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RESUMEN

Los trihalometanos (THMs) se producen cuando los
desinfectantes que contienen cloro reaccionan con materia
orgdnica natural presente en el agua a tratar, la velocidad
de formacion de estas sustancias disminuye con el tiempo
de contacto, pero aumenta con la dosis de cloro. Durante
1989 se examinaron las concentraciones de subproductos
de la desinfeccién en 35 plantas de tratamiento en EE.UU.
y se encontré que los THMs eran los compuestos presentes
en mayor cantidad, los cuatro THMs mdas comunes son el
triclorometano (cloroformo), dibromoclorometano, diclo-
robromometano y tribromometano (bromoformo). Con
el fin de estudiar una posible solucién a este problema, en
este trabajo se realizaron pruebas de adsorcién con zeolita
natural del Estado de Sonora, modificada superficialmente
con el surfactante hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), para
determinar su capacidad de remocién de trihalometanos
en solucién acuosa; se desarrollaron los experimentos de
adsorcion a seis distintas concentraciones y a tres diferentes
temperaturas, todos los datos de equilibrio se ajustan a la
ecuacion de Langmuir, se pueden observar ligeras diferen-
cias en la capacidad de adsorcién para cada contaminante,
detectandose una mayor capacidad para dibromoclorome-
tano y bromoformo. La fase hidrofébica en la superficie de
la zeolita se comporta como un medio de particion para los
THMs, por lo que la zeolita modificada con HDTMA puede ser
utilizada para adsorber THMs en solucién acuosa.
Palabras clave: Trihalometanos, zeolita, adsorcién.

ABSTRACT

Trihalomethanes (THMs) are produced when chlorine,
used in water disinfection, reacts with natural organic matter.
The rate of THMs formation decreases with contact time, but
increases with chlorine dose. In 1989, the concentration of
disinfection by-products were analyzed in 35 treatment
plants in the US.A,, finding that THMs were the byproducts
of disinfection present in greater quantities; the four most
common THMs are trichloromethane (chloroform), dibromo-
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chloromethane, dichlorobromomethane and tribromometh-
ane (bromoform). In order to study a possible solution to this
problem, in this research, adsorption tests were performed
with natural zeolite from the State of Sonora, surface mod-
ified with hexadecyltrimethylammonium surfactant (HDT-
MA), to determine its capacity to remove trihalomethanes
in aqueous solution. We carried out adsorption experiments
for trihalomethanes at six different concentrations and three
different temperatures, and all equilibrium data adjusted to
the Langmuir equation. Slight differences in the adsorption
capacity can be observed for each pollutant; with a greater
adsorption capacity detected for dibromochloromethane
and bromoform. The hydrophobic phase on the surface
of the zeolite behaves as a partition medium for the THMs,
therefore, modified zeolite with HDTMA can be used to ad-
sorb THMs in aqueous solution.

Keywords: Trihalomethanes, zeolite, adsorption.

INTRODUCCION

Los trihalometanos (THMs) se producen cuando el
cloro reacciona con materia orgénica natural presente en
el agua, la formacién de los THMs aumenta con la dosis de
cloro. Durante 1989 se examinaron las concentraciones de
contaminantes en 35 plantas de tratamiento, y se encontré
que los THMs eran los subproductos de la desinfeccion pre-
sentes en mayor cantidad (loannou et al., 2016), los cuatro
THMs mas comunes son el cloroformo, dibromoclorome-
tano, diclorobromometano y bromoformo. De acuerdo a la
Agencia Internacional de Investigacion en Cancer (IARC, por
sus siglas en inglés) los THMs son agentes cancerigenos del
grupo 2B (IARC, 1999); el cloroformo es el THM mds comun
en los sistemas de distribucién que usan agua superficial, no
se cumple esto en sistemas que tratan agua subterranea, en
la que el bromoformo es el mas abundante, el dibromocloro-
metano es el que produce un mayor riesgo a padecer cancer,
seguido por el bromoformo, cloroformo y diclorobromome-
tano (Font-Ribera et al., 2018). Se han realizado estudios que
sugieren una conexién entre los THMs y cancer de vejiga,
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y posiblemente cancer de colon y recto (Min y Min, 2016),
otros estudios han asociado a los THMs con problemas repro-
ductivos, incluyendo el aumento al riesgo de abortos, tal es
el caso de un estudio en California (EE.UU.) donde se observé
un promedio de aborto de 15.7 % para mujeres que bebian
diariamente 5 vasos de agua fria con una concentracion de
75 ug/L de THMs, comparado con un 9.5 % presentado en
mujeres expuestas a bajas concentraciones de estas sustan-
cias (Siddique et al., 2015).

