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INTRODUCCION

El uso extendido de compuestos organicos hidrofébicos
contaminantes tales como compuestos téxicos industria-
les, pesticidas, etc. y su frecuente presencia en suelos y
sedimentos presenta una problematica ambiental impor-
tante y ha llevado a la realizacién de numerosas investi-
gaciones sobre los procesos implicados en el comporta-
miento de estos compuestos en el suelo, especialmente
sobre los procesos de adsorciéon-desorcion y el de trans-
porte. Ademas, en los ultimos afios se han iniciado nume-
rosas investigaciones sobre tecnologias relacionadas con
la prevenciéon de la contaminacion y con la recuperacion
de suelos y aguas contaminados por estos compuestos.

Las tecnologias que tienen como finalidad prevenir la
contaminacion se basan en el uso de materiales naturales
o modificados, con gran capacidad de adsorcién de com-
puestos organicos que permita su inmovilizacién dismi-
nuyendo de esta forma su movilidad en el suelo y la con-
taminacion de las aguas. Aquéllas que tienen como finali-
dad la recuperacién de suelos y/o aguas contaminadas se
basan en la extracciéon de contaminantes organicos me-
diante una fase moévil que aumente su movilidad contro-
lada mediante el incremento de la solubilidad aparente
del compuesto en agua. Los surfactantes son compuestos
organicos que debido a sus propiedades quimicas pueden
ser utilizados en ambos tipos de tecnologias. Numerosas
investigaciones han puesto de manifiesto el interés de los
surfactantes catidnicos para la preparacion de materiales
adsorbentes de compuestos organicos no iénicos a partir
de minerales de la arcilla (Groisman et al., 2004; Sanchez-
Martin et al,, 2006) y de los surfactantes aniénicos o no
iénicos puede aumentar la solubilidad aparente del con-
taminante en el sistema suelo-agua por adsorcién del mis-
mo en el interior hidrofébico de las micelas o agregados
de moléculas de surfactante formadas a partir de una con-
centracion determinada llamada concentraciéon de micela
critica (Di Cesare & Smith, 1994; Deshpande et al., 2000;

Sanchez-Camazano et al., 2003). Sin embargo, aunque este
tipo de surfactantes puede facilitar el transporte de los
contaminantes solubilizados, ellos mismos pueden tam-
bién ser adsorbidos por la matriz del suelo, especialmen-
te por los minerales de la arcilla contribuyendo a retrasar
su movilidad (Shen, 2000; Rodriguez-Cruz et al., 2004,
2005).

De acuerdo con estas consideraciones un estudio
termoanalitico de sistemas formados por minerales de la
arcilla-surfactantes es de gran interés para conocer la es-
tabilidad térmica de los surfactantes adsorbidos y la posi-
ble influencia en esta estabilidad de la interaccién entre el
surfactante y el mineral de la arcilla. En la bibliografia
existen algunos estudios térmicos de sistemas silicato-
surfactante aunque generalmente estdn referidos a
surfactantes catiénicos y al mineral de la arcilla
montmorillonita (Jiménez De Haro et al., 1998; Languir-
Kuzniarowa, 2002, Ramos Vianna et al., 2005).

En este trabajo se ha llevado a cabo un estudio
termoanalitico, andlisis térmico diferencial y
termogravimétrico (ATD/TG), de minerales de la arcilla
tratados con surfactantes. Se utilizaron tres minerales de
la arcilla, dos de ellos laminares (montmorillonita (MT) y
caolinita (K)) y uno fibroso (sepiolita (S)), y tres
surfactantes de diferente estructura quimica: Tritén X-100
(TX100) (no idénico), sulfato de dodecilo y sodio (SDS)
(anidénico) y bromuro de octadeciltrimetil amonio
(ODTMA) (cationico).

MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

Las caracteristicas de los minerales de la arcilla utiliza-
dos para el estudio han sido indicadas por Sdnchez-Mar-
tin et al. (2006). Los surfactantes fueron adsorbidos por
los minerales de la arcilla de acuerdo con el método se-
guido por Dorado et al. (2006) y los sistemas obtenidos
fueron caracterizados por difraccion de rayos X y
espectroscopia infrarroja (FT-IR) (Tabla 1).

