta
llegar a los mantos acuiferos son: el N-fosfonometilglicina, el 2,4 D (acido 2,4-
diclorofenoxiacético) y el paraquat (Dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo (V)). Estos
herbicidas ocupan el tercer lugar de uso en Norteamérica (Warner et al.,, 2016). Los
herbicidas tienen baja sorcién en el suelo y un alto potencial de percolacién (paso lento de
fluidos a través de materiales porosos), por lo que estudios han demostrado que se filtran
hasta las aguas subterrdneas (Nunes et al., 2016). De acuerdo al informe de Greenpeace
(Economics et al., 2016) sobre la exposicion de los seres humanos al paraquat ha sido
vinculada a varios efectos crénicos tales como, fibrosis pulmonar, cancer, y efectos agudos
por el uso directo del producto por los agricultores o por la exposiciéon de los habitantes

(Rileyet al., 2011).
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Justificacion

Se han llevado a cabo estudios en donde se utilizan métodos de remediacién, para disminuir
o evitar la contaminacidn por herbicidas, estas tecnologias como son: nanoparticulas de TiO,
y Ag (Pachapur et al., 2016), cercas electrocinéticas (Lopez et al., 2016), barrera de descarga
dieléctrica a presidon atmosférica (Wang et al., 2016), entre otros. Estos métodos pueden
presentar ventajas (aplicarlos in situ o ex situ) y desventajas (tiempos largos de tratamiento,
altos costos) y en su caso generar otros residuos que deben ser tratados y por lo tanto

incrementar el costo del tratamiento (EPA, 2011).

Es por eso que en este trabajo se propuso preparar compdsitos que sean capaces de
secuestrar y/o remover a un herbicida. En este sentido, los materiales porosos, suelen ser los
mas adecuados para el almacenamiento de contaminantes (Zdravkov et al., 2007). Para la
preparacidon de los compdsitos se empled, por un lado, arcillas anidnicas y/o catidnicas que
presentan una alta capacidad de intercambio idnico y de sorcién, asi como alta reactividad
superficial, aunque con baja mesoporosidad y poca drea superficial especifica. Por otro lado,
el SBA-15 es un material mesoporoso con alta area superficial especifica (> 700 mz/g), una
distribucion homogénea de poro (6<@p<8) pero con una baja reactividad superficial. La
combinacidn adecuada de estos materiales puede generar compdsitos con mejores

propiedades texturales y de reactividad superficial.



Secuestradores mesoporosos de paraquat a partir de SBA-15 y arcillas

Objetivos

Objetivo General:
Sintetizar y caracterizar materiales mesoporosos a base de SBA-15 y arcillas para su estudio
como secuestradores de paraquat.
Objetivos Especificos:
e Sintetizar compdsitos de SBA-15 y arcillas (25%) (montmorillonita e hidrotalcita)

mediante los métodos de agitacidn mecanica y asistidos por microondas.

e Caracterizar los materiales obtenidos por difraccion de rayos X, microscopia

electrénica de barrido, espectroscopia de infrarrojo y fisisorcién de nitrégeno.

e Llevar a cabo pruebas de sorciéon, en solucién acuosa, de paraquat en los

materiales.

e Evaluar la capacidad de retencién en soluciones acuosas de paraquat en los

materiales para determinar su vialidad como secuestradores de este herbicida.
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Introduccion

Los productos agroquimicos que ayudan al agricultor a prevenir las mermas en la produccion,
por el crecimiento de malezas no deseadas en sus cultivos, propician que la contaminacion
en suelos y aguas subterraneas en México se incremente debido a la filtracién. Por lo tanto,
se ve afectada gran parte de nuestro ecosistema por el uso indebido de estos productos

agricolas.

Los herbicidas, agroquimicos que son utilizados para el control de estos agentes externos a la
produccidén, estdn en contacto con las personas que lo aplican y que también afectan la salud
de los mismos, esto por la mala dosificacién para combatir una o mas plagas, lo que produce
cantidades masivas de herbicida en el ambiente y el efecto téxico en la flora y fauna del

lugar.

Es por eso, que en el presente trabajo se estudiaron la formulacién de elementos sélidos que
permitan la retencién de los herbicidas, y asi poder disminuir el ingreso de estas sustancias al

ambiente.

En este trabajo se planted una posible solucidn mediante la sintesis de compdsitos a base de

SBA-15 vy arcillas (hidrotalcita y montmorillonita) para la retencidn del herbicida paraquat.

En el capitulo uno se describe los antecedentes que se han investigado para los materiales
gue se emplearon. En el capitulo dos se describen las técnicas de sintesis y caracterizacion de
los compdsitos a partir de los materiales precursores propuestos, asi como de los resultados
de la caracterizacién de los mismos. Y finalmente, en el capitulo tres se presenta la discusion
de la evaluacion de los materiales como secuestradores del paraquat, mediante Ia

cuantificacién en UV-Vis por el método de derivatizacion.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES



Secuestradores mesoporosos de paraquat a partir de SBA-15 y arcillas

En este apartado se describen brevemente los antecedentes del proyecto, donde se
mencionan los conceptos generales sobre: los herbicidas, el material mesoporoso (SBA-15) y
de las arcillas. Asimismo, se describe el proceso de adsorcidn-desorcidn, el cual juega un

papel importante en el almacenamiento de herbicidas en materiales porosos.

1.1 Herbicidas

Un herbicida es un producto quimico que es utilizado para impedir el crecimiento de una
planta no deseada en los cultivos. Los cuales, si son utilizados adecuadamente proporcionan
un control eficiente de maleza a un bajo costo. Actualmente son usados extensivamente en
la agricultura, industria y en zonas urbanas (Hartzler& Hanna, 2016). En el siglo XXI, los
herbicidas han sido cada vez mas sofisticados en el espectro de control de maleza, duracidn
del periodo de control y selectividad a los cultivos. Aunque los herbicidas son aplicados
ampliamente, es probablemente el componente menos entendido de un sistema de manejo

integrado de maleza (Carneiro et al., 2015).

De acuerdo con las malezas dominantes se debe elegir el mejor herbicida, ademas se
recomienda no aplicar mds de dos veces seguidas el mismo herbicida con el objeto de evitar
el cambio de dominio de la flora espontanea hacia las plantas no sensibles al herbicida en

cuestién (Carrero J., 2008).
1.1.1 Paraquat (Dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo (V))

El herbicida propuesto para la realizacion de este trabajo fue el paraquat (Figura 1.1), por ser

uno de los herbicidas con mayor uso en México y en parte del mundo (IPCS, 2014).

oK Ncr
TN/ N/ 5
Cl Cl

De acuerdo al IPCS (International Programme on Chemical Safety, por sus siglas en inglés) el

paraquat (dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo (V)) es un herbicida de contacto total
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(producto fitosanitario aplicado con la finalidad de controlar la totalidad de las malas hierbas
existentes, sin discriminacion), de accion rdpida y no selectivo, que es usado principalmente
para controlar el crecimiento de hiervas de hoja ancha (sierrilla, rabanillo, quelite cenizo,
girasol) y otras malezas (zacate gramma, zacate de agua, zacate pitillo, zacate camalote,
coquillo, pata de gallo), actuando sobre las células y tejidos vegetales, sin dafiar la corteza

madura. Algunas de sus propiedades se presentan en la Tabla 1.1 (IPCS, 2014).

Tabla 1.1 Propiedades del paraquat

Formula
c12H14CI2N2
molecular
Apariencia Polvo blanquecino
Densidad 1.25 g/cm?, sélido
Propiedades
fisicas Punto de fusién 175 -180 °C (448.15 - 453.15 K)
Punto de ebullicién >300 °C (> 573.15K)
Masa molecular 257.16 g/mol
Propiedades
quimicas Solubilidad en agua Alta 620 g/L(25 °C)
Numero de
registro: 1910-42-5

El mecanismo de accién del paraquat en plantas y varios microorganismos es inhibir el
desarrollo por degradacién fotoquimicas, se utiliza para cultivos de plantacién (platano,
cacao, palma, café, té, etc.) y para algunos citricos, manzanas, ciruelas. Desafortunadamente,
el paraquat es conocido por mostrar algunos efectos nocivos como fibrosis pulmonar, que
resulta de la reaccién del paraquat con el oxigeno disponible en los pulmones formando
radicales libres. Al contacto con el suelo el paraquat se enlaza fuertemente a los minerales
tipo arcilla y la materia orgdnica, convirtiéndose activo biolégicamente. Por su alta

solubilidad en agua (620 g/L), el riesgo por contaminacidon por paraquat es alto, ha sido
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detectado en la superficie y aguas potables (Tomlin, 2009). Segin normas (SEMARNAT,
NOM's) en México, la concentracién maxima permitida en aguas potables es de 0.01 mg/Ly
de 1-3 mg/L para las aguas superficiales; actualmente se usan por encima de 39 ton/afio de
este herbicida en diferentes cultivos (Hernandez et al.,, 2011). El fendmeno de
sorcion/desorcién de pesticidas en suelos es importante desde el punto de vista ambiental,
el proceso de adsorcién de pesticidas afecta el transporte, degradacion, volatilizacién y
bioacumulacién de los compuestos en el suelo. Mientras que otros autores relacionan el
proceso de adsorcion con el potencial de movilidad del pesticida en suelos (Ait Sidhoum et
al., 2013). Es por eso que en el presente trabajo se propone sintetizar una matriz capaz de

secuestrar al paraquat basada en el proceso de adsorcion.