Segun investigaciones, algunas maneras de reducir
los niveles de THMs incluyen la remocién de materia orga-
nica antes de desinfectar, reducir la dosis de cloro o utilizar
desinfectantes alternativos como cloroaminas, ozono y
rayos UV (Zainudin et al., 2017), también se ha estudiado la
remociéon de THMs mediante adsorcién en carbén activado
granular y fibras de carbdn activado, este método ha sido
reconocido como un medio efectivo de purificacion de agua,
sin embargo, el disefio y operacién de columnas empacadas
con carbén activado se ha visto complicada por la presencia
de materia organica disuelta, que es adsorbida preferen-
cialmente en la superficie del carbén activado, evitando la
adsorciéon de los THMs (He et al., 2017).

Las zeolitas naturales son aluminosilicatos hidratados
cristalinos que poseen una estructura microporosa o anda-
miaje molecular, formado a base de tetraedros de SiO,* y
AlO,”, unidos a través de dtomos de oxigeno (Wibowo et al.,
2017). El andamiaje contiene canales y cavidades con dimen-
siones de 3 a 10 A ocupadas por cationes metalicos alcalinos
y alcalinoterreos y moléculas de agua. Estos cationes tienen
una gran libertad de movimiento y pueden ser intercambia-
dos (Millar et al., 2016). La clinoptilolita es la zeolita natural
mas usada por su capacidad de adsorcién e intercambio i6-
nico y la abundancia de yacimientos (Dziedzicka et al., 2016).
Las zeolitas naturales modificadas con surfactante han sido
utilizadas como barreras impermeables para contaminantes
en suelos (De Genaro et al., 2014), se ha utilizado clinoptiloli-
ta, modificada superficialmente con surfactantes cationicos,
con el propdsito de eliminar distintos tipos de contaminan-
tes organicos en agua (Wang et al., 2011), el surfactante mas
usado para este fin es el hexadecilmetiltrimetilamonio (HDT-
MA), distintos estudios sugieren que las zeolitas modificadas
con HDTMA presentan una buena capacidad para adsorber
compuestos como benceno, tolueno, etilbenceno y xileno
(Vidal et al., 2012; Reeve y Fallowfield, 2018; Tran et al., 2018).

Con el fin de estudiar una posible alternativa a los
métodos tradicionales de eliminacién de THMs, en este
trabajo se realizaron pruebas de adsorcién con clinoptilolita
natural del Estado de Sonora, modificada superficialmente
con HDTMA.

MATERIALES Y METODOS
Materiales

Mezcla de calibracién de THMs de 2000 mg/L (Supel-
o), hexano grado HPLC, 1,2-dibromopropano grado HPLC,
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), y alcohol
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metilico al 99.93 % (Aldrich), acetona al 99.9 % y nitrato de
sodio (Fermont), y clinoptilolita natural del municipio de
Rayoén en el Estado de Sonora. Se preparé en el laboratorio
agua libre de THMs hirviendo por 60 min agua previamente
destilada y desionizada, para después hacerla pasar por un
lecho de carbén activado.