Muestra Triton X100 ODTMA SDS

Cs mg/g doo1 A Cs mg/g doo1 A Cs mg/g doo1 A
Montmorillonita 415 17.43 758 21.14 10.8 14.62
Sepiolita 267 12.23 128 12.23 21.9 12.23
Caolinita 134 7.06 40.8 7.06 22.9 7.06

Tabla 1: Caracteristicas de los sistemas silicato-surfactante estudiados: Cantidades de surfactante adsorbido y espaciado de difraccion

de rayos X de los sistemas estudiados
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Figura 1: Curvas TG y ATD de los surfactantes (a, b, c) y de los sistemas montmorillonita-surfactante (d, e, f).

Se obtuvieron curvas TG y ATD de los surfactantes pu-
ros y de las muestras de cada uno de los minerales de la
arcilla solos y tratados con los surfactantes de forma si-
multanea, utilizando un Analizador TA, modelo SDT
Q600. Los analisis se registraron en el rango de tempera-
tura desde 40°C a 800°C en atmosfera de aire con un flujo
de 100 ml/min, y una velocidad de calentamiento de
20°C/min. Las derivadas de curvas termogravimétricas
se obtuvieron usando el software de andlisis de datos del
instrumento.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra las curvas TG y ATD de los
surfactantes estudiados y del mineral de la arcilla MT tra-
tado con cada uno de los surfactantes.

Las curvas TG de los compuestos puros muestran pér-
didas de peso en los rangos de temperatura 209-376°C
(TX100), 206-545°C (ODTMA) y 128-437°C (SDS), que co-
rresponden a la pérdida del 100%, 96% y 75% del com-
puesto, respectivamente. Estas pérdidas de peso se rela-
cionan con un pico exotérmico con maximo a 311°C debi-
do a la combustiéon del TX100 y con efectos endotérmicos
y exotérmicos a las temperaturas de 264°C, 331°C y 487°C
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(ODTMA) y 201°C, 241°C, 267°C y 422°C (SDS) asociados
a la descomposicién y posterior combustion de estos com-
puestos. Ademas los diagramas ATD presentan otro efec-
to endotérmico a temperatura mas baja originado por la
fusion del surfactante que no dalugar a pérdidas de peso.
Las curvas correspondientes a los silicatos presentan
una pérdida de peso en la zona 50-200°C causada por la
deshidratacién y otra en la zona 400-700°C correspon-
diente a la deshidroxilacién. La etapa de deshidratacion
se asocia en general con dos efectos endotérmicos; uno
alrededor de 90°C, correspondiente a la pérdida del agua
higroscépica y otro 120-200°C, causado por la eliminacién
del agua adsorbida. El silicato fibroso sepiolita presenta
en esta zona pérdidas de peso mucho mas elevadas que
los silicatos laminares debidas a las pérdidas de agua
higroscépica y zeolitica, adsorbidas en los canales estruc-
turales. Entre 250 y 540°C, tiene lugar la pérdida del agua
de coordinacion de los cationes libres de estos silicatos.
Las curvas TG/ATD de las muestras de silicatos trata-
das con los surfactantes reflejan, excepto en el caso del
SDS, la presencia del compuesto organico en los sistemas
de adsorcion estudiados. En la Tabla 2, se incluyen los
valores de pérdidas de peso y temperaturas a las que se
producen estos efectos para todas las muestras estudia-
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Mineral de la arcilla Triton X100 ODTMA SDS
Pérdida peso % T °C Pérdida peso % T°C Pérdida peso % T°C
Montmorillonita 2 146 0.6 74.8 2.83 84
16 327 39.2 215,233,394 243 163
5.1 415 6.69 582 1.03 303
49 661 5.66 680 4.39 688
Caolinita 1.35 82,201,381 4.75 78,185, 350 0.90 83, 188
11.5 521 10.72 523 11.4 520
Sepiolita 1.50 86.2,218 2.48 103 3.41 90, 201
21 385 4.80 253 427 305
7.27 359 242 517
4.06 404, 480
5.38 621

Tabla 2: Resultados TG/ATD de los sistemas silicato-surfactante

das. Se observa, en general, una disminucién de la pérdi-
da de peso debida a la deshidratacion de los minerales de
la arcilla, indicando la sustituciéon de moléculas de agua
por moléculas organicas. En los sistemas tratados con
ODTMA, practicamente desaparece el agua adsorbida de-
bido posiblemente al caracter hidrofébico elevado de esta
molécula. Los resultados obtenidos a partir de las curvas
TG indican que la mayor pérdida de peso de ODTMA y
de TX100 se obtiene en los sistemas de adsorciéon forma-
dos por la montmorillonita, lo que esta de acuerdo con la
mayor cantidad de surfactante adsorbido por este silicato
(Tabla 1).

