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RESUMEN

El presente trabajo se centré en el estudio de la capacidad de adsorcion del fenol, 2-
nitrofenol, 2,4-dinitrofenol, 2-clorofenol y 2,4-diclorofenol utilizando arcillas organofilicas (CP-
HDTMA y FS-HDTMA) como adsorbentes. Ademas, se evalué el efecto de la naturaleza de la
arcilla y el efecto que pueden tener los grupos funcionales (-NO, y -Cl) mono- vy disustituido
en el fenol en la capacidad de adsorcidn.

Las arcillas organofilicas fueron preparadas por intercambio catidnico a partir de una arcilla
natural (FS) y una arcilla homoionizada (CP), utilizando como cation  amodnico el
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA). La caracterizacién fisicoquimica se realiz6 mediante DRX,
SEM-EDX, FTIR, TG, sorcién de N,, acidez y basicidad y punto de carga cero, con lo que se
pudo conocer la morfologia, la estructura y las propiedades superficiales de los materiales
adsorbentes

En base a la capacidad de adsorcidon se observd el siguiente orden de retencion de los
adsorbatos: fenol < monosustituidos < disustituidos. La mayor adsorcién se obtuvo con la CP-
HDTMA. Los resultados de las isotermas mostraron que la adsorcién se llevé a cabo sobre una
superficie mixta, donde la energia de adsorcién se redujo con el grado de ocupacién de los
sitios activos. El proceso de adsorcidn se llevd a cabo por una combinacion del mecanismo de
particién y de atraccidn electrostatica.

El pH tuvo un rol importante en la capacidad de adsorcion, ya que influyd en la carga
superficial del adsorbente. El incremento de la fuerza idnica mejoré la capacidad de adsorcion,
este comportamiento fue explicado por el efecto de salting out. Se evidencié una mayor
adsorcién de los clorofenoles por ser de caracter mas hidrofébico que los nitrofenoles, en
estos ultimos la adsorcidon fue proporcional a su polaridad, mientras que en los clorofenoles la

adsorcién fue proporcional a su constante de particidn log P,,.

Palabras claves: Capacidad de adsorcidn, arcillas organofilicas, compuestos fendlicos,
clorofenoles, nitrofenoles.
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ABSTRACT

The present work is based on the study of the adsorption capacity of phenol, 2-
nitrophenol, 2-chlorophenol, 2,4-dinitrophenol and 2,4-dichlorophenol using organophilic clays
(CP-HDTMA and FS-HDTMA) as adsorbents. The favorable adsorption conditions were
evaluated, as well as the influence of -NO, or —Cl in phenol mono and disubstituted on the
adsorption process.

Organophilic clays were prepared by cation exchange with hexadecyltrimethylammonium
(HDTMA) as the ammonium cation and natural clays (FS) and homoionic clay (CP). The
physicochemical characterization of the materials was performed using XRD, SEM-EDX, FTIR,
TG, N, sorption, Boehm titration and point of zero charge; this allowed understanding the
morphology, the structure and the surface properties of adsorbent materials.

The best-fit model for the kinetic curves was the pseudo-second order model based on the
adsorption capacity the following order of retention of the adsorbates was observed:
phenol<monosubstituted<disubstituted. The highest adsorption was obtained with CP-
HDTMA. Results showed that the adsorption was carried out on a heterogeneous surface,
where the adsorption energy was reduced with the degree of occupation of the active sites.
The pH had an important role in the adsorption capacity of the studied phenolic compounds.
The adsorption process was carried out by a combination of partitioning mechanism and
electrostatic attraction. The effect of ionic strength suggested an improvement in the
adsorption capacity when the electrolyte concentration increases, this behavior can be
explained by salting out effect.

Higher adsorptions of chlorophenols were obtained because they are more hydrophobic
than nitrophenols. In the latter the adsorption was proportional to its polarity and in the

chlorophenols groups the adsorption was proportional to its partition constant log P,

Key words: Adsorption capacity, organophilic clays, phenolic compounds, nitrophenols,

chlorofenols.
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ABREVIATURAS

EPA Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos.

IARC Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer.

ATSDR Agencia para Sustancias Téxicas y Registro de
Enfermedades.

C.E.C Capacidad de intercambio catidnico (Cation Exchange
Capacity).

HDTMA Catidn hexadeciltrimetilamonio.

FS Arcilla bentonita calcica natural.

CP Arcilla homoionizada sddica.

FS-HDTMA Arcilla bentonita calcica natural modificada con
HDTMA.

CP-HDTMA Arcilla homoionizada sédica modificada con HDTMA.

pHpzc Punto de carga cero (point of zero charge)

SEM-EDX Microscopia electrénica de barrido y Espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X.

TGA Analisis termogravimétrico

DRX Difraccion de rayos X

FTIR Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
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I. INTRODUCCION

Los compuestos fendlicos son sustancias que pueden estar presentes principalmente en los
efluentes de las industrias farmacéuticas, petroquimicas, de calzado, adhesivos y pesticidas,
son considerados contaminantes orgdnicos toxicos. De acuerdo a la Agencia para Sustancias
Toxicas y Registro de Enfermedades (ATSDR), los compuestos fendlicos pueden ocasionar
efectos negativos a la salud, tales como dafios al sistema inmunoldgico, higado, irritacién a la
piel y ojos, tanto en personas como en animales, generando ademas olor y sabor
desagradables en el medio acuatico [1]. Adicionalmente, la Agencia Internacional para la
Investigacion sobre el Cancer (IARC) ha determinado que los clorofenoles, como grupo, son
posibles cancerigenos para el hombre [1]. Los compuestos fendlicos como: fenol, 2-nitrofenol,
2,4-dinitrofenol, 2-clorofenol y el 2,4-diclorofenol estan listados como contaminantes
prioritarios por la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (EPA). Los limites
maximos permisibles en agua recomendados por esta entidad son 1mg.L™, 60ug.L", 69ug.L”,
40pg.Lty 20ug.L" para el fenol, 2-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol, 2-clorofenol y 2,4-diclorofenol,
respectivamente [2]. En el Perd, de acuerdo al Decreto Supremo del Ministerio del Ambiente
DS N2-015-2015-MINAM, el limite maximo permisible es de 0,003mg.L™ para compuestos
fendlicos en aguas destinadas a la produccion de agua potable [3]. Adicionalmente, con
respecto a las normativas relacionadas con los efluentes industriales en el Peru, rige el
decreto supremo N2 037-2008-PCM que establece como limite maximo permisible 0,5mg.L™
para fenoles en efluentes liquidos para el subsector hidrocarburo [4].

Para la remocion de estos compuestos fendlicos se han utilizado diversos procesos, como
por ejemplo: electroquimicos [5], tratamientos bioldgicos [6], degradacidon fotocatalitica [7] vy
adsorciéon [8]. Este ultimo es un proceso eficiente para la remocién de muchos compuestos
inorgdnicos y organicos (como los fenoles), donde los carbones activados han sido usados
como materiales adsorbentes debido a su gran drea superficial y a la alta porosidad que este
posee. Sin embargo, debido a su elevado costo de regeneracién y obtencién, muchas
investigaciones se han enfocado en el estudio de materiales naturales como: quitosano [9],
residuos de agricultura [8] y arcillas [10]. En este estudio se ha escogido este uUltimo material
debido a su alta disponibilidad en la naturaleza, estabilidad ambiental, propiedades adsortivas
y de intercambio idnico y a su bajo costo, lo cual le da una viabilidad técnica y econdmica para
su aplicacion como material adsorbente.

Si bien las arcillas son bastante usadas como adsorbentes de metales pesados, su capacidad
de adsorcidn de compuestos organicos es baja debido a su naturaleza hidrofilica. Una solucién

a esta desventaja es el tratamiento de las arcillas con compuestos organicos como las sales de
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amonio cuaternario que le da al material una caracteristica hidrofébica importante,
obteniendo las denominadas arcillas organofilicas, de esta manera se ve incrementada su
capacidad de adsorcidn hacia los compuestos organicos. Trabajos anteriores [10-12]
muestran que las propiedades y la estructura de las arcillas organofilicas estan determinadas
por la composicion de la arcilla natural y la sal amédnica cuaternaria usada para su
modificacion, aun si se trata de la misma sal amdnica, ya que la composicidon quimica de las
arcillas puede variar incluso dentro del mismo depdsito. Gammoudi et al. [10] realizaron la
sintesis de las arcillas organofilicas usando como sal amoénica el bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMABTr) y una arcilla esmectitica natural saturada con diferentes
iones: Na*, Ca® y Zn*, ellos encontraron que la cantidad del catién amonico
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) intercambiado se incrementé con el aumento de la
concentracidn inicial de cation amdnico, pero a bajas concentraciones del cation solo la arcilla
intercambiada con Na® tuvo una gran afinidad por el catién amodnico y mediante calculos
termodinamicos establecieron que el proceso fue viable, espontdneo y endotérmico. En otro
trabajo, Messabeb-Ouali et al. [11] utilizaron cantidades de HDTMA en el rango de 0,5-3,0
veces la capacidad de intercambio catiénico (C.E.C.) de la arcilla natural, ellos encontraron que
la cantidad 6ptima estaba entre 1,5-2,0 C.E.C. Adicionalmente, He et al. [12] reportaron
resultados similares, encontrando también que el espaciado basal en la arcilla organofilica
dependia tanto de la cantidad inicial usada del catién amdnico cuaternario, de la longitud de
cadena carbonada del catién amodnico y de la C.E.C. de la arcilla natural. Varios autores [12,13]
concuerdan que la intercalaciéon sal amonica-arcilla puede tener varios arreglos o
configuraciones moleculares como monocapa, bicapa o pseudo-capa (pseudotrimolecular),
estas configuraciones dependen principalmente de la longitud de cadena carbonada del catidn
amonico. Adicionalmente, Park et al. [14] investigaron el efecto del cambio de la estructura y
de las propiedades fisicas en la arcilla modificada, encontrando que la superficie de la arcilla
cambid de tener una superficie hidrofilica a hidrofébica y que las configuraciones o arreglos
moleculares dependieron también de la cantidad afiadida del catién amodnico: a bajas
concentraciones (0,25-0,5 C.E.C.) observaron la formacion de una monocapa lateral, a

concentraciones altas (1,0-2,0 C.E.C.) observaron una bicapa lateral y capa pseudotrimolecular.