Modificaciéon superficial de la zeolita

La clinoptilolita se recibié en forma de rocas grandes,
éstas se redujeron de tamafo con un cincel y se molieron en
un mortero de ceramica, se tamizé utilizando una malla 400,
el material que pasé el tamiz se utilizé en los experimentos
posteriores. Se modificé la superficie de la clinoptilolita de
acuerdo al procedimiento descrito por Chao y Chen (2012)
con el objetivo de que su superficie presentara una monoca-
pa del surfactante, favoreciendo la adsorcidn de compuestos
organicos volatiles; con fines comparativos, también se
prepard clinoptilolita modificada presentando una bicapa de
surfactante.

Caracterizacion
Difraccion de rayos-X

Los patrones de difraccién de rayos-X de la clinoptilo-
lita en polvo fueron obtenidos en un difractémetro Rigaku
Geigerflex, usando radiacién de Cu Ka (A = 1.542 A) y un
monocromador de grafito.

Propiedades de textura

Las propiedades de textura (area especifica, diametro
promedio de los poros y volumen de poros) de la zeolita se
determinaron utilizando la técnica de fisisorciéon de N,. Esta
técnica esta basada en la fisisorcién de nitrégeno sobre la
superficie de un sélido a temperatura de ebullicién del ni-
trégeno liquido (77 K). Los datos de adsorcién y desorcién
de N, sobre la superficie del material se utilizan para deter-
minar el area especifica y el volumen de mesoporos. Estas
propiedades de textura se calculan con la ecuacidn tedrica
de Brunauer, Emmet y Teller, BET (Buttersack et al., 2016). El
analisis se realizé utilizando un equipo de fisisorciéon de N,
marca Micromeritics, modelo ASAP 2010.

Potencial Z

Las mediciones de potencial zeta se realizaron con
una unidad Zeta-Meter 3.0+ (Zeta-Meter Inc.). Las muestras
se prepararon con 10 mg de clinoptilolita en 100 mL de
solucién de nitrato de sodio. Después se agitaron magnética-
mente, se ajustd el pH y se acondicionaron por 15 min. Una
vez transcurrido el tiempo de acondicionamiento, se midié
el pH final. Finalmente se transfirieron a la celda del medidor
de potencial zeta. La medicién del tiempo requerido por una
particula para recorrer una distancia conocida a través de la
celda en un campo eléctrico fijo permite calcular la movili-
dad electroforética de la particula. La movilidad electroforé-
tica se convierte a potencial zeta utilizando la ecuacién de
Helmholtz-Smoluchowski (Pollastria et al., 2014). Esta con-
version la realiza automaticamente el sistema Zeta-Meter.
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Los valores reportados de potencial zeta corresponden al
promedio de las lecturas de 20 particulas.

Analisis termogravimétrico

El andlisis se realizé con un Analizador Termogravi-
métrico (TGA), marca Perkin Elmer, modelo Pyris Diamond
TGA/DTA. Se pesd una muestra de 4 mg de clinoptilolita
modificada y se coloco en una capsula de aliminay éstaasu
vez en la balanza que se encuentra dentro de la cdmara del
TGA. La muestra se sometié a una rampa de temperatura que
consistié en calentar a 50 °C por un minuto, posteriormente
se calento hasta 700 °C con una velocidad de calentamiento
de 10 °C/miny, por ultimo, se disminuyd la temperatura de
700 °C a 50 °C utilizando un flujo de aire a una velocidad de
enfriamiento de 10 °C/min.

Adsorcion de trihalometanos

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcién
de los THMs sobre clinoptilolita modificada con surfactante
se obtuvieron utilizando un arreglo experimental de labora-
torio que consistié en un adsorbedor de lote. Cada sistema
de adsorcion consistio en un frasco de vidrio ambar de 40 mL,
al cual se anadié una cantidad de adsorbato y adsorbente de
acuerdo a las concentraciones indicadas en el disefio de ex-
perimentos para la adsorcién de trihalometanos (Tabla 1). El
adsorbedor se colocé en agitacién a temperatura constante
en una incubadora Max Q 4000. Por ultimo, se determiné la
concentracion final de THMs en la solucion acuosa, la canti-
dad de THMs adsorbida fue calculada través de un balance
de masa.