1.2 Adsorcidén y desorcién

El proceso de adsorcion es uno de los métodos mas usado para la disminucion de
contaminantes, en el cual ocurre una serie de etapas donde se difunde un fluido (gas o
liqguido) hasta el seno de un sélido poroso. La adsorcidn se refiere al fendmeno que se lleva a
cabo en la superficie del adsorbente o sorbente. Las sustancias que se depositan en las
interfases se llaman adsorbato. Existen bases suficientes como para suponer que el
fendmeno de la adsorcidn se debe a la insaturacidon del campo de fuerzas de la superficie del
adsorbente, o, dicho en otras palabras: es originado por la existencia de un exceso de la
energia libre de la superficie (Cheraghali et al., 2013). En el caso contrario, la desorcién es el
fenédmeno mediante el cual se libera adsorbato de la superficie del adsorbente. El uso de
materiales porosos que presenten altas capacidades de adsorcién puede ser util para la
retencidn de herbicidas (Somorjai, 2010). Ait Sidhoum et al., en 2011 reportaron la remocién
del paraquat en agua en una bentonita argelina, donde encontraron la aplicacién de un
sistema dindmico facil y barato de disefiar para la eliminacién del herbicida (35% de lo
sorbido, aprox. 20 mg/g). Mariana dos Santos et al., en 2010 disefiaron un sistema de
nanoparticulas de chitosan y alginato para la sorcidén en suelos de paraquat, en dicho estudio
encontraron que el paraquat se asocia con el suelo mejorando la accién del mismo,

reduciendo los impactos negativos causados por el paraquat.
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Por lo que, la finalidad de este trabajo es proporcionar un material capaz de presentar
propiedades que favorezcan la retencién del paraquat y por consiguiente, que la matriz
donde se deposite el herbicida no permita la desorcién del mismo. Por lo cual, en el siguiente
apartado se define la importancia de realizar la uniéon de dos o mds materiales, y la necesidad

de utilizar materiales tipo arcillas.
1.3 Compésitos

Un compdsito es la unién de dos o mas materiales en una escala macroscdpica para dar una
combinacion de propiedades que no se puede lograr de otra manera (Gibson, 2016). Por
consiguiente, un material nanocompuesto es aquel n el cual la fase dispersa consiste en en
particulas distribuidas en una fase matriz, los cuales pueden clasificarse en materiales
hibridos, inorgdnicos y organicos (Askeland & Phulé, 2009). La ventaja de los compdsitos es
gue usualmente exhiben las mejores cualidades de sus materiales precursores. Algunas de
las propiedades que pueden mejorar al formar un compdsito son: resistencia a la corrosion,
resistencia de desgaste, conductividad térmica, peso, area de superficie, entre otras. El
objetivo general de este trabajo, es obtener un material que tenga Unicamente las
caracteristicas que se necesitan para el secuestramiento del paraquat. Un ejemplo es el
encapsulado de SBA-15 con alginato de calcio para la adsorcion de plomo (Cheraghali et al.,
2013). En el presente trabajo se presenta el estudio de sorcién del paraquat en compésitos

de SBA-15 y arcillas.

1.3.1 Materiales mesoporosos

Dentro de la clasificacion de la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
los materiales porosos se dividen segun el diametro de sus poros (dp) en: microporosos (dp <
2.0 nm), mesoporosos (2.0 nm < dp < 50 nm) y macroporosos (dp> 50 nm), Tabla 1.2. Esta
clasificaciéon se adoptd a partir de 1993, ya que antes de este afio, no se conocian materiales
mesoporosos ordenados. Los soportes porosos se emplean, entre otras aplicaciones, para
preparar catalizadores. Como ejemplo de sélidos porosos se pueden mencionar los

siguientes: gel de silice, alimina, piedra pomez, carbdn, arcillas, zeolitas.
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Tabla 1.2 Categorias en los poros de materiales inorganicos (Medina, 2005)

Area Especifica
Categoria Diametro de poro Ejemplo
(aproximada)
Microporosos <20A (<2 nm) Zeolitas 600 m*/g
Mesoporosos 20 A a 500 A (2-50 nm) Materiales M41S 900 m?/g
Macroporosos >500 A (>50 nm) Silice gel 350 m?%/g

Chiola et al. (1971) realizaron la primera sintesis de materiales mesoporosos como parte de
una patente. En 1992, en la empresa Mobil Oil Corporation, un grupo de cientificos lograron
obtener un material siliceo ordenado y simétrico (Kresge et al., 1992). Estos tipos de
materiales se prepararon para incrementar propiedades en las texturas de las Zeolitas
(materiales microporosos), es decir, presentar una mayor area superficial especifica (700-
1000 m?/g), un tamafio de poro controlable (de 3 nm hasta 7.0 nm) y una estructura
ordenada (Renzo, 2002), que se obtiene a partir de arreglos orientados por los surfactantes
usados en su preparacion. Este material obtenido en 1992 se denominé MCM-41 (por sus
siglas en inglés, que significan Mobil Crystalline Material, No. 41), que es uno de los
materiales mesoporoso mas estudiados hasta ahora. A partir de entonces, se han logrado
sintetizar una gran variedad de materiales porosos siliceos tales como el SBA-1, SBA-2, SBA-3,
FSM-16, MOM-41, ITQ, entre otros. Como matriz mesoporosa se empleara el material SBA-15

en este trabajo.

El mecanismo para la obtencién de materiales mesoporosos como es el SBA-15 (Martinez,

2004) se obtiene en 5 pasos, como se muestra en la Figural.3:

1.- Formacién de micelas de surfactantes
2.- Arreglo micelar
3.- Arreglo hexagonal con el precursor de silice

4.- Condensacion de los grupos silanoles

11
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5.- Remocion del surfactante de la estructura, ya sea por calcinacién, extraccién u otro medio

para liberar porosidad.

Baston Micelar Ifq S e
Micela surfactante Calcinacion =2 = =
S , Ny
L el aE—-
7
i

Hexagonal

Figura 1.2 Mecanismo de formacion de materiales mesoporosos (Martinez, 2004).

Al introducir aluminio, galio o zirconio, se puede modificar a los materiales mesoporosos, y se
pueden emplear como catalizadores acidos, por ejemplo en hidrosulfuracién,
hidroisomerizacidon o alquilacién. La adicién de elementos como el titanio, cobre, cromo o
hierro permite que se utilicen como catalizadores de éxido-reduccion. Sin embargo, Cassiers
(2002), menciona que la baja cristalinidad de los silicatos y aluminosilicatos mesoporosos con
una menor acidez comparados con algunas zeolitas en la misma relacién Si/Al, constituyen

las principales desventajas (principalmente la reactividad superficial) de esos materiales.

1.3.2 SBA-15

El grupo de Stucky (Stucky, 1994) de la Universidad de Santa Barbara, en California, definié
una nueva ruta de sintesis de materiales siliceos empleando copolimeros amfilicos como
agentes direccionadores de la estructura. Como ejemplos de estos materiales estan las
estructuras hexagonales de silice de la familia denominada SBA, como el material tipo SBA—

15.

El SBA-15 (Figura 1.2) es un material mesoporoso de estructura hexagonal plana de gran
superficie especifica (700-900 m?/g), con tamafio de poro de 5.0-7.0 nm, mas grande que el
de MCM-41; y paredes de silice con un espesor que va 3.0-6.0 nm, lo que les proporciona

mayor estabilidad térmica e hidrotérmica.
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Figura 1.3 Representacién de la estructura del SBA-15 (Stucky, 1994).

La temperatura al momento de la sintesis también juega un papel muy importante en el
tamafio de poro del material. En efecto, si se utilizan temperaturas entre 80 y 100°C en la
sintesis del SBA-15, se obtendra un material con un tamafio de poro mayor que si se sintetiza
a temperatura ambiente (Zhaoet al., 1998). En la sintesis del SBA-15, el agente surfactante
tiene dos funciones principales, la primera es dar la forma hexagonal al diéxido de silicio
mediante el acoplamiento de un gran niumero de micelas, mientras que la segunda funcion
es llevar a cabo la hidrdlisis en el proceso sol-gel. El agente surfactante empleado se conoce
como Pluronic P123 y esta constituido por éxidos de polipropileno (PO) (cadena hidrofdbica),
unido por sus extremos de 6xidos de polietileno (EO) (cadena hidrofilica). La unién de estos
polimeros dan como resultado la siguiente cadena polimérica (EO),-(PO),-(EO)x donde x=70y
y=20. Este surfactante puede eliminarse del SBA-15 mediante la calcinacidn entre los 500 y
550 °C. La fuente de silicio del SBA-15 es generalmente un tetra alcoxisilano, el tetraetil
ortosilicato Si (OC,Hs),4 (TEQS), (Brinker et al., 1990), y por ultimo, se emplea acido clorhidrico

como catalizador en el proceso de la hidrdlisis.

Debido a la baja reactividad superficial del SBA-15, la introduccién de las arcillas favorece la
reactividad del area especifica del material mesoporoso (700 mz/g), por lo que su estudio

tedrico es importante.

La necesidad de activar el area superficial del SBA-15, nos lleva a la introducciéon de un

agente que tenga la caracteristica que propicie dicho efecto, a continuacién se menciona el
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tema de las arcillas, el cual nos permite conocer aquellas propiedades y caracteristica fisicas
que nos permitan activar al SBA-15 y asi cumplir con el objetivo principal del presente

trabajo.
1.4 Arcillas

Las arcillas son minerales naturales o sintéticos que presentan estructuras laminares con
tamafio de particula finos menores a 2 um, los cuales forman parte de la familia de los
filosilicatos. Estos materiales arcillosos son muy abundantes, econdmicos y presentan un
comportamiento acido o bdsico, buena estabilidad térmica, capacidad adsorbente y
propiedades cataliticas (Vaccari, 1999; Carretero, 2002; Choy et al., 2007). Las arcillas son
constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y sedimentos debido a que son, en su
mayor parte, productos finales de la meteorizacion de los silicatos que, formados a mayores

presiones y temperaturas, en el medio exterior se hidrolizan.

Las importantes aplicaciones industriales de este grupo de minerales radican en sus
propiedades fisicoquimicas. Dichas propiedades derivan, principalmente, de su tamano de
particula (< 2um), su morfologia (filosilicatos) y sus sustituciones isomorfas; de las cuales se
pueden mencionar: superficie especifica, capacidad de intercambio catidénico, capacidad de

adsorcidn, plasticidad, hidratacién, entre otras (Garcia & Sudrez, 2014).