Con respecto a la adsorcién de compuestos fendlicos entre los mas estudiados estan 4-
nitrofenol (4-NP), 4-clorofenol (4-CP) y 2,4-diclorofenol (2,4-DCP). El trabajo de Akgay y Akgay
[15] fue una de las primeras investigaciones dirigidas al estudio de la adsorcién de 4-CP y 4-NP
utilizando docecilamonio-bentonita (DDAB), donde encontraron que la cantidad adsorbida fue

dependiente de la energia relativa entre la interaccion adsorbato-adsorbato, adsorbato-
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adsorbente y adsorbato-solvente. Obtuvieron mayor adsorcidn con el 4-NP por ser el mas
hidrofébico. Por otro lado, Rawajfih et al. [16] realizaron un estudio de la adsorcién de
fenol, 4-CP y 2,4-DCP sobre HDTMA-bentonita, donde se obtuvo que la adsorcién de los
compuestos fendlicos estaba en funcién de su hidrofobicidad el cual se incrementaba con la
adicion del grupo funcional presente en el fenol (en este caso el cloro), ellos obtuvieron el
siguiente orden ascendente en la adsorcion: fenol < 4-CP < 2,4-DCP. La elevada adsorcion de
2,4-DCP fue también atribuida a la baja solubilidad de esta sustancia en agua con respecto a
los otros compuestos fendlicos. Koyuncu et al. [17] realizaron el estudio de la adsorcion de 2-
nitrofenol (2-NP), 3-nitrofenol(3-NP), 4-nitrofenol(4-NP) sobre arcillas organofilicas
modificadas con el compuesto organico iénico HDTMA y con otro no idnico polietilenglicol
butil éter (PEG), el estudio lo realizaron a diferentes temperaturas: 30, 35 y 40°C, se obtuvo
una adsorcidn no favorable para 2-NP; sin embargo, lograron una alta capacidad de adsorcion
para 3-NP y 4-NP, en el rango de temperatura estudiada, también concluyeron que la
adsorcién se produjo por un proceso fisico (fisisorcion).

Estudios mas recientes se han centrado en estudiar los posibles mecanismos que
intervienen en la adsorcidon de diversos compuestos organicos. Asi, Zhang et al. [18] utilizaron
como adsorbentes dodeciltrimetilamonio-Montmorillonita (DTAB-Mt) y cetiltrimetilamonio-
Montmorillonita (CTAB-Mt) para estudiar el posible mecanismo de adsorcion de 2,4-DCP y 4-
CP, ellos determinaron que el proceso involucré procesos de particidon, atraccion
electrostatica, y fuerzas de van der Waals. Por otro lado, Huang et al. [19] realizaron estudios
de adsorcién y co-adsorcion del 2,4-DCP y Pb(ll) en tres tipos de arcillas organofilicas:
hexadeciltrimetilamonio-bentonita (DK1), dioctadecildimetilamonio-bentonita(DK4) y acido
amino caproico-bentonita(DK5), ellos obtuvieron mejores resultados con DK4 respecto a DK1Y
DK5, concluyendo que la adsorcién estaba influenciada por la longitud de cadena carbonaday
por el grado de intercambio logrado entre la arcilla y las sal aménica. Para el caso del 2,4-
diclorofenol encontraron que la maxima adsorcién fue 8,81mg.g™ a pH=6. El mecanismo de
adsorcién posible fue el de particién, debido a la fase organica generada en la superficie de la
arcilla modificada el cual favorecié la atraccién de las moléculas de 2,4-DCP y el mecanismo

de intercambio catidnico para Pb(ll).
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Il. FORMULACION DEL PROBLEMA

Debido a la toxicidad de los compuestos fendlicos, la presencia de estas sustancias en el
agua es de mucha preocupacion por el impacto negativo que ocasionaria en el ecosistema, de
ahi la necesidad de tratar las aguas residuales antes de que llegue a cuerpos acuaticos como
rios, lagos, humedales o aguas subterrdneas. Si bien se han desarrollado diferentes técnicas
para la remocién de compuestos organicos, la investigacion se ha centrado en la buisqueda de
procesos cada vez mas eficientes, versdtiles y econdmicamente viables. El tratamiento de
efluentes contaminados utilizando arcillas modificadas (organofilicas) para la adsorcion de
compuestos fendlicos es una buena alternativa por su eficacia, facilidad de manipulacién y
bajo costo. Las referencias muestran que estas arcillas presentan una alta capacidad de
adsorcién y buena eficiencia, por lo que se plantea el interrogante de cudles son las
condiciones favorables de operacion vy el efecto que puede tener en el proceso de adsorcion
la presencia de -NO, o -Cl, y la cantidad de grupos funcionales (mono y disustituidos) en el
fenol. Para ello en el presente trabajo de tesis se realizara un estudio de la capacidad de
adsorcién de los compuestos fendlicos: fenol, 2-nitrofenol (2-NP), 2,4-dinitrofenol (2,4-DNP),
2-clorofenol (2-CP) y 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) utilizando arcillas organofilicas, las cuales se
prepararan a partir de una arcilla bentonita célcica natural tipo 2:1 y como sal aménica se
utilizard el bromuro de hexadeciltrimetilamonio, CigH4,BrN. El estudio incluird la evaluacion de
la cinética, el equilibrio (isoterma) de adsorcién y de los parametros que pueden afectar la

adsorcién como: pH de la solucién, fuerza idnica y cantidad de adsorbente.

lll. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GENERAL

Estudiar la capacidad de adsorcidn de fenol, 2-nitrofenol, 2-clorofenol, 2,4-dinitrofenol vy 2,4-

diclorofenol utilizando arcillas organofilicas como material adsorbente.
3.2. OBIJETIVOS ESPECIFICOS

. Preparar y caracterizar las arcillas organofilicas a partir de dos precursores: una arcilla
bentonita célcica natural y la misma arcilla homoionizada con Na*, adicionalmente se

utilizard como sal amdnica: bromuro de hexadeciltrimetilamonio [C;gH4,N]'Br.
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. Estudiar los equilibrios (isotermas) y las cinéticas de adsorcion para cada adsorbato y
mediante su correlacion con diferentes modelos, determinar las condiciones en las
que se lleva a cabo el proceso de adsorcidn de los compuestos fendlicos sobre las
arcillas organofilicas.

. Evaluar la capacidad de adsorcién de los adsorbatos (nitrofenoles y clorofenoles)
considerando las distintas variables que pueden afectar el proceso de adsorcién:
cantidad de adsorbente, pH de la soluciéon y fuerza idnica. El fenol se analizard como

referencia.

IV. MARCO TEORICO

4.1. ADSORCION

La adsorcién es un fendmeno de superficie que involucra la transferencia de masa del
adsorbato (gas o liquido) a la superficie de un adsorbente (generalmente un sdlido), dicha
transferencia ocurre en la regidn interfacial: sélido-gas o sélido-liquido, y el fendmeno de
acuerdo a su naturaleza se puede clasificar como una adsorcion fisica (fisisorcion) o quimica

(quimisorcion).

a) Adsorcidn fisica: este tipo de adsorcién involucra sélo a fuerzas intermoleculares débiles
(fuerzas de van der Waals) y a fuerzas electrostaticas entre moléculas de adsorbato y las
presentes en la superficie del adsorbente, por esta razén las interacciones son reversibles y
ademds las especies que interaccionan mantienen su individualidad e identidad.
Adicionalmente, no presentan especificidad en cuanto a los sitios de adsorcién y se

caracterizan por tener baja entalpia de adsorcién AH = 20 - 40 KJ.mol™.

b) Adsorcién quimica: en este tipo de adsorcion la fuerza de atraccidn existente entre el
adsorbato y la superficie del adsorbente forma un enlace quimico, por lo que el proceso es
irreversible y especifico. El proceso de quimisorcién se da por la formacién de una monocapa
de adsorbato sobre el adsorbente y ocurre a mayores temperaturas que la adsorcion fisica. La

adsorcién quimica presenta una alta entalpia de adsorcién AH = 200-400 KJ.mol™.

4.2. ISOTERMAS DE ADSORCION
La isoterma es la funcion matematica que permite describir un proceso de adsorcion,

proporcionando informacién de la cantidad y la manera de cdmo el adsorbato esta distribuido

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




en la superficie del adsorbente cuando se alcanza el equilibrio, manteniendo constante la
temperatura y los otros parametros fisicoquimicos (pH, masa de adsorbente, tiempo de
contacto, entre otros). En un sistema sdlido — liquido como el que se va a estudiar, la
isoterma de adsorcién se construye relacionando los valores de q,(mg.g™1) y C, (mg.L™1),
donde g, es la capacidad de adsorcién o concentracion del soluto retenido sobre la superficie
del adsorbente en el equilibrio y C, es la concentracidon de soluto remanente en la solucion en
el equilibrio. Este tipo de sistema es mucho mds complejo que el sistema sélido-gas, ya que
existe ademas una competencia entre el adsorbato y el solvente para ocupar los centros

activos del adsorbente.