Determinacion de concentracion de trihalometanos en
solucion acuosa

El método usado fue el 6232B del Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (Clesceri et al.,
1999) que consiste en una extraccion liquido-liquido con
hexano, que después se inyecté en un cromatografo de ga-
ses Varian CP-3800 con un detector de captura de electrones
y una columna DB-5 (5 % difenil, dimetil-siloxano).

El programa de temperatura para la columna fue 40 °C
por 4.5 min, posteriormente se incrementa la temperatura a
150 °C a una velocidad de 25 °C/min, resultando un tiempo
de analisis total de 9.1 minutos. Se utilizé 1-2 dibromopropa-
no como estandar interno.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1, muestra el difractograma de la clinopti-
lolita natural (Figura 1), la mayoria de los picos que presenta
son tipicos en grados e intensidad a los de la clinoptilolita y
la heulandita reportados en la literatura (Amereh et al., 2018),
dos zeolitas naturales presentes en los yacimientos sonoren-
ses, con este analisis se confirma la presencia de clinoptilolita
en la muestra utilizada para los experimentos; también se
detecta la presencia de cuarzo en esta muestra.

En la tabla 2 se presentan los resultados de los analisis
de propiedades de textura de la clinoptilolita natural sin mo-
dificacién y de la clinoptilolita modificada, ya sea presentan-
do una configuracién de HDTMA en monocapa o en bicapa
en la superficie de la zeolita.

Se observa una considerable disminuciéon del area su-
perficial al ser modificada la superficie de la clinoptilolita, esto

Tabla 1. Disefio de experimentos para la adsorcién de trihalometanos.
Table 1. Experimental design for trihalomethanes adsorption.

Tratamiento Volumen Masa de zeolita Concentracion de Temperatura Réplicas
total (mL) natural modificada cada THM (ng/L) (°C)
(g9)
1 30 1 100 18 3
2 30 1 200 18 3
3 30 1 400 18 3
4 30 1 600 18 3
5 30 1 800 18 3
6 30 1 1000 18 3
7 30 1 100 28 3
8 30 1 200 28 3
9 30 1 400 28 3
10 30 1 600 28 3
1 30 1 800 28 3
12 30 1 1000 28 3
13 30 1 100 37 3
14 30 1 200 37 3
15 30 1 400 37 3
16 30 1 600 37 3
17 30 1 800 37 3
18 30 1 1000 37 3
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Difractograma de clinoptilelita natural

C =Clinoptilolita

Intensidad

20 (grados)

Figura 1. Difractograma de clinoptilolita natural.
Figure 1. X-ray diffraction pattern of natural clinoptilolite.

Tabla 2. Propiedades de textura de la clinoptilolita natural y modificada.
Table 2. Texture properties of natural and modified clinoptilolite.

Area superficial Porosidad Dlame.t ro

Muestra > 3 promedio de
BET, m“/g total, cm®/g 2
poros, A

Clinoptilolita 21.7688 + 0.0392 0.075094 137.9839
Clinoptilolita g 5511 40,0141 0.035135 157.0073
Monocapa
QLS 6.8160 £ 0.0173 0.029842 175.1273
Bicapa

ocurre ya que las moléculas del surfactante son demasiado
grandes para penetrar en todos los poros de la clinoptilolita
y se limitan a ocupar la superficie, cuando se tiene una confi-
guraciéon de monocapa en la superficie su area disminuye 2.4
veces y su porosidad total disminuye 2.14 veces, asi mismo,
el diametro promedio de poros aumenta 1.14 veces. Cuando
la configuracion presente es la de bicapa, su area superficial
disminuye 3.2 veces, su porosidad total disminuye 2.6 veces
y el didmetro promedio de poros aumenta 1.28 veces con
respecto a la clinoptilolita sin modificacién.