Las arcillas se pueden dividir en dos grupos importantes: arcillas catidnicas y arcillas
anidnicas, de las cuales, se contemplan para este estudio la montmorillonita e hidrotalcita,

debido al intercambio idnico de estas.
1.4.1 Arcillas catidnicas

Una arcilla catidnica presentan una estructura laminar conformada por silicatos de aluminio
y magnesio hidratados, es decir Al, O, Si, Mg y H,O, principalmente. Por lo general se
presentan otros metales en menor proporcidn, como el hierro. Debido a su porosidad interna
y su carga electroestatica, se permite la sorcién de cationes simples, como el K*, Mg?*, y NH,",

los cuales pueden liberarse o intercambiarse en medio acido (Prado et al., 2011). Las arcillas

14



Secuestradores mesoporosos de paraquat a partir de SBA-15 y arcillas

cationicas presentan capas tetraédricas (T) de 6xido de silicio (SiO4) y capas octaédricas (O)
de 6xido de magnesio (MgQg) (Li et al., 1993). La unién de una capa T con otra tipo O genera
una capa T-O, o capa laminar 1:1 o diférmica. Existen arcillas catidnicas que pueden
presentar una tercera capa tipo T, resultando una capa T-O-T, es decir del tipo laminar 1:2 o

triférmica, las arcillas del tipo T-O-T pertenecen a la familia de las esmécticas (Vaccari, 1999).

La arcilla catidnica utilizada en este trabajo experimental es la montmorillonita (M, [Al,
,Mg,][SisO20](OH)s-nH,0, donde M= K*, Na*, NH,", Ca**), la cual es una arcilla natural mas
abundante en la naturaleza, teniendo cierta preferencia al agua y a moléculas orgdnicas.
Como es una arcilla octaédrica tipo esméctica, presenta una deficiencia de carga positiva
laminar, lo cual genera una importante capacidad de intercambio catiénico (60-120
meq/100g) y por lo tanto, la posibilidad de expansidn interlaminar, Figura 1.4 (Koplogge &
Duong, 2005).

Las arcillas comerciales K10 estan basadas en una esméctica del tipo montmorillonita de
origen natural catiénica sometida a tratamiento 4cido con el propdsito de aumentar el area

superficial de la misma, asi como el aumento de los sitios activos.
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Figura 1.4 Estructura de la Montmorillonita (Garcia et Suarez, 2014)
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1.4.2 Arcillas anidnicas

Las arcillas anidnicas son hidroxidos dobles laminares naturales o sintéticos, en cuyo espacio
interlaminar contiene aniones intercambiables (i.e. carbonatos, No>, CO5*) (Vaccari, 1999).
Las arcillas de este tipo se pueden sintetizar a partir de una gran variedad de cationes
metalicos en medio acuoso, y sus propiedades seran determinadas por la composicion y

naturaleza de sus precursores.

Para este estudio, se utiliza la arcilla anidnica mas comun: la hidrotalcita ([MgcAl, (OH)
16](CO3)®4H,0). La estructura de la hidrotalcita (Figura 1.5) es similar a la de la brucita, Mg
(OH),, en la cual el magnesio se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos
hidroxilo (OH") (Li et Duan, 2006; Lima et al., 2004). Estos octaedros forman laminas
bidimensionales. Cuando algunos cationes de Mg2+ se reemplazan por Al**, se forma la
hidrotalcita. El método de sintesis empleado recientemente es el método de coprecipitaciéon
a pH constante asistido por microondas (Fetter et al., 2006), en el cudl una vez llevado el
proceso de coprecipitacién de las sales metalicas, la solucién se somete a irradiacidon en un

reactor de microondas.
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Figura 1.5 Estructura de la Hidrotalcita

Los compuestos tipo hidrotalcita han sido utilizados como sorbentes de plaguicidas (Legrouri
et al., 2005; Vinhal et al., 2016; Phuong et al., 2016) asi como catalizadores en catalisis

heterogénea (Zhou et al., 2016; Ma et al., 2016).
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En la naturaleza existen numerosos hidréxidos dobles laminares disponibles, pero a menudo
es necesario sintetizarlos; por ello, los tres métodos que mas se utilizan: precipitaciéon a pH
variable, precipitacién a pH constante y el método sol-gel (Lima, 2004). El proceso de sintesis

determina las propiedades de los compuestos tipo hidrotalcita.

Es por eso que en este trabajo se propone el uso la hidrotalcita Mg-Al y de la
montmorillonita-k10 para aumentar la reactividad del material soporte SBA-15 y con el
mismo beneficiar el secuestramiento del herbicida paraquat. Por consiguiente, a
continuacion se explica sobre los materiales que se han utilizado como secuestradores en

trabajos anteriores.

1.5 Materiales como secuestradores de herbicidas

Estudios anteriores han demostrado que la interaccién entre el paraquat y compuestos
arcillosos o con capacidad de intercambio iénico se presenta como una alternativa de
secuestradores del herbicida. Por ejemplo, en 1996, Rytwo et al., hicieron un estudio donde
interactuaron paraquat y diquat con la montmorillonita. En el encontraron que la afinidad
entre los herbicidas y la montmorillonita es muy alta por lo cual esta se queda retenida sobre
la matriz de la arcilla. En 2004, Dong et al., estudiaron la adsorcién de paraquat en carbdn
activado derivado de neumatico usado y encontraron que el carbén producido de los
neumadticos razonablemente efectivo en comparacion del carbdn activado natural (85% de
remocion) a un pH= 7 y una temperatura de 25 °C. En 2009, Mehdi et al., estudiaron el
proceso de adsorcién-desorcion de paraquat en dos suelos de Malasia y encontraron que las
moléculas de paraquat se quedan fuertemente ligadas al suelo, esto por la presencia de
arcillas y fracciones orgdnicas. En 1968, Weber y Weed, estudiaron la adsorcidn-desorcién de
diquat, paraquat y promeotone en dos arcillas minerales: montmorillonita y caolinita, en ese
estudio encontraron que el paraquat se desorbe en baja proporcién de la montmorillonita
(15%) mientras que el diquat alcanza una alta desorcion de la arcilla (87%). Estos son algunos
estudios sobre la interaccion de los compuestos, en los cuales el proceso de remocion del
paraquat es minimo, por lo cual, se podria mejorar las condiciones en las cuales se hace el

proceso como son: la temperatura y la concentracion de la solucién de extraccién, asi
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también de la misma solucién, ya que reportan los estudios con BaCl,, CaCl,, NH4CI, H,0,

entre otros.
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CAPITULO 2

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS
MATERIALES
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2.1 Introduccién

En este capitulo, se aborda la metodologia para la preparacion de los materiales que serdn
empleados para dar cumplimiento a los objetivos propuestos en este trabajo. Se describen
los métodos de sintesis y las técnicas de caracterizacién empleados para una hidrotalcita de
Mg-Al (HT Mg-Al) y el SBA-15, asi como, la caracterizacion de la montmorillonita K10.
También se describe la preparacion de los compdsitos que resultan de la combinacion de

estos materiales.

2.2 Sintesis de materiales

2.2.1 Sintesis de hidrotalcita Mg-Al

La sintesis de la hidrotalcita nitratada de Mg-Al con una relacién molar M**:M3* de 2:1, se
llevé a cabo mediante la técnica propuesta por Fetter et al. (2006), la cual consiste en una
coprecipitacion asistida por irradiacién con microondas. Para ello, se prepard una solucion
1.5 M con las sales de los nitratos Al(NO3)3:9H,0 (Aldrich, pureza del 98%) y Mg(NQOs);:6H,0
(Aldrich, pureza del 98%). Se prepard otra solucién 1.5 M de hidréxido de amonio (a partir de
NH4OH, J.T. Baker, pureza del 29%) que fungié como agente precipitante. Cada solucion se
colocd en buretas separadas, y se agregaron lenta y simultdneamente a un vaso de
precipitados que contenia 10 mL de agua destilada. El proceso de coprecipitacion se mantuvo
en agitacién constante a temperatura ambiente, se regulé el flujo de cada bureta, para
mantener un pH=9 durante la adicién de las soluciones. Una vez que se agotd la solucién de
las sales metdlicas, la muestra se irradid a 200W por 10 min en un reactor microondas
Microwave Cooperative Extractor/Reactor 2000A marca SLB. El equipo usado cuenta con un
recipiente tipo bola de 500 mL, un refrigerante y es posible controlar la temperatura del
sistema. Posterior a la irradiacion, el sélido se separd de la solucidn y se lavé con abundante
agua destilada (aproximadamente 500 mL/g), se dejé precipitar por 24 hrs en un vaso de
precipitados. Se decantd la solucidn y se lavd nuevamente hasta que el pH se mantuvo
constante. El sélido se recuperd por decantacion y se secd en una estufa a 60°C por 48 horas.

Finalmente el sélido resultante se tritura en un mortero hasta obtener un polvo fino, se pesa
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y se almacena. Mediante este procedimiento se obtuvieron aproximadamente 5 g de la

hidrotalcita nitratada de Mg- Al.

2.2.2 Sintesis del SBA-15

La sintesis del SBA-15 se llevé a cabo mediante el método propuesto por Zhao et al. (1998)
con base en el siguiente procedimiento. En un frasco de polipropilenocon capacidad de 1L, se
mezclaron 16g del agente estructurante Pluronic P-123 [Aldrich, 30 % en peso, masa molar =
5800, de (EO),0(PO)70(EQ)20, (polidéxido de etileno)-(polidxido de propileo)-(poliéxido de
etileno)], con 474 mL de HCI (2 M, a partir de una solucién al 37% de pureza, J.T. Baker) y 26
mL de agua destilada. La mezcla se agitédurante aproximadamente 2 horas a temperatura
ambiente hasta disolver completamente el agente estructurante. Posteriormente, se
adicionaron lentamente 34.4 mL de tetra-etil-orto-silicato (TEOS CgH,004Si, Aldrich, pureza
de 98%). La suspensidn que resultd se dejo en agitacidn por 24 horas a temperatura
ambiente, con ayuda de una parrilla a 575 rpm. Pasado este tiempo el frasco se coloca en
una estufa a 95 °C durante 72 horas. El sdlido se obtuvo por decantacidon del exceso de
solucion, se lavd con agua destilada en un vaso de precipitados de 4.5L durante 24 horas. Se
decantd la solucién y se lavd nuevamente hasta que el pH fuera constante. EL sélido se
recuperé por decantacion y se secd en una estufa a 70 °C durante 48 horas
aproximadamente. Por ultimo, el sdlido resultante se trituré en un mortero hasta obtener un
polvo fino y se pesd. Se obtuvieron aproximadamente 16 g de SBA-15 sin calcinar.
Finalmente, la muestra se calcind durante 6 horas con un flujo de aire para eliminar parte de
la materia organica. Para ello, se colocaron 3g de SBA-15 en 4 capsulas de porcelana que se
introducen en un horno ThermoScientificThermolyne F6028C-60-80. Se programé el equipo
para que aumentara la temperatura 1 °C/min hasta alcanzar 550 °C en presencia de aire. Con

este procedimiento se obtuvieron aproximadamente 7.5 g de SBA-15 calcinado.

