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i INTRODUCCION
En los ultimos afios se ha investigado el uso de nanoadsorbentes magnéticos
‘basados en silice como una alternativa para la remocion de contaminantes:

‘organicos de matrices acuosas, como hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHs)

'y contaminantes emergentes (CECs). Estos nanoadsorbentes pueden ser separados:

facilmente del medio acuoso una vez utilizados mediante un campo magnético

‘externo y es posible funcionalizarlos para lograr afinidad por diversas moléculas.:

'En este trabajo se prepararon nanoadsorbentes magneticos funcionalizados,

recubriendo nanoparticulas magneticas con una capa hibrida de surfactante
aromaticos. Los materiales obtenidos fueron caracterizados:

iconfinado covalentemente a una red de silice y modificando parte de este materiali
‘con grupos

‘exhaustivamente y se evaluo su capacidad de remocion de PAHs y CECs en sistemas
'acuosos.

i Nanoparticula

Fe,;0,@Si0,

rodeada de micelas
de TPODAC MMST

TPODAC Nanoadsorbente

=== 200°C,8h

FeCl:;.6H20
CH;COONa
Etilenglicol Fe;0,

Reactor

FegO;@SlOZ

n Nanoparticula
Fe,0,@Si0,

Micelade
TPODAC

Micela de surfactante dentro de los poros Pared de silice

(e ———— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — ——— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — ———— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

'y se las recubrio primero con una capa de silice no porosa y luego con una capa
ihibrida de silice-surfactante, empleando ortosilicato de tetraetilo (TEOS) como!
iprecursor de silice y cloruro de 3-(trimetoxisilil)propiloCtadecildimetilamonioi
(TPODAC) como agente director de estructura. Parte del material asi preparadoi
(MMST) fue luego modificado con trimetoxifenilsilano, obteniéndose un adsorbente:
ique ademas de las cadenas carbonadas del surfactante presenta un grupo feniloi
iadicional (MMST-Ph). El procedimiento de sintesis se muestra en la Fig. 1. Sei
‘estudié la capacidad de remocién de PAHs y CECs mediante ensayos batch,
iutilizando antraceno (ANT) e ibuprofeno (IBU) como contaminantes modelo,
irespectivamente, y luego con mezclas de contaminantes. Asimismo, se evaluo la
icapacidad de regeneracion y reutilizacion de los nanoadsorbentes.
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Fig. 2. Imagenes TEM de MMST-Ph en

Fig. 1. Procedimiento de sintesis de nanoadsorbentes MMST y MMST-Ph y esquema de sus estructuras

baja (A y B) y alta resolucion (C)

RESULTADOS

CARACTERIZACION

Las imagenes TEM de los nanoadsorbentes (Fig. 2) muestran NPs
semiesféricas con un nucleo de oxido de hierro recubiertas con una capa
hibrida de silice-surfactante. Se encontré6 magnetita/maghemita como fase
cristalina de hierro mediante DRX. La modificacion organica y la presencia de
las funciones quimicas fue comprobada por TGA y FTIR (Fig. 3). El
corrimiento del punto isoeléctrico a pH mas acidos respecto a la magnetita
pura en el potencial zeta, evidencia también la presencia de las moléculas de
TPODAC con carga positiva
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Fig. 3. Espectros FTIR
Los nanoadsorbentes preparados presentaron un comportamiento

superparamagneético con valores de magnetizacion de saturacion (Ms) (Tabla
1) elevados. Para evaluar si el TPODAC forma micelas con un tamano del
orden de los mesoporos, confinadas de modo covalente en una red de silice,
parte de MMST se calcind y se midieron sus propiedades texturales.
Efectivamente, luego de la calcinacion se observd un gran aumento del area
superficial especifica (Sggr), del volumen total de poros (Vt) y una
distribucion de poros estrecha en el rango de los mesoporos (Tabla 1), lo que
confirma la formacion de una mesoestructura.

ENSAYOS DE ADSORCION

La Fig. 4 presenta las isotermas de adsorcion de ANT de los nanoadsorbentes
y de un material de referencia MMS, donde se utilizo CTAB en lugar de
TPODAC y posteriormente se calcind. La modificacion superficial aumento
significativamente la capacidad de adsorcion de los materiales modificados y
las isotermas ajustaron al modelo de Freundlich. La adsorcion de una mezcla
acuosa de 12 PAHs se muestra en la Fig. 5, donde puede apreciarse una mayor
capacidad de remocion de MMST-Ph respecto a MMST y un incremento de la
remocion con la hidrofobicidad de los contaminantes (LogK ).

La capacidad de adsorcion de IBU (pH 5.5) de MMST fue superior a MMST-Ph.
Las isotermas experimentales (Fig. 6) ajustaron a los modelos de Freundlich y
Langmuir, respectivamente. Ambos materiales mostraron una gran capacidad

de adsorcion maxima experimental comparada con otros adsorbentes (Tabla
2).

....................................................................................................................................................................................................................................

B VST
=i ° 100 - gl MmST-Ph

N

2.00 4

%)

S &
> 1504 ¢ = 60-
I 2
& 1004 ? - 8 40 -
I m
14 o
5 o
0.50 A MMST 20 -
. o @ MMST-Ph
i = MMS
0.00 — — | T T T T ) T . I O_
0.00 0.01 0.02 Lk Ll 0.05 NAP ACEACL FLU 2BNANT PHEPYR FLT BAA BAP BBF
Ce (mgL")

Fig. 4. [sotermas de adsorcion de ANT Fig. 5. Remocion de una mezcla de PAHs

Tabla 2. Comparacion de la capacidad de

También se realizaron ensayos de remocion de IBU con otros adsorbentes

adsorcion con una mezcla de IBU,

qméx

carbamazepina y diclofenac. La Adsorbente (magy ~ Leferencia
adsorcion de los CECs mostré un SBA-15 0.4  Buiy Choi, 2009
incremento con el logKkow, de modo  °"**° m"d::fndoa OREHEPOS 45 Barczak, 2019
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Nanolaminas de organo-silice con
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| CONCLUSIONES
§Se prepararon nanoadsorbentes con una excelente capacidad de remocion de
contaminantes organicos de diversas familias, mediante un procedimiento para§§
éobtener micelas de surfactante confinadas de modo permanente en una red de
silice y una posterior funcionalizacién de grupos silanol superficiales. Se observé
‘una clara tendencia de la capacidad de remocién con el logK_ ., lo que sugiere que
élas interacciones hidrofobicas son preponderantes en el mecanismo de adsorci(’)n.§§
Los nanoadsorbentes pudieron ser facilmente separados del medio acuoso
émediante un campo magnético externo y fueron exitosamente regenerados y
reutilizados multiples veces. |
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