4.2.1 Isotermas de adsorcion en un sistema sélido-gas [20]

Para un sistema sélido—gas, la isoterma de adsorcidn se obtiene graficando la cantidad del
adsorbato que puede ser retenido sobre el adsorbente en el equilibrio (g.) versus la presion
relativa (p/p,) del gas, donde: p representa la presion del adsorbato gaseoso en el equilibrio y
p, indica la presidn de saturacion del adsorbato. La Unidn Internacional de Quimica Puray
Aplicada (IUPAC) clasifica las isotermas de adsorcion de un sistema sélido-gas [20], en seis

tipos representados en la figura 1.
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Figura 1. Representacion de los seis tipos de isotermas de adsorcidn de gases segun la

clasificacion de la IUPAC [20].
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a) Isoterma I: llamada isoterma de Langmuir, es caracteristica en sélidos microporosos
(tamafio de poros < 2 nm). De acuerdo con la forma de la curva (Figura 1), se observa que a
bajas presiones, la cantidad adsorbida (g.) aumenta con la presién relativa (p/p,) debido a la
alta interaccion adsorbente-adsorbato que se produce en los poros estrechos, vy
posteriormente alcanza la condicidén de equilibrio termodinamico (aparicién de una meseta en
la isoterma) indicando la formacion de una monocapa de adsorcidn. Este tipo de isotermas se
divide en dos subgrupos tipo I(a) y tipo I(b). La isoterma del tipo I(a) es caracteristico de
materiales con microporos estrechos (< 1nm), mientras que las del tipo I(b) es encontrado en
materiales con una distribucidon de poros mas amplio, incluso en los que poseen mesoporos
estrechos (< 2.5 nm).

b) Isoterma ll: es caracteristica de la adsorcion sobre sélidos no porosos o macroporosos
(poros > 50 nm). Inicialmente la curva es cdncava respecto al eje de presion relativa, a partir
del punto B (punto donde se ha completado la formacion de la monocapa) la cantidad
adsorbida se incrementa de forma lineal con la presion relativa (debido a la formacién de
multicapas) y aumenta rdpidamente a presiones relativas cercanas a la unidad. No presenta
ciclo de histéresis.

c) Isoterma lll: corresponde al caso de materiales con una interaccién adsorbente-
adsorbato muy débil, lo que hace necesario aumentar la presién relativa hasta un valor
determinado para que la adsorcién sea apreciable, es poco frecuente. La curva obtenida es
convexa respecto al eje de presidn relativa.

d) Isoterma IV: a bajas presiones relativas se comporta como la isoterma Il, es decir el
proceso de adsorcion involucra la formacidn inicial de una monocapa y al aumentar la presiéon
relativa se produce la formacidon de una multicapa. Esta isoterma se presenta en materiales
mesoporosos (poros entre 2-50 nm). La adsorcién sobre los mesoporos esta determinada por
la interaccion adsorbato-adsorbente y la interaccidn entre moléculas en el estado condensado
(condensacidén capilar). Se subdivide en dos grupos: tipo IV(a) y IV(b). La isoterma del tipo IVa
presenta un ciclo de histéresis, lo que significa que la trayectoria seguida durante el proceso de
adsorcién, en un determinado rango de presiones relativas, no coincide con la trayectoria
seguida durante el proceso de desorcidn. Este ciclo de histéresis se asocia al llenado y vaciado
de mesoporos, el cual estd gobernado por el fendmeno de condensacidn capilar y por las
propiedades percolativas del sélido. Mientras el tipo IV(b), es una isoterma completamente
reversible, es caracteristico de materiales que presentan mesoporos cilindricos y cénicos
cerrados en el extremo [20].

e) Isoterma V: es poco comun, se relaciona con la isoterma Ill en donde la interaccion

adsorbente-adsorbato es muy débil. La presencia del ciclo de histéresis esta asociada con el
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mecanismo de llenado y vaciado de los poros. Este tipo de isoterma se obtiene solo con ciertos
adsorbentes porosos.

f) Isoterma VI: representa una adsorciéon por multicapas sobre una superficie no porosa
uniforme. La forma del escaldn depende de la temperatura y de otros parametros del sistema.
Se tiene, por ejemplo, a las isotermas obtenidas por el argén o kriptédn sobre carbdn negro

grafitizado a muy bajas temperaturas (nitrégeno liquido).

4.2.2 Ciclo de Histéresis.

La diferencia entre la curva de adsorcion y desorcidon presente en algunas isotermas genera
un ciclo de histéresis, lo que evidencia un efecto de condensacién capilar en los poros de la
superficie del adsorbente, por lo general, es asociado con sélidos mesoporosos (figura2). La
forma del ciclo de histéresis esta relacionada con la estructura especifica de los poros, la IUPAC

los clasifica como Tipos: H1, H2, H3 y H4 [20].

H1 H2{a) H2{b)

I l J

H2 H4 H5

/ = 4
—

Cantidad adsorbida ————=

Presion relativa ——————jm—

Figura 2. Clasificacion de los ciclos de histéresis segun la IUPAC [20].

a) Tipo H1: corresponde a sélidos que poseen una distribucidn estrecha de mesoporos con
aglomerados de forma esférica que tienen cierto grado de orden (formacion de poros
cilindricos).

b) Tipo H2: se presenta en sélidos con mesoporosidad mas compleja, con un amplio
intervalo de tamafo de mesoporos. Este tipo de histéresis se divide en dos subgrupos H2(a) y
H2(b). En el tipo H2(a) la caida casi vertical en la rama de desorcidn de la isoterma indica que

la mayoria de los mesoporos se vacia a una sola presidn relativa, lo que es propio de
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materiales con poros en forma de cuello de botella y se atribuye al bloqueo de poros en un
rango estrecho o a la evaporizacidn inducida por cavitacién. En el tipo H2(b) esta asociado con
el blogqueo de poros, pero la distribucién de tamafios de ancho de cuello es mucho mayor
como ocurre por ejemplo en las espumas mesomoleculares de silice.

c¢) Tipo H3: suele encontrarse en sélidos que estan formados por estructuras laminares o
con poros en forma de rendija.

d) Tipo H4: es debido también a poros en forma de rendija, pero en este caso hay, ademas,
una importante contribucion de microporos. Se encuentran en materiales con cristales
agregados como zeolitas y carbonos micro-mesoporosos.

e) Tipo H5: este tipo no es muy usual, asociada a estructuras que contienen mesoporos

abiertos o parcialmente bloqueados, por ejemplo en las silices hexagonales.

4.2.3 Isotermas de adsorcién en un sistema solido-liquido [21-22].

Para un sistema soélido—fluido constituido por uno o varios solutos (adsorbatos), un
disolvente (generalmente agua) y un soélido (adsorbente), el comportamiento de las fases
involucradas (isoterma de adsorcion) se obtiene graficando a temperatura constante la
capacidad de adsorcidn (ge), expresada en mg.g " en funcién de la concentracién del adsorbato
en el equilibrio (Ce) en mg.L™". En este sistema existen cuatro clases de isotermas principales:

C, L, Hy S [21], las cuales se muestran en la figura 3.

C 0. L
qE‘ Con meseta
A
e
Sin meseta
Ce Ce
. H 5

de
‘ Punto de inflexidn
/ﬁ Ce

Figura 3. Tipos de isotermas en el sistema sélido-liquido [21].

»Ce

a) Isoterma tipo C: se caracteriza por ser una recta lineal que pasa por el origen, el cual

indica que la concentracién del compuesto remanente en la solucidon y la cantidad de
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adsorbato retenida o adsorbida es constante en el rango de concentraciones en el que se
construye la isoterma.

b) Isoterma tipo L: la razdn entre la concentracién del soluto en la solucidn se incrementa
al aumentar la concentracién inicial de este, generando una curva céncava, el cual sugiere una
saturacion progresiva del sélido. Puede formarse dos grupos: uno en el cual el sélido tiene una
capacidad limite de adsorcion (presenta una meseta) y el otro grupo en la que no se observa
una capacidad limite de adsorcién (no presenta una meseta), aunque muchas veces es dificil
diferenciar a que grupo pertenece.

c) Isoterma tipo H: esta isoterma es un caso particular del tipo L, con una pendiente muy
pronunciada mostrando que el adsorbente tiene una gran afinidad por el adsorbato. En este
caso es a bajas concentraciones cuando se remueve la mayor cantidad del adsorbato en
solucion.

d) Isoterma tipo S: forma una curva sigmoidea con un punto de inflexién, como resultado
de dos mecanismos opuestos, tipico de compuestos organicos donde hay el fendmeno de

adsorcién cooperativa.

4.2.4 Modelos de isoterma

a) Isoterma de Langmuir: este modelo describe la formacidon de una monocapa sobre la
superficie del adsorbente, asume también una energia de adsorcién uniforme para la
superficie del sustrato e independiente de la cantidad adsorbida, no hay interaccién con los
sitios adyacentes, el sélido tiene una capacidad de adsorcién limitada g4, €l cual depende

del nivel de saturacidn de la monocapa, [22-23].Esta dada por la ecuacidn 1.

- CImKLCe
P NG

En su forma linealizada:

1 1 1
_|_ _
de dm dmKpCe

Dénde:

q.: Capacidad de adsorcién o cantidad adsorbida en el equilibrio (mg.g™1).

C,: Concentracion en el equilibrio del adsorbato remanente en la solucién (mg.L™1).
K, : Constante de la isoterma de Langmuir (L.mg™).

qm: Capacidad tedrica de adsorcién de la monocapa (mg.g™1).

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




. . - 1 1
qm., K;: Son constantes calculados del intercepto y la pendiente de la grafica: — vs. —

de Ce'

La isoterma de Langmuir puede ser expresada por un parametro de equilibrio adimensional

R;, el cual estd determinado por la siguiente ecuacion:

1

Rp=———
L7 14K.C,

(3)

Donde: C, es la concentracidn inicial de la solucién (mg.L™) y K, constante de Langmuir. El
valor de R, describe la naturaleza del proceso de adsorcion: no favorable (R, > 1), linear

(R, = 1), favorable (0 < R;, < 1) oiirreversible (R, = 0).

b) Isoterma de Freundlich: asume que la adsorcion se lleva a cabo en una fase heterogénea
y con la formacién de multicapa. Supone que los sitios de unién mas fuertes estan ocupados
primero y que la fuerza de unién disminuye con el aumento del grado de ocupacidn del sitio.
Se basa en la relacién entre la cantidad adsorbida g, y la concentracién de soluto remanente
C. en la solucién [22] representada mediante la ecuacién 4 y en su forma lineal mediante la

ecuacion 5.

qe = Kfcel/rl (4)
1
logq. = logK + HlogCe (5)

Donde:

q.: Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg.g™1).

C,: Concentracion del soluto remanente en la solucidn en el equilibrio (mg. LY.
K¢, 1/n: Constantes de Freundlich.