2.2.3 Sintesis del compdsito SBA-15/K10
Para introducir la montmorillonita K10 en el material mesoporoso SBA-15 calcinado, se
efectla en post-sintesis. El compdsito se prepard de tal manera que al final de la sintesis se

obtuvo una composicién de 75% en peso de SBA-15 calcinado y el 25% en peso de
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montmorillonita K10 (Aldrich, pureza del 98%). Para ello, se dispersaron 3.75 g de SBA-15 en
50 mL de agua destilada. La mezcla se mantuvo en agitacidn por 2 horas. Posteriormente, se
agregaron 1.25 g de la arcilla y se dejé en agitacidon durante 24 horas a 575 rpm. El material
obtenido se precipité y por decantacion se eliminé el exceso de agua y el sélido recuperado

se secO en una estufa bajo las mismas condiciones que el SBA-15.

2.2.4 Sintesis del compdsito SBA-15/HT Mg-Al

El compdsito de SBA-15 e hidrotalcita, se preparé in situ mediante el proceso de
coprecipitacion de tal manera que al final de la sintesis se obtuvo una composicion nominal
de 25 % en peso de hidrotalcita (sin calcinar) y 75 % en peso de SBA-15 calcinado.
Primeramente, se dispersaron3.75 g de SBA-15 calcinado en un vaso de precipitado con 50
mL de agua destilada bajo agitacion constante durante una hora aproximadamente.
Asimismo, se prepard una solucién 1.5 M con las sales de los nitratos de Mg y de Al, y una
solucion 1.5 M de hidréoxido de amonio que se emplearon en la preparacion de la
hidrotalcita. Cada solucidn se colocé en una respectiva bureta y ambas se agregaron
lentamente al vaso de precipitado que contiene al SBA-15 disperso en agua destilada. En
todo el proceso se mantuvo una agitacidon constante y durante la coprecipitacién de las sales
se controlé el flujo de cada una de las buretas con el propdsito de que el pH se mantuviera
constante (pH = 9). Una vez que se agotd la solucion de las sales metalicas, la mezcla se
irradio a 200W por 10 minutos en el reactor microondas anteriormente descrito. El sélido
obtenido se sometid al mismo proceso de lavado descrito para la sintesis de la hidrotalcita.
Finalmente, el compdsito obtenido se seca a 60°C por 48 horas, el sélido se triturd en un
mortero hasta obtener un polvo fino. Obteniéndose aproximadamente 5 g del compdsito
SBA-15/HT.

Para facilitar la identificacion de los materiales utilizado, a continuacién, Tabla 2.1, se

resumen la composicién nominal y la nomenclatura usada para cada muestra sintetizada:
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Tabla 2.1 Composicién nominal y nomenclatura de muestras

Muestra Composicién nominal Nomenclatura
SBA-15 100% SBA-15
Hidrotalcita Mg-Al Rel. Molar 2:1 (Mg-Al) HT Mg-Al
Montmorillonita-K10 99% K10
Compésito SBA- | 75%  SBA-15 y  25% | SBA-15/HT
15/Hidrotalcita Mg-Al hidrotalcita Mg-Al

Compésito SBA- | 75%  SBA-15 y  25% | SBA-15/K10
15/montmorillonita-k10 montmorillonita-k10

2.3 Caracterizacion

Los compdsitos, asi como sus precursores, la hidrotalcita Mg-Al, la montmorillonita K10 y el
SBA-15, se caracterizaron por difraccion de rayos X para determinar su cristalinidad y el tipo
de estructura. La determinacién de los grupos vibracionales se realizé por espectroscopia de
infrarrojo y la morfologia del material se observd por microscopia electrénica de barrido. El

area superficial especifica y el tamafo de poro, se obtuvieron mediante fisisorcion de N,.

2.3.1 Difraccion de rayos X
La caracterizaron por difraccidén de rayos X se llevd a cabo en un equipo Brunker D8 Discover
con detector tipo LynxEye a angulos de escaneo de 0.5 a 4.5 °28 para dngulos cortos y de 4.5

a 70 °20 para angulos grandes.

2.3.1.1 Hidrotalcita Mg-Al

El difractograma de rayos X de la hidrotalcita nitratada de Mg-Al sin calcinar, se muestra en la
Figura 2.1. Este difractograma presenta los picos caracteristicos de una hidrotalcita nitratada,
correspondientes con los planos de difraccién (003), (006), (009), (015), (018) y el (110).
Dichos picos se identificaron de acuerdo al patréon de referencia (JCPDS 00-014-0191, Anexo
B.1) correspondiente a una hidrotalcita Mg-Al carbonatada. En el difractograma de la HT Mg-
Al, se observé ademas dos pico de difraccion a 18.62 °2¢ y 26.5 °2¢ que son caracteristicos

de la gibsita (JCPDS 01-076-1782, Anexo B.2). En efecto, esta hidrotalcita presenta una fase
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segregada de hidroxido de aluminio Al(OH); o gibsita que cristaliza, durante el proceso de
coprecipitacion de las sales metdlicas, a un pH cercano a la neutralidad (7<pH<8) (Zhou et al.,
2012). En este caso se utilizé un pH de 9 para la sintesis de las hidrotalcitas por lo que se

propicid la formacién de dicha fase.

©09 HT Mg-Al
*

< (006)

3

S

3

S

7]

C

g

=

(009
* (015) (110)
(018)
T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
°2 tetha

Figura 2.1 Difractogramade rayos X de la hidrotalcita (*gibsita).

La Tabla 2-1 presenta las distancias interplanares de los picos mds representativos de la
hidrotalcita no calcinada empleando una resolucién del detector de 1.54 Ay la ecuacién de la

Ley de Bragg, Ecuacion 2.1 (Askeland&Phulé, 2009).

na
2dpki

sing = Ecuacidn 2.1

Donde:

A= Es la longitud de onda de los rayos x
n= numero de detectores

0= mitad del angulo del haz reflectado
dh= distancia interplanar
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Tabla 2.2 Distancias interplanares de la hidrotalcita Mg-Al.

(003) 9.96 8.90 0.89
(006) 20.50 4.33 0.43
(006)' 18.62 4.76 0.48
(009) 36.54 2.46 0.25
(015) 39.90 2.26 0.23
(018) 48.09 1.89 0.19
(110) 61.26 1.51 0.15

La distancia interlaminar d(oo3) = 8.9A es caracteristica de las arcillas con nitratos, por lo que

se confirma que el nitrato es el componente interlaminar en la hidrotalcita.

La obtencién de la hidrotalcita por el método de coprecipitacién asistida con microondas
reduce el tiempo de sintesis de la muestra, respecto al método convencional, ya que este
requiere de 24 horas para lograr la cristalizacion de la hidrotalcita, mientras que por

microondas en 10 minutos se obtiene la estructura requerida para este trabajo.

2.3.1.2 SBA-15

En las Figuras 2.2 (A) y (B) se muestran los difractogramas de rayos X del SBA-15, para
angulos cortos y angulos largos, respectivamente. En la Figura 2.2A, a 4ngulo corto, se
observa el pico caracteristico del plano de difraccidon del SBA-15 (100), asi como los picos de
los planos (110) y (200), estos tres picos corresponden con la estructura hexagonal, cuyo
parametro de red d(100=8.65nm para el plano (100) (Ponomarenko et al., 2010), para los
planos (110) y (200) los pardmetros de red son de 5.13 nm y 4.55 nm respectivamente.

Mientras que para angulos largos, Figura 2.2B, se aprecia un Unico pico muy ancho entrel5 a

35 °20, lo que se asocia con la silice amorfa (SiO,) (Pabén et al., 2013).
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Figura 2.2 Difractogramas de rayos X del SBA-15: (A) dngulos cortos y (B) angulos largos.

2.3.1.3 Montmorillonitak10

El difractograma de rayos X de la montmorillonita K10 (Aldrich, pureza de 98%) se presenta
en la Figura 2.3. Se observan los picos caracteristicos de la montmorillonita correspondientes
a los planos (001), (002), (003), (130), (310) y (330), que se identificaron con la ayuda de la
ficha JCPDS 00-003-0014 (Anexo B.3). Ademds de las impurezas que comunmente se
encuentran en este tipo de arcilla, la muscovita (M) y el cuarzo (Q), Anexo B.4 y B.5,

respectivamente.
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Q
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Figura 2.3 Difractograma de rayos X de la montmorillonita K10 (Muscovita, “Quarzo).

La distancia interlaminar esta determinada por el plano (001) y tiene un valor de =1.48 nm.
Mediante la Ley de Bragg se calcularon las distancias interplanares de los picos

caracteristicos de la montmorillonita, Tabla 2-3.