La descomposicién de TX100 adsorbido por los minera-
les de la arcilla empieza después de un descenso
endotérmico debido a la fusion de las moléculas del
surfactante a temperaturas <200°C, similares a las regis-
tradas en el compuesto puro. A continuacién, la materia
orgédnica comienza a liberarse de acuerdo con las curvas
TG, originando uno o varios picos exotérmicos, como se
muestra en las curvas ATD, causados por la combustion
de la materia organica en presencia de aire. Cabe sefialar
que las temperaturas de oxidacion registradas en los sis-
temas silicato-surfactante son mas elevadas que en el
TX100 puro lo que podria indicar una mayor estabiliza-
cién del compuesto en estado adsorbido asi como una
fuerte interaccion entre adsorbente y surfactante. La des-
composicion de la molécula de TX100, con una cadena de
11 grupos etéxidos y una funcion OH, debe implicar rup-
turas de los enlaces C-O del grupo C-OH y de la parte
etoxilada, asi como de las uniones C-C de la parte
alquilica previamente a su combustién. La combustion
del TX100 adsorbido en la montmorillonita (Figura 1)
transcurre en dos etapas posiblemente debido ala presen-
cia del surfactante no idnico en la superficie y en el espa-
cio interlaminar del mineral de la arcilla formando un
complejo de adsorcién de espaciado 17.43A (Tabla 1). En
los sistemas K-TX100 y S-TX100 se registran efectos
exotérmicos con maximos a 381 y 385°C y efectos
endotérmicos con minimos a 201 y 218 °C, respectiva-
mente. Asimismo, los efectos endotérmicos no aparecen
en los diagramas ATD ni del surfactante ni de los soportes
arcillosos y pueden estar causados por la descomposicion
del TX100 adsorbido por los minerales de la arcilla.

El ODTMA es un surfactante catiénico y es adsorbido
por los minerales de la arcilla por cambio catiénico (Dora-
do et al., 2006). Las curvas de ATD de los sistemas silicato-

surfactante muestran la fusién del compuesto y el co-
mienzo del proceso de descomposicion del mismo a tem-
peratura mas baja que en estado libre indicando que la
descomposicion y pérdida del compuesto organico podria
estar catalizada por los minerales de la arcilla. A pesar de
este efecto, las curvas TG de la montmorillonita y de la
sepiolita indican que la desaparicion total del surfactante
no tiene lugar hasta alcanzar una temperatura de 600-
700°C. E1 ODTMA es adsorbido por la montmorillonita en
el espacio interlaminar del silicato formando un complejo
de espaciado 21.14 A debido a la intercalacién del
ODTMA en forma vertical con un cierto grado de inclina-
cidén, lo que puede dar lugar a la estabilizacion de algun
producto originado en la descomposicion del surfactante
y su oxidacién posterior a temperatura mas elevada. El
silicato fibroso sepiolita adsorbe también ODTMA en los
canales estructurales por ser su tamafo similar al grupo
trimetilamonio del surfactante (Li et al., 2003). En el caso
de las muestras K-ODTMA, el pico exotérmico originado
por la combustion del surfactante a 350°C indica también
la adsorcion de este surfactante por la caolinita por una
fuerte interaccién en superficie.

Las curvas TG/ATD correspondientes a los sistemas
silicato-SDS estudiados indican baja presencia del
surfactante lo que estaria en concordancia con la cantidad
adsorbida por los distintos minerales indicada en la Tabla
1. No se observan cambios apreciables con respecto a las
curvas TG/ATD ni de los silicatos puros ni del
surfactante.
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