K¢, 1/n: Son calculados del intercepto y la pendiente de la grafica logqe vs. log C,.

c) Isoterma de Elovich: se basa en el principio cinético el cual asume que los sitios de
adsorcién aumentan exponencialmente durante el proceso de adsorcion [24]. Este modelo se

expresa mediante la ecuacién 6 y su forma lineal mediante la ecuacién 7.
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m% = InKgqp — — (7)

Donde:

q.: Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg.g™1).

C,: Concentracién del soluto remanente en la solucién en el equilibrio (mg. L™1).

Kr : Constante de equilibrio de Elovich (L.mg™) relacionada a la extensién de la superficie
cubierta y a la energia de activacién para la quimisorcion.

@m: Méxima capacidad de adsorcién (mg.g™).

Si la adsorcion obedece a la ecuacidn de Elovich: q,, y Kg pueden ser calculado de la

pendiente y el intercepto de la grafica ln% VS (.
e

d) Isoterma de Temkin: el modelo asume que el calor de adsorcién de las moléculas en la
capa adsorbida disminuye linealmente con el cubrimiento debido a la interacciéon adsorbente-
adsorbato y la adsorcién es caracterizada por una distribucién uniforme de las energias de

ligadura [24], el modelo de Temkin es descrito por la ecuacién 8 y su forma lineal mediante la

ecuacion 9.
RT
de = 7~ InK7Ce (8)
b
RT RT
e = ?ln(KT) + Fln Ce )
Donde:

q.: Capacidad de adsorcién o cantidad del soluto adsorbido en el equilibrio (mg. g™1).
R: Constante universal de los gases (k) mol™ .K™).

T: Temperatura absoluta (K).

Kp: Constante de equilibrio de Temkin (L.g™).

C,: Concentracién del soluto en el equilibrio (mg. L™1).

b : Variacién de la energia de adsorcién (J.mol™).
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Si la adsorcién obedece la ecuacion de Temkin, la energia de adsorcidn y la constante de

Temkin pueden ser calculadas de la pendiente y el intercepto de la gréfica g, vs.InC,

e) Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R): este modelo de isoterma explica el
mecanismo de adsorcion mediante una distribucidon de energia gaussiana sobre una superficie
heterogénea, es usada también para mostrar la naturaleza del proceso de adsorcidn: fisica o

guimica [25]. El modelo esta representado por la ecuacién 10.

Je = Qmaxe_BDR*g2 (10)

Donde:
qe : Capacidad de adsorcién o cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg.g™1)
Bpg : constante relacionado con la energia de adsorcion,
Qmax : Capacidad de saturacién teérica(mg.g™1),

€ : potencial de Polanyi, el cual es obtenido mediante la ecuacion 11.

1 (11)
=RTIn(1+—
€ n(1l+ Ce)

Donde, R (J.mol™.K™) es la constante universal de los gases (8.314 J.mol*.K") y T (K) es la
temperatura de la solucidn. La forma lineal del modelo se expresa mediante la ecuacién 12.
Inge = Inqyax — Bpg * €2 (12)
Bpr(KJ.mol™) y qmax(mg. g~ 1) se obtienen de la pendiente y el intercepto de la grafica Inq,vs.
€2. La energia de adsorcién se puede determinar por la ecuacién 13.
E = (2Bog) ™ (13)

Este valor es util para determinar el tipo de proceso de adsorcién. La adsorcidn fisica,
. e e . .z s -1 -1
intercambio idnico y la adsorcidn quimica ocurren a los valores: E < 8 Kl.mol™~, 8-16 Kl.mol™y

E > 16 KJ.mol™, respectivamente [25].

f) Isoterma de Redlich-Peterson: es un modelo de tres parametros que considera las

caracteristicas de las isotermas de Langmuir y Freundlich en una sola, indicando que el
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mecanismo de adsorcidon es una combinacidon de ambas isotermas, se expresa mediante la

ecuacion 14.

_ _KreCe (14)
qe = B
1+ aCe

Y su forma lineal mediante la ecuacion 15.

Ce_ 1 i (04 CB
qe_KRP Kgrp € (15)

Donde:

qe: Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg.g™1).

Ce: Concentracién del soluto remanente en el equilibrio (mg. L™1).

Kee (L.g™1) y @ (L.mg™1) # son las constantes de Redlich-Peterson, el valor de f3 varia entre 0
y 1 con dos comportamientos limitantes, cuando =1 la ecuacidn 14 se reduce a la ecuacidn de

Langmuir y cuando =0 la ecuacidn se transforma en la ecuacidn de Henry [25].

4.3. CINETICAS DE ADSORCION

Los estudios cinéticos son importantes para entender la dindmica del proceso de
adsorcién. Se usaran los modelos cinéticos convencionales: Pseudo primer orden, Pseudo

segundo orden, modelo de Elovich y modelo de Difusién Intraparticular:

a) Modelo de pseudo primer orden: La ecuacion de velocidad de primer orden sugerido
por Lagergren [26], describe la velocidad de adsorcién de solutos a partir de una solucién
liquida, se basa en la diferencia de concentracién del soluto adsorbido a un tiempo ty en el
equilibrio sobre el adsorbente. Esta representada por la ecuacién 16 y su forma lineal
mediante la ecuacién 17.

dq, (16)

d_t =k1(de —qp)

Integrando para las condiciones limitest=0at=ty q; =0 a q;= q,, se tiene:

In(qe — q¢) = Inqe — kyt (17)
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Donde:
q¢: Capacidad de adsorcidén en el tiempo t (mg.g™).
ge: Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg.g™).

k: Constante de adsorcién del modelo de pseudo primer orden (min™).

b) Modelo de pseudo segundo orden: Modelo cinético desarrollado por Ho y McKay [27].
Aplicado para el estudio de la adsorcion de contaminantes de una solucidon acuosa en

adsorbentes. El modelo se representa por la ecuacién 18 y su forma lineal mediante la

ecuacioén 19:
d (18)
q
5 = Ka(de — a0)*
t
Integrando para las condiciones limitest=0at=ty q; =0 a gq;= q, se tiene:
t 1 1 (19)
—=——4—t
de  kode Qe

Donde:
q¢: Capacidad de adsorcién del soluto sobre el adsorbato al tiempo t (mg.g™).
(e: Capacidad de adsorcién del soluto sobre el adsorbato en el equilibrio (mg.g™).

k,: La constante de adsorcién del modelo de pseudo segundo orden (g (mg.min)™).

Si es posible aplicar la cinética de segundo orden la gréfica de o vs.t sera una relacion lineal
t

donde se determinard q. y k, a partir de la pendiente y el intercepto, respectivamente.

¢) Modelo de Elovich: Este modelo considera la formaciéon de una quimisorcidon del
adsorbato en la superficie del sélido sin productos de desorcidn, la velocidad de adsorcion
disminuye con el tiempo debido al cubrimiento de la superficie [25]. Esta representada por la

ecuacion 20 y su forma lineal mediante la ecuacién 21.

d
e _ 4e-bay) (20)
de

Integrando para las condiciones limitest=0at=ty g, =0 a q;= q,, se tiene:

1 1
qt=Elnab—Elnt (21)

Donde:

q¢: Capacidad de adsorcién en el tiempo t (mg.g™).
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a: Velocidad de adsorcién inicial (mg.g-".min), considerando di - 0,q; — 0.
t

b: Constante relacionado a la superficie cubierta (g.mg™).

d) Modelo de difusion intraparticular: Fue propuesta por Weber and Morris [28]. Este
modelo ha sido aplicado en tres diferentes formas: una de las cuales presenta la multi-
linealidad, en que se considera que el proceso de adsorcién se da en dos o tres etapas: el
primero es la adsorciéon en la superficie externa o instantdnea, el segundo paso es la adsorcion
gradual donde la difusidn intraparticular es controlada por la velocidad y el tercer paso es
donde se alcanza la condicion de equilibrio, la difusividad intraparticular empieza a disminuir
debido a la poca concentracién del adsorbato en la solucién. Las otras formas son cuando la
ecuacion es una linea recta que pasa por el origen y cuando la linea recta no necesariamente
pasa por el origen, si el intercepto es positivo indica que la rapida adsorcién se da en un

periodo corto de tiempo [29]. Este modelo se representa por la ecuacion 22.
qe = kigt®® +C (22)

Donde:

g¢: Capacidad de adsorciéon o cantidad adsorbida del soluto sobre el adsorbato al tiempo t
(mg.g™).

k;q: Constante de adsorcion de la difusién intraparticular (mg.g™*.min™®?).

t: Tiempo del ensayo (min™).

C: Intercepto (mg.g™). kiq y C pueden ser obtenidos mediante el calculo de la pendiente y el

intercepto de la grafica de gy vs. t%°.

4.4. ARCILLAS
4.4.1 Arcillas Naturales

Las arcillas son filosilicatos que estan formados por capas tetraédricas (T) y octaédricas (O).
7 . . . .z A+ 3+ .

Las capas tetraédricas poseen en su interior un catidn (Si" o AI’") coordinados a cuatro

oxigenos, estos a su vez comparten tres oxigenos con tetraedros adyacentes, formando

infinitos hexagonos. Las capas octaédricas (O) contienen un catién central los cuales pueden

ser A**, Fe*", Mg” y Fe®*, que estan coordinados a seis oxigenos, a su vez estos estan unidos

a los octaedros vecinos por unién de sus bordes (figura 4) [30].

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




Y o(‘hlgrnu

& Tm

Tetraedro Si0,
Oxigena
O Hidroxilos
Aluminio
Magnesio
Octaedro Al,(OH),

Figura 4. Capas tetraédricas (T) y octaédricas (O) de la arcilla [31].

a) Arcillas tipo 1:1 (T-O) Consiste en secuencias repetidas de 1 capa tetraédrica (T) y 1
octaédrica(0). La celda unitaria incluye seis sitios octaédricos y cuatro sitios tetraédricos, silos
seis sitios octaédricos estan ocupados, al material se le denomina trioctaédricos vy si solo
cuatro estan ocupados son llamados dioctaédricos. Dentro de esta clasificaciéon estan las

arcillas: Caolinita y Haloisita.

b) Arcillas tipo 2:1 (T-O-T) La estructura 2:1 esta formada por una capa octaédrica(O) que
se encuentra entre dos capas tetraédricas (T). Entre las arcillas del tipo 2:1 estan la esmectita
y la vermiculita. La superficie de estas arcillas estd usualmente cargada negativamente debido
a las sustituciones isomorficas que se producen en las capas, dicha carga negativa es
compensada con los cationes de cambio que usualmente son metales alcalinos y alcalino
térreos agrupados con moléculas de agua que se ubican en el espacio interlaminar. Dentro del
grupo de las esmecticas se encuentra la montmorillonita (Mt), cuya estructura se muestra en
la figura 5. Dicha arcilla natural es ampliamente utilizada por su grado de expansion
(hinchamiento), apreciable area superficial, alta capacidad de intercambio catidnico y de

adsorcién que posee con relacién a otras arcillas naturales [32].
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Figura 5. Estructura del tipo 2:1 de la Montmorillonita (T-O-T) [33].