Tabla 2.3 Distancias interplanares de la montmorillonita K10

(001) 5.98 14.77 1.48
(002) 12.51 7.07 0.71
(003) 19.93 4.45 0.44
(130) 35.09 2.56 0.26
(310) 54.42 1.68 0.17
(330) 62.04 1.49 0.15

2.3.1.4 Compositos SBA-15/arcillas

En la Figura 2.4 se muestran los difractogramas de los compdsitos obtenidos con SBA-15,
hidrotalcita o montmorillonita-K10, para angulos pequefios (A) y dangulos grandes (B),
respectivamente. Para ambos compdsitos, se observan los picos de difraccidn caracteristicos
del SBA-15 asociados a los planos de difraccién (100), (110) y (200), demostrando que la

introduccidn de las arcillas no modifica la estructura hexagonal del material mesoporoso
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SBA-15. A bajos angulos (A) puede observarse que el compdsito de SBA-15/K10 presenta un
corrimiento hacia la derecha del pico de difraccion (100), mientras que el compdsito SBA-
15/HT no presenta cambios respecto al SBA-15, lo cual confirma el hecho de que el material
soporte conserve sus propiedades. El compdsito SBA-15/HT, tiene un parametro de red
d100=9.11 nm, que difiere del SBA-15, d100=8.65 nm. Esto indica que la introduccién de la HT
incrementa el tamafio de los poros del SBA-15. Ademas, el pico de difraccién del plano (003)
que presenta la hidrotalcita no se observa en el difractograma (A), porque se cristaliza en
superficie del material mesoporoso de forma “delaminada”. Asimismo, a angulos grandes (B),
se aprecia el pico caracteristico de la silice amorfa similar en todas las muestras, es decir, las
[dminas de la hidrotalcita pueden localizarse dispersas en la superficie del SBA-15 con pocos
nandmetros de espesor, sin que puedan ser detectados por difraccién de rayos X. Mientras
que, el compdsito SBA-15/K10, presenta los picos de difraccion caracteristicos de la
montmorillonita K10 (001), (002), (003), (130).Asi como, los picos de difraccién de la
muscovita (M) y el cuarzo (Q).

Lo que indica que las particulas de montmorillonita cohabitan con particulas de SBA-15, sin
modificar sus propiedades texturales, debido a que el parametro de red d;pp=8.74 nm, que es

casi idéntico al del SBA-15.
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Figura 2.4 Difractogramas de rayos X de compdsitos SBA-15/arcillas: (A) angulos pequefios y (B)
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Tabla 2.4 Distancias interplanares de compdsitos y SBA-15 a angulos cortos

d(nm) d(nm) d(nm)
100 9.1 8.74 8.65
110 5.22 5.19 5.13
200 4.59 4.52 4.55

En la Tabla 2-4 se presentan las distancias interplanares de los compdsitos a angulos cortos,
asi como del SBA-15. Se puede apreciar que las distancias interplanares de los compésitos

son cercanos al del SBA-15, lo que demuestra que no se afecta la estructura inicial del SBA-

29



Secuestradores mesoporosos de paraquat a partir de SBA-15 y arcillas

2.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

La caracterizacidn por espectroscopia de infrarrojo se llevd a cabo para los materiales
sintetizados mediante el empleo del espectrofotémetro Perkin-Elmer SpectrumOne FTIR
serie 74070 con un accesorio de muestreo ATR por sus siglas en inglés, en un rango que
comprende de los 4,000 a los 650 cm™.

2.3.2.1 Hidrotalcita Mg-Al

Los espectros de infrarrojo (FTIR) de la hidrotalcita Mg-Al, se muestran en la Figura 2.5, en
ellosse pueden apreciar las vibraciones del grupo OH a 3428 cm’™, que son los hidroxilos
presentes en las capas de la hidrotalcita, también hacen referencia al agua interlaminar. Las
vibraciones que se presentan a 1646 cm™ se adjudican al agua presente en las capas de las
hidrotalcitas (dos Reis et al., 2004). Las vibraciones presentes a 1030 y 2329 cm™ se atribuyen
al CO, presentes en el cuarto donde se realizé el andlisis, mientras que las vibraciones que se
presentan a los 1203 y 1355 cm™ se atribuyen a los nitratos (NOs) presentes en la capa
interlaminar. Las vibraciones a 820 cm™ se atribuyen a la presencia de los cationes metalicos

de Mg** y Al**(Wei, et al., 2005).

HT Mg-Al

T (%)

b

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm™)
Figura 2.5 Espectro FTIR de HT Mg-Al (* OH y/o NH,", °CO,, ?H,0, °NO; y/o CO,>, *Mg* y/o AI**).
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2.3.2.2 SBA-15

La Figura 2.6 muestra el espectro de FTIR del SBA-15. En este espectro se puede apreciar a
una vibracién de 1050 cm™, los enlaces 0-Si-O y/o Si-O (Zhang et al., 2011), mientras que la
vibracion a 806 cm™ hace referencia al estiramiento Si-O-Si y las vibraciones a 1640 cm™
corresponden al estiramiento del grupo Si-OH. Por ultimo, las vibraciones a 2280 cm™
corresponden al CO, presente en el andlisis y la vibracién a 2990 cmt corresponde al H,0,

gue pudiera deberse a su adsorcion del ambiente.

SBA-15

T (%)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Lomgitud de Onda (cm™)

Figura 2.6 Espectro FTIR de SBA-15 (°Si-O-H, “0-Si-O y/o Si-O y °Si-0-Si, °CO,, "H,0).

2.3.2.3 Montmorillonita K10

La Figura 2.7 muestra el espectro de FTIR de la montmorillonita K10. En este espectro se
puede apreciar a una vibracion a 1000 cm™, los enlaces 0-Si-O y/o Si-O (Zhang et al., 2011),
mientras que la vibracién a 915 cm™ hace referencia al estiramiento Si-O-Si y las vibraciones
a 1636 cm™ corresponden al estiramiento del grupo Si-OH. Por ultimo, las vibraciones a 3625

cm* corresponden al estiramiento de Al,OH y la vibracién a 3438 cm™ corresponde al H,0.
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Figura 2.7 Espectro FTIR de la montmorillonita K10 (°Si-O-H, “0-Si-O y/o Si-O y °Si-0-Si, ‘ALLOH, "H,0).

Por lo que se puede establecer que para el caso de la hidrotalcita Mg-Al, SBA-15 y la
montmorillonita-K10

2.3.2.4 Compositos SBA-15/arcillas

En la Figura 2.8 se muestran los espectros de FTIR de los compdsitos de SBA-15/arcillas no
calcinados. En estos espectros se puede apreciar a una vibracién a 1050-1090 cm?,
relacionados con los enlaces 0-Si-O y/o Si-O (Zhang et al., 2011), mientras que la vibracién a
800-820 cm™ hace referencia al estiramiento Si-O-Si y las vibraciones a 1750 cm™
corresponden al estiramiento de los COs>, que puede atribuirse a los carbonatos presentes
en el agua de lavado. Las vibraciones a 820-850 cm™ son atribuyen a la presencia de cationes
metélicos de la hidrotalcita, Mg®* y A**. Asimismo, las vibraciones a 1640 cm™ que hacen
referencia a los al estiramiento del Si-OH presente en la montmorillonita K10 y el SBA-15, se
puede apreciar en el compdsito de SBA-15/HT que la vibracién correspondiente al H,O (3420-
3440 cm’l) de la HT se ve disminuida, esto debido al proceso de secado en la estufa, mientras
que la vibracion a 2330 cm™ correspondiente al CO, en la HT, se aprecia en ambos
compositos y esto se puede deber al CO, presente en el ambiente. La vibracion

correspondiente al Al-OH (3625 cm™) que se observa en la montmorillonita K10, ya no es tan
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apreciable en el compésito con SBA-15. Por ultimo, las vibraciones a 3350-3450 cm™
corresponden al estiramiento del H,0. Finalmente se observa que los compésitos preparados
mantienen las mismas bandas de vibracidon Si-O-Si y Si-O-OH del material precursor de SBA-

15, asi como, las vibraciones correspondientes a los cationes metdlicos de la hidrotalcita.

SBA-15/K10 4
* o b ¢ b X
SBA-15/HT .
) d
O\ f * c
e
= K10

SBA-15

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm™)
Figura 2.8 Espectro FTIR de los compdsitos SBA-15/HT y SBA-15/K10 (°NO; y/o CO5%, “Si-O-H, “0-Si-O
y/o0 Si-0 y °Si-0-Si, ‘Al,OH, ‘H,0’, *Mg** y/o AI**, °CO,).

2.3.3 Microscopia electrdnica de barrido

La morfologia de los materiales precursores, asi como de los compdsitos, se caracterizé por
microscopia electrénica de barrido (MEB). Para ello, se empleo un equipo JEOL JSM-6610LV
con detector de dispersién de energia de rayos X (EDS), para lo cual los materiales se
adhirieron a un portamuestra por medio de una cinta de carbono de doble cara, las

mediciones que se emplearon fueron en aumentos de 1000, 1500, 5000 y 10000x.
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2.3.3.1 Hidrotalcita Mg-Al

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) de las hidrotalcitas de Mg-Al, se
muestran en la Figura 2.9, en ellas se pueden apreciar las morfologias de los compuestos tipo
hidrotalcitas sintetizados. Mostrando agrupamiento y tamafos variables de particulas que

van de 10 pum a 100 um. Observandose aglomerados desordenadas tipo hojuelas,

caracteristicas de las hidrotalcitas (Cocheci et al., 2010).

e .p«( q.n‘ 85

Figura 2.9 Micrografias de la HT Mg-Al.

2.3.3.2 SBA-15
En la Figura 2.10 se presentan las micrografias del SBA-15, en las cuales se puede apreciar
aglomerados caracteristicos del material mesoporoso, estds presentan superficies lisas y con

morfologia globular facetada, que van de 1 a 10 um el tamafio de las particulas.

Figura 2.10 Micrografias del SBA-15.
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2.3.3.3 Montmorillonita K10
En la Figura 2.11 se presentan las micrografias de la montmorillonita K10, en las cuales se
puede apreciar hojuelas laminares que es caracteristicas de este tipo de material, estas

superficies laminares tienen un tamafio de particula de 1 um.

Figura 2.11 Micrografias de la montmorillonita K10.