El potencial zeta (PZ) es un reflejo del potencial de su-
perficie. Se observé un cambio en el PZ de la clinoptilolita al
ser modificada con distintas concentraciones de surfactante,
se puede observar el cambio cuando se presenta monocapa
y bicapa de HDTMA. La superficie progresivamente pierde
su carga negativa al ponerla en contacto con el surfactante
y se hace mas hidrofébica, las moléculas de surfactante son
demasiado grandes como para poder penetrar los canales de
la zeolita y solo tienen acceso al drea externa. Al punto en
que se presenta la configuracién de monocapa los cationes
de la superficie de la zeolita han sido solo reemplazados
por HDTMA y las cadenas alquilo de éste mantienen a los
aniones que interactuaban con la zeolita en solucién, por
lo tanto, la superficie de la zeolita modificada no presenta
carga y esta en su punto de mayor hidrofobicidad (Wang y
Nguyen, 2015). Cuando se agrega una cantidad adicional al
surfactante requerido para formar una monocapa, aparece
una segunda capa de surfactante que produce un revés en la
carga y la superficie vuelve a ser hidrofilica, esta presenta un
maximo cuando se alcanza a formar una bicapa.

Para elucidar el efecto del pH, se hicieron pruebas a
distintos valores de éste para la clinoptilolita natural y modifi-
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cada, los resultados se presentan en la Figura 2. De esta figura
se puede deducir que el punto en el que la carga superficial
de la zeolita esta mas cercana al punto isoeléctrico y presenta
mayor hidrofobicidad es cuando se presenta una monocapa
y el sistema esta a un valor de pH entre 6 y 7. Variaciones en
el pH solo alejan la carga superficial de lo que se quiere lograr
para adsorber contaminantes orgdnicos neutros, como lo
son los THMs. Cuando se tiene una bicapa se observa que a
este mismo pH el valor del PZ es alrededor de +20, dandole
hidrofilidad a la superficie y haciéndola menos adecuada
para la remocion de contaminantes neutros, pero con capa-
cidad para remover aniones en soluciéon acuosa (Naghash y
Nezamzadeh-Ejhieh, 2015).

60

40

20

% . — N
=0
-20
-40
“M_Clinoptilolita
# Clinoptilolita con monocapa de HDTMA
“&_Clinoptilolita con bicapa de HDTMA
-60
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 2. Efecto del pH en el potencial Zeta de la clinoptilolita natural y
modificada.
Figure 2. pH Effect on Z potential of the natural and modified clinoptilolite.

En la Figura 3 se observan los resultados del analisis
termogravimétrico de la clinoptilolita natural, en esta gréfica
se observa la pérdida de peso y su derivada en funcién de la
temperatura, la primera pérdida de peso que se observa es
la temperatura cuando la muestra pierde el agua de hidrata-
ciény el pico que aparece después de los 300 °C representa la
pérdida del agua que estaba dentro de la celda de la zeolita,
la llamada agua zeolitica (Cerri et al., 2018).

En la Figura 4 se observan los resultados del analisis
termogravimétrico de la clinoptilolita cuando la configura-
cién del surfactante en la superficie es monocapa, la caracte-
ristica principal de esta zeolita es su alta hidrofobicidad, y esto
se corrobora al observar el pico correspondiente al agua de
hidratacién, que es de menor intensidad que el de la clinop-
tilolita natural. El segundo pico que se observa, que empieza
alrededor de los 230 °C corresponde a la fusidn, evaporacion
y pirolisis del surfactante, el pico correspondiente a la pérdi-
da del agua que se encuentra dentro de la celda se observa
alos 400 °C.
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Figura 3. Termograma de clinoptilolita natural.
Figure 3. Natural clinoptilolite thermogram.
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Figura 4. Comparacion de termogramas de clinoptilolita modificada.
Figure 4. Modified clinoptilolite thermogram comparison.

En esta misma figura se presenta el termograma de
la clinoptilolita con HDTMA en bicapa y se compara con el
termograma de la monocapa de HDTMA. Se puede observar
que el agua de hidratacion, asi como el agua de la celda, es
ligeramente mayor en este caso, el pico que corresponde
a la pérdida del surfactante es mucho mayor en el caso de
bicapa que en el de monocapa, ya que la cantidad de HDTMA
adsorbida por la zeolita en este caso es mayor.