El Si* y el AP" de las capas tetraédrica y octaédrica, respectivamente, pueden ser
sustituidos por otros elementos que posean un radio iénico adecuado para adaptarse en la
estructura. Este fendmeno, llamado sustitucién isomérfica, es responsable de muchas
propiedades de las arcillas. Asi, un catién Si** de la capa tetraédrica puede ser reemplazado por
un AP**, y un catién AP’* de la capa octaédrica puede ser sustituido por un Mg*, Mn*, Ca** o
Ni**. Esto provoca una densidad de carga negativa, compensada por cationes que se
encuentran en el espacio interlaminar (Na‘, Ca**, K', etc.), que son normalmente
intercambiables [33] y su nimero constituye la capacidad de intercambio catidénico (C.E.C.) de
una arcilla, lo cual nos da una idea cualitativa y cuantitativa de la tendencia del mineral a la
intercalacion y se define como los miliequivalentes (meq) de cationes intercambiables por

100g de arcilla, normalmente los valores estan en el rango: 60 a 120 meq/100 g.ciia

Este tipo de arcillas son ampliamente utilizadas en la industria, entre los usos mas
importantes son: arenas de moldeo, lodos de perforacidon, peletizacidon, material de sellado,
catdlisis y como adsorbentes. Ademds, la facilidad para modificar sus propiedades
adecuandolas a las necesidades concretas de la aplicacidn, a la que son destinadas, justifica su
utilizaciéon. La aplicacidon de las arcillas como adsorbentes se debe a que presenta las
siguientes ventajas: es de bajo costo, ambientalmente amigable, es no tdxico, tiene buenas
propiedades adsortivas, de intercambio idnico y existe en gran cantidad en yacimientos o
reservas minerales. Las arcillas, especialmente las esmectiticas, se han utilizado en su forma
natural para la remocién de contaminantes, como metales pesados (Cu®*, Pb**, Cd*") y

colorantes (azul de metileno, verde de malaquita, congo red) [33].

Si bien las arcillas naturales poseen una buena capacidad de adsorcién, esta se puede

mejorar mediante modificaciones estructurales, tales como: pilaramiento con hidroxicationes
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metalicos, termoactivacién, empleando surfactantes [34] y cationes amdnicos cuaternarios,

este Ultimo tratamiento forma las denominadas arcillas organofilicas [33].
4.4.2 Arcillas Organofilicas

En las arcillas naturales, los cationes presentes en la interlamina al estar rodeados de agua
dan como resultado un ambiente hidrofilico en la superficie del mineral, haciendo que su
capacidad de retencidn de moléculas organicas sea baja. Al realizarse el tratamiento de las
arcillas con compuestos organicos, se produce un intercambio iénico de los cationes de cambio
presentes en el espacio interlaminar por cationes amdnicos cuaternarios, esto cambia su
naturaleza hidrofilica a hidrofdbica incrementando su capacidad de adsorciéon hacia las
moléculas orgdnicas, como los compuestos fendlicos.

Por lo general las arcillas organofilicas se dividen en tres grupos, de acuerdo a los métodos
de sintesis y la estructura molecular de los cationes amdnicos: los del tipo | son aquellos
sintetizados con cationes amodnicos de cadena corta como el tetrametilamonio (TMA),
mientras los del tipo Il son aquellos sintetizados con cationes amdnicos cuaternarios que
contiene por lo menos una de las cadenas carbonadas largas conocidas también como cationes
surfactantes, por ejemplo Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), por ultimo, los del de tipo Ill, son
aquellos en los que se usan surfactantes no idnicos o anfdteros (zwitteridn), cationes
poliméricos o los que usan mas de un tipo de modificadores organicos (surfactantes +

polimeros) [33].

En el presente trabajo de tesis se utilizara la arcilla organofilica modificada con el catién
amoénico  Hexadeciltrimetilamonio  [CigHs,N]T de  la sal  amodnica Bromuro de
Hexadeciltrimetilamonio [C1sH4,N]"Br (figura 6) perteneciente al tipo Il, cuyos estudios previos

muestran que la interlamina estd totalmente ocupada por el cation amdnico HDTMA.

Figura 6. Estructura de la sal amdnica Bromuro de Hexadeciltrimetilamonio [C19H4,N]"Br [35].
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4.5. COMPUESTOS FENOLICOS

Los compuestos fendlicos estdn ampliamente distribuidos en el medio ambiente, son
encontrados en los efluentes de diversas industrias principalmente en las de pesticidas,
farmacéuticas y petroquimicas. Estos compuestos son considerados contaminantes organicos
de gran importancia debido a que ademads de causar olor y sabor desagradables en el agua a
muy bajas concentraciones, algunos compuestos como los clorofenoles y nitrofenoles
presentan efectos téxicos para la salud humana y afectan el equilibrio en los ecosistemas en

contacto.

4.5.1 Compuestos fendlicos en estudio
En el presente trabajo de tesis se estudiara la adsorcién de los siguientes adsorbatos: fenol,

2-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol, 2-clororofenol y 2,4-diclorofenol, cuyas estructuras se muestran

en la figura 7.
OH OH OH o
NO, e
NO2 cl
a) b) c) d) e)

Figura 7. Estructura de los compuestos fendlicos: a) fenol, b) 2-NP, c) 2,4-DNP, d) 2-CP y
e) 2,4-DCP [36].

a) Fenol: Es un sdlido incoloro, de olor desagradable. Es un compuesto orgdnico toxico
que tiene un largo tiempo de vida, dado que su tiempo de biodegradacion natural es de 17 a
25 dias hasta convertirse en CO, y H,0 [36]. El fenol es un derivado del benceno que es usado
en la industria del petréleo, manufactura de nylon, resinas de epdxido y policarbonatos,
herbicidas, preservativos para madera, fluidos hidraulicos, aditivos para aceite de lubricacion,
también se usa como desinfectante en productos de limpieza doméstica. Como consecuencia
de su manufactura y uso, el fenol se puede encontrar en el aire y agua, depositandose en el

suelo; una vez alli tiende a movilizarse hacia las aguas subterraneas. El fenol puede entrar al
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organismo por inhalacién, ingestién o por la piel al estar en contacto con estas sustancias.
Segln La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) y la EPA, el fenol no es
clasificable como cancerigeno en seres humanos [1,2]. Sin embargo, la Uniéon Europea lo
clasifica como un mutdgeno categoria 3, es decir, un compuesto a partir del cual se sintetizan
otras sustancias que pueden causar cancer. La EPA recomienda disminuir la concentracion de

fenol hasta un limite maximo permisible de 1mg.L™ [2].

b) 2-clorofenol (2-CP): Es un liquido incoloro a temperatura ambiente, posee un fuerte
olor y sabor desagradable; su sabor se puede percibir en el agua aln a pequeias
concentraciones de partes por mil millones (ppb, por sus siglas en inglés) a partes por millon
(ppm). Cantidades también muy pequeiias de clorofenoles pueden dar un sabor desagradable
al pescado. Se producen durante la cloraciéon de la pulpa de madera, en los procesos para la
elaboracion del papel, también son utilizados como intermedio en la sintesis de los congéneres
mds clorados, de ciertos colorantes y pesticidas. Estos pueden entrar al medio ambiente
durante su produccion o cuando se aplican como pesticidas. Una vez liberados en el medio
ambiente se mezcla facilmente con el agua, y en muy pocas cantidades se transporta al
aire. La EPA recomienda disminuir la concentracidn del 2-clorofenol hasta un limite maximo

permisible de 40ug.L™ [1].

¢) 2-nitrofenol (2-NP): El 2-nitrofenol (también llamado o-nitrofenol) es un producto de
la nitracion del fenol que se usa como intermediario en sintesis orgdnica, era usado también
como indicador acido-base. Se encuentra presente en los efluentes de diferentes industrias
como la petroquimica, de insecticidas y de herbicidas. El contacto humano con esta sustancia
produce irritacion en los ojos, piel y tracto respiratorio. Su ingesta puede producir dolores
abdominales y vomitos. Estudios en animales mostraron que a dosis altas incrementa la
formacién de metahemoglobina. No posee efectos cancerigenos. La EPA recomienda disminuir

la concentracién de 2-nitrofenol hasta un limite maximo permisible de 60ug.L™ [1].

d) 2,4-dinitrofenol (2,4-DNP): Es un sélido amarillo sin olor. Fue conocido como un
medicamento que ayudaba a quemar grasas, pero se ha prohibido su uso debido a los efectos
adversos que este producia, como hipertermia y taquicardia, siendo causa de numerosas
muertes, principalmente en personas que habian ingerido 3-46 mg.Kg™.dia™ y las que habian
inhalado aprox. 40mg.m® por periodos largos[37]. Asi también estudios en animales
mostraron que la exposicién al 2,4-DNP afecta el sistema reproductivo. Su principal actividad

es que inhibe la produccion de adenosina trifosfato (ATP), ya que interrumpe la absorcién de
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fosfato inorganico por la mitocondria previniendo la fosforilacion de adenosina difosfato (ADP)
a ATP. El 2,4-dinitrofenol es usado en la manufactura de colorantes, preservativo de madera,
explosivos y revelador fotografico. Puede pasar al medio ambiente debido a escapes de
vertederos o de tanques de almacenaje o de derrames accidentales durante su manufactura o
transporte.