2.3.3.4 Compésitos SBA-15/arcillas

En la Figura 2.12 se presentan las micrografias de los compédsitos SBA-15/HT y SBA-15/K10,
en ambos materiales se puede apreciar aglomerados caracteristicos del material
mesoporoso, que tienen un tamafio de particula de 1 a 10 um. Pero, en el compdsito con
montmorillonita se pueden apreciar hojuelas laminares caracteristicas de la arcilla, lo cual se
debe a que la sintesis que se utilizd para obtener el compdsito fue por mezcla mecénica, es
decir, se aprecia por MEB, separadamente, la morfologia de ambos materiales. Mientras que
el compdsito con hidrotalcita no se logra apreciar la morfologiade la arcilla, lo que indica que
estas particulas pequefias podrian estar dispersas y delaminadas en la superficie y/o en el

interior de los poros del SBA-15 (Zhang, et al., 2011).
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Figura 2.12 Micrografias de los compdsitos SBA-15/HT y SBA-15/K10.

2.3.4 Fisisorcion de Nitrégeno

El andlisis para la determinacién del drea superficial especifica y distribucion del tamafo de
poro de los materiales, se realizé en un equipo Micromeritics ASAP 2020. Para dicho andlisis
se pesan 0.2 g del material tipo hidrotalcita 6 0.05 g de material compdsito y/o SBA-15. Se
realizé un pretratamiento, para desgasificar el material, a 80 °C durante 2 h, seguido de un
calentamiento a 150 °C durante 6 h. El area especifica superficial se calculé6 mediante el
método Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Naderi, 2015) y la distribucién del didametro de poro
se determind por el método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (Liu et al., 2013) aplicando a la
isoterma de desorcién de N,. Las areas micro y mesoporosa y sus correspondientes
volumenes de poro se obtuvieron por el método t-Plot empleando la ecuacién de Harkins y

Jura.
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2.3.4.1 SBA-15, hidrotalcita Mg-Al, Montmorillonita K10 y compdsitos SBA-15/arcillas

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, y la distribucién del didmetro de poro de los
materiales se muestran en la Figura 2.13 (A) y (B), respectivamente.

Las isotermas obtenidas del SBA-15 de los dos compdsitos, corresponden a una isoterma tipo
IV, que se caracteriza por la presencia de una histéresis H1 a una presion relativa P/Pg entre
0.5 y 0.8, este comportamiento se asocia a la condensacidon capilar que ocurre en los
mesoporos del SBA-15 con tamafos superiores a los 5 nm.

La isoterma obtenida del SBA-15, corresponde con la reportada por Zhao et al. (1998),
asimismo la histéresis corresponde al tipo de adsorcién que presentan los materiales
mesoporosos con estructura hexagonal 2D (Li et al., 2004). La isoterma de la hidrotalcita Mg-
Al corresponde a una isoterma de tipo IV, y presenta una histéresis tipo H3 a una presién
relativa P/Py entre 0.4 y 1.0, que son caracteristicas de las arcillas (Prinetto et al., 2000). La
histéresis de tipo H3, es caracteristica de una porosidad heterogénea de orden mesoporoso
(Bergada et al., 2007). Mientras que la montmorillonita presenta una isoterma tipo IV con
una histéresis tipo H3 a una presion relativa P/Py entre 0.4 y 1.0, caracteristica de materiales
con una porosidad tipo rendija que propician las estructuras laminares de las arcillas. La
similitud en las isotermas de los compdsitos con respecto a la isoterma del SBA-15, indica
gue la adicidn de las arcillas no altera la estructura mesoporosa del SBA-15, por los métodos

de introduccion in situ y mecanica.
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Figura 2.13 (A) Isotermas de adsorcién-desorcion de N,
Con la distribucidon de poros de los materiales, Figura 2.13B, el SBA-15 y los compdsitos
presentan didmetros de poro promedios entre 6.0 nm, 6.4 y 7.6 nm, Tabla 2-4. Asimismo, se
observa que el diametro del poro se ve beneficiado al introducir las arcillas en el material
mesoporoso, la hidrotalcita presenta diametros de poro muy variables entre 2.6 y 44.22 nm,
mientras que la montmorillonita presenta un diametro de poro de 3.9 nm. Sin embargo el
area especifica de las arcillas (16 mz/g y 92 mz/g, respectivamente) es mas pequefia que la
presentada por el SBA-15 (787m?/g) y por los compésitos (601 m?/g y 301 m?/g,
respectivamente). En efecto, el drea superficial especifica disminuye un 24 % en el compdsito
con HT, esto se puede deberse al método de introduccion (in situ) de la hidrotalcita lo cual
provoca la obstruccién de los poros y la poca adsorcidn del N, en el analisis. Mientras que

con la introduccidon mecanica de la montmorillonita un 62 %, lo que posiblemente haga que
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el material se vuelva poco poroso y no permita la libre adsorcion del N,, estos resultados son
respecto a la presentada por el SBA-15. El volumen total de poro del SBA-15 es mayor al
volumen que presentan los compdsitos (10 % y 36 %, respectivamente), con este resultado

se puede confirmar el decrecimiento de las areas BET en el andlisis.
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Figura 2.13 (B) Diametro de poro.

En la Tabla 2-4 se muestran todos los resultados de las caracteristicas texturales de los

diferentes materiales empleados en este estudio.
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Tabla 2-5 Caracteristicas texturales de los compdsitos y sus precursores.

Caracteristicas Unidades SBA-15 HT Mg-Al MMT k10 1553'?_"__'_ SBA-15/K10
Sger 787 16 91 601 301
Amic ) 199 4 33 81 34

Aneso m'/g 563 - - 480 222
Acxt 25 12 58 40 45
Vtot 0.96 0.06 0.13 0.87 0.62
Vinic cm3/g 0.09 0.01 0.01 0.04 0.02
Vineso 0.87 0.05 0.12 0.83 0.60
Door 5.00 10 6.00 6.20 5.40
d100 nm 8.65 - - 9.1 8.74
EM 4.98 - - 4.30 4.70

Seer = Area superficial especifica = Amic + Ameso + Aexts Amic = Area microporosa, Ameso = Area mesoporosaA., = Area externa, Vi, = Volumen
total, @por= Didmetro promedio de poro, EM =Espesor de muro = [(2d100/(3%%))- Bror]-

Los materiales sintetizados y caracterizados que cumplieron con las propiedades necesarias

para lograr el objetivo principal del presente trabajo serdn evaluados en solucién acuosa de

paraquat para conocer el porcentaje de secuestramiento.
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CAPITULO 3

ESTUDIO DE LOS MATERIALES
SECUESTRADORES DE PARAQUAT

COMO
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3.1 Introduccién

En este capitulo se describe la evaluacion del secuestramiento de paraquat en fase acuosa en
los materiales, dicha evaluacién se realizé en los Laboratorios de Edafologia Experimental y
de Cromatografia del Instituto de Geologia de la UNAM. Para ello se prepard una solucion a
50 ppm de paraquat (marca Aldrich, grado analitico) a partir de una solucion conocida de
paraquat. Con esta solucidén se prepararon estandares (0.24, 0.4, 1.2, 5.6 y 10 ppm) y se
cuantificaron para construir una curva de calibracién con ayuda de un espectrofotémetro
UV-Vis (Evolution 201, Marca ThermoScientific). La adsorciéon de paraquat se llevé a cabo en
los materiales en un sistema Bach en una relacién 2:1, esto quiere decir que por cada 20 mg
de sélido se utilizé 10 mL de solucidn de herbicida, mediante un equipo de agitacion orbital
(SHAKER SK-71, marca Lab. Companion), Figura 3.1. Finalmente el secuestramiento se
cuantificd mediante un proceso de derivatizacién con ditionito de sodio (marca J.T. Baker) en

un equipo de espectrofotometria UV-Vis.

SHAKER

SK-71

N Eaaaa

. Comaarne

Figura 3.1 Agitador orbital SHAKER SK-71.

A continuacién se describen mds los procedimientos para la cuantificacion de

secuestramiento del paraquat.

42



Secuestradores mesoporosos de paraquat a partir de SBA-15 y arcillas

3.2 Solucion patron de paraquat

Se prepard una solucidon patréon de paraquat (marca Aldrich, grado analitico) a 50 ppm a
partir de una solucion madre de 2056 ppm, para lo cual se utilizé cloruro de amonio (NH4CI,

marca J.T. Baker, pureza del 99%) al 2.5% en peso como disolvente.
3.3 Curva de calibracion

La curva de calibracidn se realizd a partir de cinco soluciones estandares de paraquat, como
se muestra en la Tabla 3.1, que se obtuvieron de la solucién patrén de 50 ppm, cuyas

concentraciones se determinaron con la Ecuacidon 3-1, para un rango de 0.24 a 10 ppm.
1V = GV, [3-1]

Donde,
C: es la concentracién (ppm)

V= es el volumen (mL)

Tabla 3.1 Diluciones para preparar los estandares para la curva de calibracion de paraquat

Volumen utilizado Concentracion
(mL) obtenida (ppm)
0.048 0.24
0.08 0.4
0.24 1.2
1.12 5.6
2.0 10

Los estandares se prepararon en matraces volumétricos de 10 mL, en ellos se vierte el
volumen necesario de la solucién patrén, Tabla 3.1, y posteriormente se aforé a 10 mL con
agua destilada. Se procedié a preparar una solucién de ditionito de sodio (Na,S,04, marca
Aldrich, pureza >80%) al 0.8% en peso, diluida en una soluciéon de NaOH (0.1 M, marca J.T.

Baker, pureza de 98%), la cual es usada como derivatizante de color. Para ello, se tomaron 8
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mL de los estandares y se agregd 2 mL de la solucidn de ditionito de sodio y finalmente se
procediéd a leer la absorbancia a una longitud de onda (A) de 394 nm en un equipo

espectrofotémetro UV-Vis, Evolution 201 marca ThermoScientific, Figura 3.2.

Figura 3.2 Espectrofotometro UV-Vis Evolution 201.