Se selecciond la clinoptilolita modificada con surfac-
tante cuando éste presenta una configuracién de monocapa
para los experimentos posteriores, donde se evalué la
capacidad de adsorcién en funcién de la concentracién ini-
cial de THMs y la temperatura. Todos los experimentos fueron
realizados con agua libre de THM:s.

La Figura 5 muestra los valores de adsorcion de THMs
en zeolita natural modificada a una temperatura de 28 °C,
estos resultados fueron obtenidos utilizando las siguientes
concentraciones iniciales de THMs: 100, 200, 400, 600, 800
y 1000 pg/L. Para todos los THMs a las distintas concentra-
ciones iniciales se observd adsorcion, adicionalmente, solo
se detectaron diferencias significativas en la capacidad de
adsorcion de los distintos THMs cuando la concentracion ini-
cial de estos fue de 1000 pg/L, en donde se tiene una mayor
capacidad de adsorcién para bromoformo y clorodibromo-
metano, seguidos con una menor capacidad para adsorber
diclorobromometano y cloroformo.Se realizaron experimen-
tos a 18, 28 y 37 °C, el THM adsorbido en mayor cantidad
fue el bromoformo a una temperatura de 37 °C, alcanzando
una adsorcion maxima de 0.0072 mg por gramo de zeolita
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Figura 5. Adsorcion de THMs en clinoptilolita natural modificada con
HDTMA.
Figure 5. THMs adsorption in HDTMA modified natural clinoptilolite.

modificada, cuando la concentracién inicial es de 1000 pg/L,
estos resultados se presentan en la Figura 6, también se
puede observar que a partir de una concentracion inicial de
bromoformo de 200 pg/L se presenta una mayor adsorcion al
aumentar la temperatura del sistema, esto puede deberse a
la naturaleza volatil de los contaminantes, donde el aumento
de la temperatura favorece su migracion a la fase solida (He
etal., 2017).
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Figura 6. Efecto de la temperatura sobre la adsorciéon de bromoformo en
clinoptilolita natural modificada con HDTMA.

Figure 6. Temperature effect on the bromoform adsorption in HDTMA
modified natural clinoptilolite.

Como ha sido puntualizado por varios autores, obser-
var un segmento lineal al inicio de la isoterma de adsorcién
es indicativo de un mecanismo de particién (Zainudin et al.,
2017), como se ha mencionado anteriormente, la superficie
hidrofilica de la zeolita puede ser modificada adsorbiendo
HDTMA, formando una pseudofase organica o fase hidro-
fébica en la superficie de la zeolita que se comporta como
un medio de particidn para los THMs en solucién acuosa, las
interacciones hidrofébicas entre los THMs y las moléculas de
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HDTMA estan controladas en su mayor parte por fuerzas de
van der Walls (He et al., 2017), y consecuentemente los THMs
son removidos por la zeolita modificada.

CONCLUSIONES

Se desarroll6 una modificacién de la zeolita natural
utilizando el surfactante HDTMA, donde se logré formar una
configuraciéon de monocapa en su superficie, los cationes
presentes inicialmente en la zeolita fueron reemplazados por
cadenas alquilo, manteniendo a los aniones que interactua-
ban con la zeolita en solucién, por lo tanto, la superficie de la
zeolita modificada no presenta carga y estd en su punto de
mayor hidrofobicidad, una vez modificada, dicha superficie
presenta afinidad por los THMs en solucién acuosa, detectan-
dose cierto nivel de adsorcion en todas las concentraciones
estudiadas, adicionalmente, la capacidad maxima de adsor-
cién se ve favorecida al aumentar la temperatura del sistema.

La fase hidrofébica en la superficie de la zeolita se
comporta como un medio de particién para los THMs, por
lo que la zeolita modificada con HDTMA puede ser utilizada
para adsorber THMs en solucién acuosa.
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