Tiene efectos a corto plazo produciendo ndusea, vomito, mareos, dolor de cabeza, pérdida
de peso y a largo plazo, puede contribuir en la formacion de cataratas, lesiones a la piel,
efectos en el ensanchamiento de los huesos, en el sistema nervioso central y sistema
cardiovascular. La agencia internacional de investigacion en el cancer (IARC), yla EPA no ha
clasificado al 2,4-dinitrofenol como cancerigeno, pero recomienda disminuir la concentracion

de esta sustancia hasta un limite maximo permisible de 69pg.L*[37].

e) 2,4-diclorofenol (2,4-DCP): se presenta como cristales incoloros de olor caracteristico,
Este compuesto se puede absorber por inhalacion, a través de la piel y por ingestién, es
corrosiva para los ojos y la piel. La inhalaciéon del vapor de 2,4-DCP y una exposicién
prolongada puede causar sintomas como mareos, vomito, edema pulmonar y afectar al
sistema nervioso central. No es considerado cancerigeno pero se debe manipular con
precaucién. La EPA recomienda disminuir la concentracién de 2,4-diclorofenol hasta un limite

méximo permisible de 20ug.L™ [1].

En el Perd a través del Decreto Supremo DS N2-015-2015-MINAM, se establecido un limite
maximo permisible para los compuestos fendlicos (sin hacer una distincion especifica) de

0,003mg.L™ en aguas destinadas a la produccién de agua potable [3].

En las Tabla 1-3 se muestran las caracteristicas fisicoquimicas de los compuestos en
estudio: Fenol, 2-nitrofenol (2-NP), 2,4-dinitrofenol (2,4-DNP), 2-clorofenol (2-CP) y 2,4-
diclorofenol (2,4-DCP).
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Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas del fenol [36].

Caracteristicas

Fenol

Otros nombres

Férmula molecular
Aspecto
Densidad (g.cm™) (20°C)
Punto de fusién (°C)
Punto de ebullicion (°C)

Masa molar (g.mol™)
Solubilidad en agua (g.(100m L)) a 20°C
log Pow
pKa (25°C)

acido fénico,
hidroxibenceno
CsHeO
Cristales blancos, incoloros

1,547
40,89
181,87
94,111

8,3

1,46

9,98

Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas del 2-NP y 2,4-DNP [36].

Caracteristicas

2-nitrofenol

2,4-dinitrofenol

Otros nombres

Férmula molecular
Aspecto

Densidad(g.cm™) 20°C
Punto de fusién(°C)
Punto de ebullicion(°C)

Masa molar (g.mol™)
Solubilidad en agua (g.(100m L)) 20°C
log Pow,
pka (25°C)

2-hidroxinitrobenceno
o-nitrofenol

Ce¢HsNO;

cristales o agujas amarillas

1,485
44,8
216

139,11

0,135
1,79
7,22

1-Hidroxi-2,4-
dinitrobenceno
CsH4N,05
cristales o agujas
amarillas
1,684
114,8
sublima
184,106
0,034
1,67
4,09
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Tabla 3. Caracteristicas fisicoquimicas del 2-CP y 2,4-DCP [38].

Caracteristicas

2-clorofenol 2,4-diclorofenol

Otros nombres

Férmula molecular
Aspecto

Densidad(g.cm™) 20°C
Punto de fusidn(°C)
Punto de ebullicion(°C)

Masa molar (g.mol™)
Solubilidad en agua (g.(100m L)™) 20 °C
log Pow
pka (25°C)

2-Cloro-1-
hidroxibenceno, 1-Hidroxi-2,4-
2-Hidroxiclorobenceno diclorobenceno
o-clorofenol
C¢H,CIOH C¢HsCl,0H
Cristales incoloros de

Liquido transparente
olor caracteristico.

1,2634 1,4
9,3 45
174,9 210
128,6 163,01
2,85 0,45
2,17 3,06
8,94 7,68
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V. METODOLOGIA

5.1. REACTIVOS Y MATERIALES
e Bromuro de hexadeciltrimetilamonio(Merck ,97% pureza)
e Fenol (Merck, 99,9%)
e 2-nitrofenol (JT Baker, 99,9%)
e 2, A-dinitrofenol (Merck, 99,9%)
e 2-clorofenol (Merck, 99%)
e 2,4-diclorofenol (Sigma Aldrich, 99%)
e NaCl (Merck, 99,5%)
e Acido clorhidrico (Merck, 37% w/v)
e Hidréxido de sodio (Merck, 99%)
e Biftalato de potasio (Merck, 99,9%)
e Membrana de intercambio iénico (Spectra/pro® MWCO0:25000 width 34mm)

e Papelfiltro N°42 (125mm diametro) (GE Healthcare life sciences)

5.2. EQUIPOS

e Agitador magnético orbital Innova-2000

Agitador magnético (VELP SCIENTIFICA, modelo F20330164)

e Potencidémetro (Sl analytics, modelo 850)

e Electrodo (Sl analytics, modelo BlueLine 14pH)

e Estufa de secado (Ecocell MM group)

e Espectrometro Infrarrojo (Perkin EImer Spectrum, modelo 100 FT-IR)
e Difractrometro de rayos X (BRUKER, modelo D8-FOCUS)

e Equipo de Sorcion de N, (Gemini VII, modelo 2390t)

e Microscopio Electrénico (SEM) (FEI Quanta, modelo 650)

e Espectrémetro de Energia Dispersiva de rayos X (EDX) (FEI Quanta, modelo 650)
e Espectrofotometro UV Visible (Agilent, modelo 8453)

e Balanza analitica (NAPCO, modelo ESJ200-4)

5.3. PREPARACION DE LAS ARCILLAS ORGANOFILICAS

Las arcillas organofilicas se prepararon a partir de dos tipos de arcilla: la primera fue una

arcilla bentonita célcica natural (nombre comercial de la arcilla: FULASOFT-1) a la cual se

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




denomind FS, y la segunda fue una arcilla homoionizada con Na*, que se obtuvo utilizando la
misma arcilla FS intercambiada con Na* a la cual se denomind CP, ambas arcillas fueron
proporcionada por la empresa Clariant PerU, sus caracteristicas se muestran en la tabla 4. La
sal amoénica usada fue el bromuro de hexadeciltrimetilamonio cuyas caracteristicas
fisicoquimicas se presentan en la tabla 5. La preparacién de las arcillas organofilicas se llevé a
cabo tomando como base trabajos anteriores [14,39], en la figura 8 se presenta el diagrama de

flujo del proceso seguido.

Tabla 4. Caracteristicas fisicoquimicas de las arcillas de partida:

Caracteristicas cp FS

Capacidad de hinchamiento (cm?®/100g) 10 6
Contenido de silice 3% max. 3% max.

C.E.C.' (meq/100g) 100 70

pH 10 8
Humedad 13% max. 13% max.

IC.E.C. es la capacidad de intercambio catidnico.

Tabla 5. Caracteristicas de la sal de amonio cuaternario.

Caracteristicas Sal de amonio
Nombre Bromuro de hexadeciltrimetilamonio
Aspecto Sélido blanco

Estruct imi chx
structura quimica "
HaC~\ Mf HEBr‘
CH;
Férmula quimica [CioHoN]'Br
Masa molar (g.mol™) 346,46
pH 5-7
Solubilidad (g.L™) a 20°C 55
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. Arcilla
Sal amodnica 0
1.5 C.E.C. m‘l 8
H20 Solucién ., H,0 2L
500 mL i ] Suspension
intercambiante
Tagitacion= 0.5h | -Agitacién= 250 rpm

-tagitacion= 4h

[ Mezclado ]

Adicion lenta de la solucion HDTMA en la
suspension de arcilla
tagitacién= 12h

Agua desionizada Lavado por didlisis Residuos acuosos

Conductividad final
de la solucién= 20 uSecm™

[ Secado en estufa }

T=60°C
t=48h

[ Tamizado ]

Malla N° 70

[ Arcilla organofilica ]

Figura 8. Diagrama de flujo del proceso de preparacion de las arcillas organofilicas: CP-

HDTMA y FS-HDTMA.
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Las arcillas intercambiadas, llamadas también arcillas organofilicas, obtenidas se nombraron

con la siguiente nomenclatura:

e FS-HDTMA: La arcilla FS intercambiada con HDTMA.
e CP-HDTMA: La arcilla CP intercambiada con HDTMA.

5.4 CARACTERIZACION DE LAS ARCILLAS:

La caracterizacion de las arcillas de partida y organofilicas se realizd utilizando las
siguientes técnicas instrumentales las que permitieron obtener las caracteristicas

estructurales, texturales y morfoldgicas de cada adsorbente.

5.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) sirvid para realizar el analisis de la estructura
cristalina de las arcillas organofilicas y las de partida. La determinacién del espaciado basal dyg;
permitid conocer la distancia de separacién entre las ldaminas y determinar la intercalacién de
los cationes en el espacio interlaminar. El andlisis de la estructura cristalina se llevé a cabo
mediante la comparacidn de los difractogramas experimentales reportados en los perfiles de
difraccidon con los obtenidos de la base de datos PDF-2 del Centro Internacional de Datos

(ICDD) a través del software MATCH.

El andlisis por DRX se realizé en un difractémetro marca BRUKER, modelo D8-FOCUS,
ubicado en el Laboratorio de Rayos X de la Facultad de Ciencias Fisicas de la UNMSM. Se utilizd
una masa de 1,5 g de muestra, un tubo de Cu con una longitud de onda Cu Ka = 1,5406A, un
rango angular de analisis (20) entre 4° a 80°, un voltaje de 40kV, un amperaje de 40mA y

utilizando un PSD Lynxeye como detector.