Los datos obtenidos del espectrofotémetro UV-Vis, Figura 3.3, se ajustaron mediante el
método de regresion lineal, con el cual se obtiene el coeficiente de correlaciéon de Pearson
igual a 0.9997. Se puede apreciar una linealidad de la absorbancia con respecto a la
concentracion, lo que significa que los estandares fueron preparados de manera correcta. La
curva de calibracién obtenida permite evaluar la cantidad de material retenido por adsorcién

en los materiales sintetizados.
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Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
1 |Residual Sum 8.64932E- y
of Squares 4 /
1.4 )
Pearson's r 0.99973 /
Adj. R-Square  0.99927 ’ /
1.24 Value  Standard Erro /
— .~ Intercept  0.00866 0.01031 /
@ 1 |Absorbancia o 0.14832 0.002 e
S 1.0 S
~ /
o 1 . yd
(@]
c 084
© yd
: ~
n 0.6+ e
o]
< 1 /v/
0.4 S
0.2 /.(
0.0 : : : : : : : : : ,
0 2 4 6 8 10

Concentracién (ppm)

Figura 3.3 Curva de calibracién a concentraciones de 0.24-10 ppm

Una vez obtenida la calibracién del equipo se procedié a realizar el estudio de los materiales

con la solucién de paraquat a 50 ppm.
3.4 Estudio del secuestramiento de paraquat en materiales

El estudio del secuestramiento del paraquat en los materiales se realizé en un sistema Bach a
través de tubos falcon de 15 mL etiquetados con el nombre del material y el tiempo de
contacto. Se pesaron 20 mg de cada material en cada uno de los tubos. Los materiales
evaluados en el proceso de adsorcion de paraquat fueron: SBA-15, HT Mg-Al, K10, SBA-15/HT
Mg-Al y SBA-15/K10. A cada tubo se le agregd 10 mL de la solucién de paraquat de 50 ppm.
Los frascos se agitaron con ayuda de un orbital (SHAKER SK-71, marca Lab. Companion) a 120
rom de tal manera que el contacto entre el material y la solucién sea mayor y eficiente
durante el analisis. Durante el proceso se midieron tiempos de contacto (1, 5, 10, 15, 30 y 60
min). Los tiempos fueron cortos debido a que se toma de referencia el tiempo de sorcion de
paraquat en la montmorillonita (Rytwo et al., 1996). En efecto, después de 60 min en

agitacién no existe mayor retencion de paraquat en la arcilla. Al termino de cada tiempo de
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contacto, se separo la solucion del sélido mediante una jeringa de 5 mL acoplada a un filtro
acrodisco (NY de 0.45 um) para eliminar los sélidos que pudieran estar presentes, las
muestras se pusieron en refrigeracion para posteriormente ser analizadas en el

espectrofotémetro UV-Vis.

Una vez obtenidos los sobrenadantes de todos los sistemas de adsorcion de cada uno de los
materiales, se procedid a realizar la medicion mediante espectrofotometria UV-Vis. Se
tomaron alicuotas de 0.8 mL para los materiales SBA-15, SBA-15/K10 y la HT Mg-Al, las cuales
se aforaron a 5 mL con una solucién de cloruro de amonio al 2.5%, 5 mL para el compdsito
SBA-15/HT Mg-Al y de 8 mL para la montmorillonita y se colocaron en tubos de ensayo.
Posteriormente, se prepard una solucién 0.8% en peso de ditionito de sodio como se
menciona en la Seccién 3.3, para derivatizar el color en las muestras. Se agregaron 2 mL de la
solucién de ditionito de sodio al 0.8% a cada uno de los tubos de ensayo y se procedio a leer

en el espectrofotémetro a una longitud de onda de 394 nm.

Las absorbancias obtenidas fueron analizadas para presentar los perfiles de adsorcion

mediante la ecuacién de la recta obtenida de la regresién lineal en la curva de calibracién.

y=mx+b [3-2]
y = 0.148x + 0.008 [3-3]

Una vez interpretados los datos, en la Figura 3.4, se muestran los perfiles de adsorcién para
el paraquat a una concentracion de 50 ppm a tiempos cortos, empleando las muestras: SBA-
15, HT Mg-Al, K10, SBA-15/HT Mg-Al y SBA-15/K10, el cual determina la cantidad de

secuestro que presenta cada determinado material.

Al comparar los materiales precursores con los compdésitos, se puede apreciar que el SBA-15
por la poca reactividad que presenta su superficie no tiene mucha retenciéon de paraquat
(=16%), mientras que la HT Mg-Al al tener un drea superficial de contacto pequeia, no
secuestra de manera efectiva al herbicida (=2%). La montmorillonita-K10 al contrario

presenta mayor retencién del herbicida (x99%), esto debido al alto intercambio catidnico que
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tiene en su superficie de contacto, mientras que los compdsitos presentaron un

comportamiento similar a la montmorillonita-K10, pero mayor a sus otros precursores (SBA-

15 e HT Mg-Al), por lo que se puede decir que existe un efecto coadyuvante en la formacién

de los compdsitos. En efecto en la adsorcion a tiempos cortos, Figura3.4, se puede apreciar

que los materiales K10 y el SBA-15/HT Mg-Al, con cerca del 99% de paraquat secuestrado,

presentan un comportamiento similar y con lo cual una mayor adsorcidn del paraquat.

Mientras que los precursores, hidrotalcita y el SBA-15, presentaron una menor adsorcién del

paraquat, aproximadamente 2 y 16% respectivamente, el compdsito SBA-15/K10 se puede

apreciar como un material intermediario en la adsorcion del paraquat (=83%). En la Tabla

3.2, se muestran los tiempos maximos y el porcentaje de adsorcién de cada uno de los

materiales.

25
© —o— SBA-15
—
Q
w© 20
€ —a— HT Mg-Al
5
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B 10 —%— SBA-15/K10
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3 5 —x%— SBA-15/HT
léo — W Mg-Al
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Figura 3.4 Perfil de secuestramiento de paraquat en materiales.
Tabla 3.2 Tiempo, concentracidén y porcentaje de secuestramiento de paraquat en materiales
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SBA-15 15 4.28 17.13
K10 15 24.76 99.97
HT Mg-Al 15 0.68 2.72
SBA-15/K10 15 20.61 82.45
SBA-15/HT Mg- 15 24.51 98.12
Al

En conclusion, a tiempos cortos, todas las muestras presentan diferentes capacidades de
retencién del paraquat, aunque se destaca que al combinar el SBA-15 con la K10 este
aumenta considerablemente el porcentaje de retencion al igual que la HT Mg-Al, por lo que,
los compdsitos a base SBA-15/arcillas nos pueden permitir ser una matriz que retenga al

herbicida en una aplicacion real y nos ayude a controlar la contaminacion por el mismo.

3.5 Espectroscopia Infrarrojo (FTIR)

Con el fin de corroborar que efectivamente el paraquat se encuentra secuestrado en los
materiales, los sélidos que fueron sometidos a un proceso de secado en un equipo
Liofilizador FreeZone (-50 °C) marca Labconco, para no alterar el sistema y destruir las
muestras,y posteriormente junto con el paraquat (marca Aldrich, 100% de pureza) fueron
analizados en un espectrofotémetro Perkin-Elmer SpectrumOne FTIR serie 74070, con un
accesorio de muestreo ATR por sus siglas en inglés, en un rango que comprende de los 4,000
a los 650 cm™. La finalidad de este analisis es comprobar la presencia del herbicida mediante

las bandas de los grupos vibracionales del paraguat en cada uno de los materiales.
3.5.1 Paraquat

En la Figura 3.5 se muestra el espectro FTIR del paraquat grado analitico que fue usado para
realizar las soluciones que se utilizaron para el estudio del secuestramiento del herbicida en
los materiales a base de SBA-15, HT Mg-Al y montmorillonita K10. En dicho espectro se
aprecian las bandas de los grupos vibracionales de mayor intensidad a 851, 1640, 3012 y
3336 cm™ y de menor intensidad a 699, 800, 1194, 1238, 1279, 1363, 1450, 1514, 1574,
1730, 1875, 1982, 2130 y 2869 cm™. Estas bandas son caracteristicas del paraquat grado
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analitico. Las vibraciones relacionadas a estas bandas corresponden con los compuestos
aromaticos C=C, alquenos y alcanos C-H (Dinis et al., 2008), asi como las vibraciones del

estiramiento del NH (3336 cm™) que también se pueden asociar al paraquat.

Paraquat

T (%)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm™)

Figura 3.5 Espectro IR del paraquat.

3.5.1 SBA-15, hidrotalcita Mg-Al, Montmorillonita K10 y compdsitos SBA-15/arcillas

En la Figura 3.6A y Figura 3.6B, se muestran los espectro FTIR de los materiales sin el
paraquat y después del proceso de secuestramiento del paraquat. En la Figura 3.6A se
pueden apreciar las bandas caracteristicas de cada uno de los materiales precursores como
son el Si-OH vy el Si-O-Si del SBA-15, asimismo de los compdsitos los cuales se mencionaron
en la Seccion 2.3.2.4 del presente trabajo, asi también se puede apreciar que en el caso de
los compdsitos de SBA-15/K10 y SBA-15/HT desaparece la banda correspondiente al grupo

vibracional del CO,.
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Mientras que en la Figura 3.6B se muestra el espectro FTIR de los materiales que contienen

paraquat, después del proceso de secuestro del mismo. En dicho espectro se aprecian

algunas bandas adicionales a las mencionadas en la Seccién 2.3.2.4, una de ellas en el caso

del SBA-15 y los compdsitos se aprecia un incremento en el pico que representa la vibracion

a 1641-1643 cm?, gue esta asociado al enlace Si-OH, pero también al estiramiento de los

compuestos aromaticos C=C. En el caso de la montmorillonita y de la HT Mg-Al se aprecia una

banda a los 1740 cm™ gue representa un estiramiento en los compuestos aromaticos C=C.