5.4.2 Adsorcién-desorcion de N, [40]

El andlisis textural se realizé por la técnica de adsorcion y desorcidon de N,. La adsorcién de
gases en un sistema gas-sdélido es la técnica mds empleada para la caracterizacién textural de
cualquier adsorbente. El equipo utilizado fue un Gemini VII 2390t ubicado en el Laboratorio de
Investigacion en Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias en la Universidad Nacional de
Ingenieria (UNI). Este andlisis permitid determinar el area superficial (Sger) vy la distribucidn de

poros de las arcillas en base a la isoterma de adsorcién-desorcion de N,, la cual se obtuvo al
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graficar la cantidad adsorbida de N, versus la presidn relativa (p/po) a una temperatura
constante (77 K). A partir de dicha isoterma se calculd el area superficial especifica mediante la
ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (ecuacidn 23) en el rango de presiones relativas (P/P,) de

entre 0,01 a 0,3.

p 1 C—1<P> (23)

= + —
VP —P)  V,C ' V.C \P,

Donde: Py Py corresponden a la presién en equilibrio y la presidn de saturacién del gas N,
respectivamente, V es el volumen adsorbido de N, (cm®.g™) a la presién P, V,, es el volumen de
gas adsorbido en la monocapa y C es la constante BET.

Con el volumen de la monocapa, se determind el area superficial, usando el drea ocupada
por una molécula de gas (ecuacién 24), para el caso del N, es de: 16,2 A* en condiciones de Py
T estandar (STP)

3
S(m2.g1) = 4.35vm§1(r; : at STP) (24)

Donde: m: masa del adsorbente.

El volumen y el area microporosa se determind utilizando el método t-plot (ecuacién 25).

1/2
13.99 (25)

B
0.034 — loglo(%)

Donde: t (hm) es la representacién del grosor estadistico de la capa adsorbida de N, como una

funcién de la presidn relativa (p/po).

5.4.3 Acidez y basicidad total.

La acidez y basicidad total se determind utilizando el método de titulacién acido-base
propuesta por Boehm [41]. Utilizando soluciones de NaOH 0,05M para neutralizar los sitios
acidos y HCI 0,5M para neutralizar los sitios basicos. Ambas soluciones fueron previamente
estandarizadas, para la solucién de NaOH se empleé la sal de biftalato de potasio y esta a su
vez sirvid para estandarizar la solucidon de HCIl. En viales separados, se agregd en cada vial 20
mL de HCI 0,05M para determinar la basicidad total y una masa de adsorbente de 100mg. La
mezcla se dejo agitar por 48h a temperatura ambiente, empleando un agitador multiple (VELP
Scientific Multistiner 15). Finalizado dicho tiempo, se filtrd y la solucién remanente se tituld

con NaOH 0,05M. La titulacion se llevd a cabo empleando un potencidmetro Sl analytics,
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modelo 850 con un electrodo Sl analytics, modelo BlueLine 14pH. Un procedimiento similar
se realizd para determinar la acidez total, en este caso se utilizé NaOH 0,05M y la valoracién

final se realizé con HCI 0,05M.
5.4.4 Determinacion del Punto de Carga Cero

El Punto de Carga Cero (PZC, point of zero charge) se determind en forma analitica, para lo
cual se prepard soluciones acidas y basicas en un rango de pH 1-12, para regular este pH se
utiliz6 NaOH (0,1M) y HNO; (0,1M). En una serie de viales se colocé 0,05g de la arcilla en
estudio (arcillas de partida y organofilicas), luego se adiciond en cada vial 20 mL de la solucién
acida preparada anteriormente, el mismo procedimiento se repitié con la solucién basica, se
midié el pH inicial de cada solucién, luego todos los viales se agitaron durante 24h a
temperatura ambiente, empleando un agitador multiple (VELP Scientific Multistiner 15). Una
vez concluido dicho tiempo las muestras se centrifugaron y se midié el pH final de las
soluciones [42]. La determinacién del punto de carga cero se obtuvo al graficar la variacion de
ApH (pHinal - PHinicia) versus pHiniciai- Se realizd una regresion en la seccién lineal de la gréfica y

el punto de interseccién con el eje de pHiiciai proporcioné el valor de pHpzc.
5.4.5 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) permitié estudiar la
quimica superficial y los grupos funcionales presentes en las arcillas. Los andlisis se realizaron
en un espectrofotometro Perkin ElImer modelo Spectrum 100 FTIR, ubicado en el Laboratorio
de Analisis Instrumental de la Seccidn Quimica-PUCP. Las muestras fueron molidas y mezcladas
al 1% con KBr usando un mortero de dgata. La mezcla fue comprimida en una prensa hidradlica
(127kg.cm™) hasta obtener una pastilla delgada, la cual fue analizada en el espectrofotémetro

en el rango espectral de 4000-400 cm™.

5.4.6 Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia de energia dispersiva de

rayos X (EDX)

El andlisis morfolégico de las arcillas CP, FS, CP-HDTMA Y FS-HDTMA se realizé a través de
la microscopia electréonica de barrido (SEM) y para la determinacién de la composicion
elemental de las muestras se empled la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX).
Ambos ensayos se realizaron utilizando un microscopio electrénico de barrido marca FEl,

modelo Quanta 650, ubicado en el Laboratorio de Microanalisis de la PUCP. El equipo posee
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tres modos de imdgenes: alto vacio, bajo vacio y ESEM, con una magnificacion de 6x a
100000x. Las micrografias SEM fueron tomadas con tres sistemas de deteccién: electrones
secundarios (secondary electrons, ETD), electrones retrodispersivos (backscattered electrons,

CBS) y deteccidn mixta (MIX).
5.4.7 Analisis Termogravimétrico (TG)

El andlisis termogravimétrico de las arcillas de partida y organofilicas fue aplicado para
evaluar la estabilidad térmica del cation amdnico HDTMA en la arcilla organofilica. El ensayo se
realizd usando el equipo Shimadzu DTG-60 (Simultaneous DTA-TG), ubicado en el Laboratorio
de Quimica Supramolecular y Nanotecnologia, Instituto de Quimica de la Universidad de Sao
Paulo. Equipado con un regulador de flujo: Shimadzu FC-60A, se utilizé6 una masa aproximada
de 16mg, una rampa de calentamiento de 5°C/min, en el rango de 20 hasta 800°C y en una

atmdsfera de nitrégeno (Flujo: 50cm>.min™).

5.5. ESTUDIO DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS:

La determinacién de la concentracion inicial y remanente de los compuestos fendlicos,
antes y después de la adsorcion, se realizd mediante la técnica de UV-visible. La seleccién de
esta técnica de andlisis se realizd considerando que los adsorbatos son compuestos
aromaticos que presentan enlaces T y poseen grupos hidroxilos y halégenos (con electrones
no enlazantes), por lo que sus transiciones electrdnicas se pueden observar claramente en la
region UV-visible. Se utilizé el Espectrofotémetro UV-Visible Agilent, modelo 8453; ubicado en
el Laboratorio de Andlisis Instrumental de la Seccién Quimica- PUCP, el cual tiene un rango de
medicion de 190-1100nm. Se midié la absorbancia en la longitud de onda correspondiente a la
maxima absorbancia para cada compuesto y condicién de estudio. La determinacion de la
concentracién de los adsorbatos fue en base a curvas de calibraciéon que fueron elaboradas a
la longitud de onda maxima obtenida. La tabla 6 muestra los valores de la longitud de onda

maxima de cada adsorbato y para diferentes pH de solucion.
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Tabla 6. Longitudes de onda usadas para la medida de la concentracidn remanente de los

compuestos fendlicos en la solucion

Longitud de onda maxima

Compuesto fendlico (nm)
pH3 pH9
Fenol 270 235
2-Nitrofenol 278 416
2,4-Dinitrofenol 261 360
2-Clorofenol 274 237
2,4-Diclorofenol 284 306

5.5.1. Cinética de adsorcion:

Los ensayos cinéticos se llevaron a cabo en un sistema bach, para ello se utilizé una serie
de viales, cada vial contenia 50 mg del adsorbente, 20mL de la solucién del adsorbato en
estudio (100ppm). La mezcla fue mantenida en agitacion a 300rpm por diferentes tiempos de
contacto: 2, 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 y 360min. Finalizado el tiempo establecido para
cada vial, la mezcla fue filtrada y se midiéd la concentracién del adsorbato remanente
empleando la técnica de UV-Visible. La capacidad de adsorcidn en el tiempo t (q,) se obtuvo

mediante la ecuacion 26.

G — Gl
o= Co= 2

Dénde: q. (mg.g”") es la capacidad de adsorcién en un tiempo t, Co (mg.L™) es la
concentracion inicial del adsorbato; C; (mg.L’l) representa la concentracion del adsorbato en el
tiempo t; V(L) es el volumen de la solucién y m (g) es la masa del adsorbente.

Los resultados cinéticos experimentales fueron correlacionados posteriormente con los

modelos cinéticos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusidn intraparticular.
5.5.2. Isotermas de adsorcidn.

Las isotermas de adsorcién permitieron conocer el posible mecanismo de adsorcién en
condiciones de equilibrio. Cada punto de la isoterma de adsorciéon se obtuvo empleando el
tiempo de equilibrio previamente determinado en los ensayos cinéticos. Para ello se utilizé

una serie de viales, en cada uno se pesd 50 mg del material adsorbente y se adicioné 20mL del
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adsorbato con diferentes concentraciones iniciales entre 100—1000mg.L'1, la isoterma se
obtuvo al graficar la capacidad de adsorcién en el equilibrio (g.) vs. la concentracién del
adsorbato remanente en la solucién en el equilibrio (C.), para ello se varié la concentracion
inicial del adsorbato, manteniendo las otras condiciones constantes. La capacidad de adsorcion
en el equilibrio (ge) se obtuvo mediante la ecuacion 27.

_ (Co B Ce)v

e

(27)
m

Dénde: g. (mg.g') es la capacidad de adsorcion en el equilibrio, Co (mg.L?) es la
concentracién inicial del adsorbato; C. (mg.L™) representa la concentracién del adsorbato en
el equilibrio, V (L) es el volumen de la soluciéon y m (g) es la masa del adsorbente.