Asimismo, se puede apreciar que para el caso del SBA-15, SB-15/HT y el SBA-15/K10 un

incremento en la banda a 3330-3340 cm ™, gue representan el estiramiento del NH, mientras

gue en la montmorillonita a esa misma banda se ve un decremento, esto podria deberse a

gue el paraquat se encuentre totalmente entre las laminas de la arcilla.
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Figura 3.6 Espectro FTIR de los materialesSBA-15, HT, K10, SBA-15/HT y SBA-15/K10: A) Sin paraquat y

B) Espectro FTIR del proceso de secuestramiento de paraquat
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Se puede observar que los materiales presentan vibraciones caracteristicas del paraquat, por
lo que con esta técnica se pudo comprobar que los materiales proporcionan el

secuestramiento del herbicida.
3.6 Estudio de la desorcion de paraquat en materiales

Para comprobar el secuestramiento del paraquat en cada uno de los materiales, los sélidos
gue se sometieron al proceso de adsorcidn, fueron estudiados por el proceso de desorcién
del paraquat. Para lo cual, se llevd a cabo con el empleo de dos soluciones. Una con cloruro
de calcio (CaCl, 8 mM) para simular las propiedades del agua de riego en suelos agricolas y

otra con cloruro de amonio (NH,4Cl al 40%).

Para determinar el tiempo de equilibrio de desorcién de paraquat se pesaron 20 mg de cada
uno de los precursores y de los compdsitos con el paraquat previamente adsorbido y se
colocaron en tubos de ensayo. Posteriormente, se adicionaron 2 mL de cloruro de calcio 8
mM. Los tubos se colocaron en un agitador orbital (SHAKER SK-71, marca Lab. Companion) y
se tomaron alicuotas para ser analizadas mediante espectrofotometriaUV-Vis a 10 y 20 min.
A partir de estos resultados se determind que los ciclos de desorcién en sistema Batch para
llevar a cabo las extracciones serian de 20 minutos (SBA-15 e HT Mg-Al) y 30 min (K10, SBA-
15/HT Mg-Al y SBA-15/K10). Es decir, se analiza la solucién y se determina asi la capacidad de

liberacion de herbicida en cada material.
3.6.1 Desorcion de paraquat con cloruro de calcio

Al realizar la desorcidn de la paraquat con CaCl,8 mM, Figura 3.7 y Figura 3.8, se observé que
los precursores y compositos con base 25% en peso de K10 e HT Mg-Al, respectivamente, no
liberan al paraquat (ca. 0%). Todos los materiales se sometieron a 10 ciclos de desorcidn, a

sus determinados tiempos de contacto.
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Figura 3.7 Perfiles de desorcién de paraquat con CaCl, 8mM, contenida en el SBA-15 e HT Mg-Al en

ciclos de 20 min™.
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Figura 3.8 Perfiles de desorcién con cloruro de calcio de paraquat contenida en la K10 y compésitos

en ciclos de 30 min™.
3.6.2 Desorcion de paraquat con cloruro de amonio

Posteriormente, con respecto a los resultados obtenidos de la desorcién con CaCl, 8 mM, se

procedid a realizar un segundo proceso de desorcién en las arcillas K10 y bentonita (Bent),
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Figura 3.9, esto para corroborarlo que en la literatura se menciona, que el paraquat es muy
afin a las arcillas, estos materiales son la misma arcilla cambiando Unicamente sus
caracteristicas superficiales. Se utilizé una solucién de NH4Cl (40%) como desorbente, el
tiempo de contacto fue de 60 minutos mayor al proceso de desorcion con CaCl, 8mM (20 y
30 minutos) y finalmente se realizaron 10 ciclos de desorcidn.

Con el NH4Cl después de varios ciclos de desorcidon se puede apreciar que no se libera el
paraquat para ninguno de los materiales, esto se puede deber a dos cosas, que el paraquat
sea muy afin a metales (AI**, Mg*, Si*") y al intercambio catidnico (Na*, Ca*"). Con el
resultado obtenido se comprobdé que el paraquat es fuertemente secuestrado en la

superficie del material adsorbente.
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Figura 3.9 Perfiles de desorcién de paraquat con NH,CI (40%) contenida en la montmorillonita K10 y

la bentonita en ciclos de 60 min™.

Con base a los resultados del estudio de sorcion-desorcidon, se demuestra que los materiales
con mayor afinidad a secuestrar al paraquat son la montmorillonita y los compdsitos con las
arcillas, debido a que se estudio la desorcién de cada uno de ellos con una solucién de CaCl,
8 mM y NH,4Cl al 40%, y se comprobd que la interaccidon entre las matrices y el herbicida es

muy alta.
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Conclusiones

Se lograron sintetizar compdsitos basados en SBA-15 vy arcillas por el método de
coprecipitacion e irradiacion de microondas a pH constante (pH=9) y agitacion mecanica en
postsintesis del SBA-15. Los compdsitos sintetizados tienen una composicion nominal del

75% en peso de SBA-15 y 25% en peso de arcillas.

La caracterizacion mediante las técnicas propuestas corroboré que se obtuvieron los
materiales que se plantearon en los objetivos del presente trabajo, proporcionando
informacidén sobre la estructura y composicion de los mismos. Los difractogramas de rayos X
de los compdsitos muestran una gran similitud al del SBA-15, asimismo que el compdsito de
SBA-15/HT Mg-Al no presenta los picos caracteristicos de la HT debido a la delaminacién del
compuesto tipo hidrotalcita presentando una alta dispersidon en la superficie del SBA-15.
Mientras que para el compdsito SBA-15/K10 se aprecian los picos caracteristicos de la K10,
asi como de sus impurezas (cuarzo y muscovita). En ambos difractogramas de los compdsitos
se aprecia un pico ancho que es caracteristico de la silice amorfa (entre 15 a 40 °239) del SBA-

15.

Los compdsitos poseen las vibraciones caracteristicas de sus materiales precursores que se
observaron en el espectro FTIR. En ambos compdsitos se observaron las vibraciones mas

definidas, es decir, fue posible visualizar las vibraciones de las arcillas.

En las imagenes MEB se observd que los compdsitos presentaron caracteristicas morfoldgicas
similares al SBA-15. Sin embargo, en el compdsito de SBA-15/HT no se observd la presencia
de particulas similares a las de la hidrotalcita, esto se pudo deber a la alta dispersién de la
hidrotalcita sobre el material mesoporoso. Mientras que, para el compésito de SBA-15/K10
se pudo apreciar particulas grandes similares a las de la montmorillonita, esto se pudo

generar debido al tipo de sintesis que se utilizd para obtener el material.

El drea superficial obtenida de los compdsitos fue inferior a la del SBA-15 (24% para el
composito con HT y 62% para el compdsito con montmorillonita) y mayor al de las arcillas
que fue resultado de la introduccidn de las arcillas y que fueron depositadas dentro de los

canales del SBA-15.
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En el anadlisis del secuestramiento de paraquat en los materiales se muestra que la
montmorillonita por su alto intercambio catidnico es mds adecuado para retener al
herbicida, mientras que la formacidn de compdsitos ayuda a aumentar la retencién del
herbicida, respecto a los precursores (SBA-15 e HT Mg-Al) donde no es tan afin a ser

atrapado.
Perspectivas

Dado que en el presente trabajo sélo se analizd la sorcidn-desorcidon de un solo herbicida,
todavia queda por proponer un método para la capto-liberacion del mismo, mediante la
introducciéon de un procedimiento que permita la encapsulacién con alginato de calcio y la
busqueda de un solvente que extraiga mediante un sistema de bombeo en columna al

paraquat.

Como perspectiva del trabajo, se pretende generar una técnica de cuantificacién mediante
HPLC para los procesos de sorcion-desorcion del herbicida, asi como plantear un método de
cuantificacidn para el herbicida glifosato a las mismas condiciones que se emplearon para el

paraquat.

Asimismo, estudiar el proceso de sorcion-desorcién mediante columnas empacadas con

suelo, y arena que permitan la movilidad del herbicida.

Todo este trabajo no sélo involucra las instalaciones y personal de la Facultad de Ingenieria
Quimica, sino también de laboratorios como el de Nanomateriales del IPN y el de Geologia
de la UNAM, para poder asi aportar soluciones a los problemas que se presentan en campo y

los agricultores, y poder contar con mejores cultivos de los alimentos que consumimos.
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A. Propiedades fisicas del contaminante

A.1 Paraquat

Paraquat
Paraquat dichloride hydrate

No. CAS : 75365-73-0

Sinénimos : 1,1’-Dimethyl-4,4'-bipyridinium
dichloride

Gramoxone

Methyl viologen dichloride

Paraquat dichloride

Formula : C12H14C|2N2 xH20

Peso molecular : 257.16 g/mol

Propiedades fisicas

Clasificacion Toxicologica:

Aspecto fisico

Color: Verde

Olor: Olor similar a la piridina

Presion de vapor: 2,3 x 10-13 Pa (252C)
(TGAI)

Punto de fusion: El punto de fusién> 3602C
(TGAI)

Punto de ebullicién: La sal se descompone
a altas temperaturas

Solubilidad en agua a VEINTE POR CIENTO
(209).

PARAQUAT ha sido categorizado como
producto CLASE Il por OMS.

Clasificacion HMIS/NFPA
Peligro para la salud: 4
Peligro Croénico parala
Salud:

Inflamabilidad: O

Peligro Fisico O
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B. Patrones de referencia

B.1 Hidrotalcita carbonatada

n
n
<
2
©
@©
9
0
c
2
£
T y T y T y T y T| T T T y 1
10 20 30 40 50 60 70

0260

Figura B.1 Patron de referencia 00-014-0191 correspondiente a la hidrotalcita carbonatada

(MgsAl,CO3(OH),5#4H20).
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B.2 Gibsita
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Figura B.2 Patrén de referencia 01-076-1762 correspondiente a la gibsita (Al(OH);).
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B.3 Montmorillonita
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Figura B.3 Patron de referencia 00-003-0014 correspondiente a la montmorillonita
(MgOAI,0,5Si0,xH,0).
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B.4 Muscovita
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Figura B.5 Patron de referencia 00-007-0042 correspondiente a la Muscovita (K, Na)(Al, Mg, Fe
)2(SizAl)O10(OH),).
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B.5 Cuarzo
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Figura B.4 Patron de referencia 00-005-0490 correspondiente a la cuarzo (SiO,).