Posteriormente, los resultados experimentales de la isoterma se correlacionaron con los
modelos de Freundlich, Langmuir, Elovich, Temkin, Dubinin-Radushkevich y Redlich-Peterson

para poder establecer el posible mecanismo de adsorcion.
5.5.3. Evaluacion de los diversos pardametros de adsorcion:

a) Efecto del pH: el pH de la solucién es un factor importante en la determinacién de las
propiedades de un adsorbente, ya que el pH influye en la disociacién de los compuestos en la
solucién. Para evaluar este efecto se realizd la adsorcion a distintos valores de pH iniciales
manteniendo los otros parametros constantes (concentracidon inicial de adsorbente,

concentracién del adsorbato, volumen del adsorbato y tiempo de contacto).

b) Efecto de fuerza idnica: Para estudiar el efecto de los iones en disolucién en la adsorcidn
de los adsorbatos de estudio, se llevé a cabo los ensayos variando la concentracién inicial de

adsorbato y la concentracion de electrolito presente en la solucidn.

c) Cantidad de adsorbente: Este parametro se evalud variando la cantidad inicial de
adsorbente con la finalidad de determinar la cantidad 6ptima requerida en la adsorcién,
manteniendo los otros parametros constantes; para el andlisis de este pardmetro se utilizé el

porcentaje de adsorcion, el cual fue calculado mediante la ecuacién 28.

C,—C
%Adsorcién = (Oc—t)x 100% (28)

[0}

Dénde: Co (mg.L?) es la concentracién inicial del adsorbato; C, (mg.L") representa la

concentracién del adsorbato en el tiempo t.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. CARACTERIZACION DE LAS ARCILLAS ORGANOFILICAS:

6.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX):

El andlisis DRX ha sido ampliamente usado para realizar el analisis de la estructura
cristalina, el espaciado basal o espaciado dg; (figura 9) y con ello determinar el posible arreglo
del catién amédnico intercambiado en la arcilla, la atribucidn de los planos se realizé en base a
la distancia interlaminar dgy; de las arcillas de partida y organofilicas, calculada mediante la ley
de Bragg (ecuacion 29) [43], los difractogramas de cada arcilla se muestran en las figuras 10 y

11.

o OF
7 ® OH
% » AP, Mg" Fe"*®
B e S

Nf, K+1 CEB, I‘i’I(H +H,0 4— Cationes intercambiables

5"_;“5 ‘-:; ;’;L :fE; /

Figura 9. Estructura de la montmorillonita, capa tetraédrica (T), capa octaédrica(O)[44].

L A
" 2sin® (29)

Donde, A es la longitud de onda en A del haz incidente y 6 el angulo de difraccién (calculado a

partir del difractograma). El valor de A es 1,5406A correspondiente a la fuente de Cu Ka.
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Figura 10. Difractograma de rayos X de las arcillas FS, FS-HDTMA.
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Figura 11. Difractograma de rayos X de las arcillas CP, CP-HDTMA.
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Tabla 7. Espaciados basales dqy; del difractograma de las arcillas de partida (FS, CP) y
organofilicas (FS-HDTMA, CP-HDTMA).

Arcilla 20 (°) doos (A)
FS 5,89 15,0
FS-HDTMA 3,99 22,1
Ccp 7,07 12,5
CP-HDTMA 3,84 23,0

En relacién con las arcillas de partida se puede observar que la arcilla homoidnica (CP)
presenta los mismos picos que la arcilla calcica (FS), exceptuando el espaciado dog; (primer pico
de mayor intensidad del DRX), cuyo valor se reduce ligeramente de 15A a 12,5A por la
sustitucion de los cationes de cambio de la arcilla FS por Na* este cambio en el espaciado dop;
puede estar asociado al tamafio del radio idénico y al grado de hidratacidn de los cationes de
cambio presentes inicialmente en la interldmina (Ca**, K*, Mg, entre otros) comparada con el
sodio, a pesar de esto el proceso de homoionizacién no ha afectado la estructura de la arcilla,
como se puede deducir al comparar los DRX de las arcillas FS y CP. En los difractogramas se
observan pequefias sefiales asociadas a la presencia de impurezas de cuarzo, feldespato y
calcita en las arcillas, cuyos picos se muestran en el anexo 1.

Se puede observar que luego de la modificacion de las arcillas con la sal de amonio HDTMA,
los picos caracteristicos de la arcilla se mantienen, adicionalmente el espaciado basal dy; se ve
desplazado hacia angulos mas pequefios (tabla 7), mientras que el resto de los picos
caracteristicos de la montmorillonita mantiene el mismo patrén cristalografico[45,46],
indicando que se ha producido el proceso de intercambio de los cationes HDTMA por Na* y
Ca”* presentes en la zona interlaminar de las arcillas de partida y no hubo modificacién en el
resto de la estructura. Como consecuencia de ello se ve afectado el grado de intercambio y la
distribucidn de los cationes dentro de las [dminas de la arcilla, reflejado en un incremento del
espaciado basal (dgo;) de 15A a 22.1A para FS-HDTMA, lo que representa una diferencia en
el espaciado de 7,1A; y de 12,5A a 23 A para CP-HDTMA, lo que indica una diferencia de
separacion de la ldaminas de 10,5A, esto da indicio de un mayor intercambio iénico con la sal
amonica en la arcilla CP-HDTMA. Este resultado también se refuerza por los datos de la C.E.C.
de la arcilla CP que es de 100 meq/100g comparada con el valor de 70 meq/100g de la arcilla
FS (tabla 4).

En el trabajo realizado por Bonczek et al. [47], ellos establecieron los diversos arreglos

moleculares que puede presentar la arcilla modificada y que se muestra en la figura 12, el cual
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depende de la proporcién de C.E.C. intercambiado: monocapa (13-15A), bicapa (17-18A),
pseudo-trimolecular (19-21,7R) y paraffin-type (>22A). Teniendo en cuenta lo anterior y
considerando que los espaciados basales obtenidos para las arcillas organofilicas fueron

mayores a 22A (tabla 7) se estima que el arreglo molecular en dichas arcillas sea paraffin-type.

WHRER DOIDNT N W
A Ah Ay ] mm

v v - O asol AS A0 SAGOIASAIO o o e ~ W“'
(u) ) © @

Figura 12. Diversos arreglos moleculares que pueden presentarse en las arcillas

intercambiadas a) monocapa, b) bicapa, c) pseudo-trimolecular y d) paraffin-type.[47]

6.1.2 Adsorcion-Desorcion de N,:

En las figuras 13a y 13b se presentan en forma comparativa las isotermas de las arcillas de
partida y las organofilicas, respectivamente. Todas son del tipo IV(a) segun la clasificacion de
la International Union Pure and Applied Chemistry (IUPAC)[20], correspondiente a materiales
micro y mesoporoso, con un bucle de histéresis del tipo H4 para CP y FS, y del tipo H3 para las
arcillas organofilicas (CP-HDTMA y FS-HDTMA), ambos tipos de histéresis son propios en
materiales con poros en forma de rendija, pero ademas los que presentan el tipo H4
presentan una contribucién debido a los microporos.

En la tabla 8, se resumen los parametros texturales de las arcillas de partida vy
organofilicas. Como se puede apreciar la arcilla homoidnica CP presenta una menor darea
superficial (Sger = 14 m?/g) que la arcilla FS (Sger= 70 m?/g), esta ultima presenta ademas mayor
micro y mesoporosidad, lo cual es caracteristico en muchas arcillas naturales.

La incorporacién del cation amadnico hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) a las arcillas CP y FS
redundan en una reduccion del drea superficial hasta un valor de 5y 4 m?/g, respectivamente.
El area microporosa inicial desaparece en ambas arcillas organofilicas, y esto causa un cambio
en el bucle de histéresis del tipo H4 al tipo H3, el drea mesoporosa se reduce de 12 a 5 m?/g
para la muestra CP-HDTMA, y de 56 a 4 m?/g para la arcilla FS-HDTMA. Finalmente, el
didmetro promedio de poro se incrementa de 131A a 158 A para la arcilla CP-HDTMA, y de
87A a 141A para la arcilla FS-HDTMA, respectivamente.
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Estos bajos valores en el drea superficial eran de esperarse considerando que por efecto
del intercambio idnico, el cation amdnico HDTMA sustituye a los cationes de cambio de Ia
arcilla, ocupando el espacio interlaminar y debido a que este catién amdnico posee una
cadena carbonada grande, la difusion del N, (gas de analisis) se ve reducida, el espacio libre
en el interior en la arcilla disminuye y se expande el didmetro de los poros grandes (tabla 8 y

figuras 14.a y 14.b).

Tabla 8. Parametros texturales de las arcillas de partida y organofilicas.

Muestra SBET(m?/g) Sup(m?/g) Smp(m?/g) dprom(A)
ES 70 14 86 87
FS-HDTMA 4 * 4 141
CpP 14 2 12 131
CP-HDTMA 5 * 5 158

*No detectado
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Figura 13. Isotermas comparativas de a) las arcillas CP y FS y b) las arcillas organofilicas CP-

HDTMA y FS-HDTMA.
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Figura 14. Isotermas de adsorcién de N, de las arcillas organifilicas preparadas con: a) arcilla

FSy b) arcilla CP.

La distribucion de los tamafios de los poros fue determinado por el método BJH (Barret,
Joyner and Halenda) considerando para el analisis la curva de desorcién de la isoterma, como
se puede apreciar la distribucién de poro en la arcilla FS-HDTMA (figura 15.a) muestra que la
mayor cantidad de mesoporos esta entre 25A a 175A. Este comportamiento se puede explicar
considerando que al inicio el cation HDTMA puede difundirse mas facilmente por la mayor
area superficial que tiene la arcilla FS, hasta ocupar el espacio interlaminar, pero el volumen
que ocupa no logra expandir mucho el diametro de los poros como en la otra arcilla

organofilica.

En forma comparativa la distribucién de poros en la arcilla CP-HDTMA (figura 15.b) pasa
por un maximo, esta forma de la curva indica que hay una mejor homogeneidad en el
intercambio como era de esperar con la arcilla homoidnica CP, ademas el mayor volumen de
la sal aménica HDTMA expande mas el didmetro de los poros grandes presentando la mayor

cantidad de los mesoporos entre 75A a 250 A.
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Figura 15. Distribucidn de tamafio de poros presentes en las arcillas organofilicas: a) CP-

HDTMA vy b) FS-HDTMA.

6.1.3 Acidez y basicidad total:

En la tabla 9 se observa los resultados de acidez y basicidad total de las arcillas de partida
y organofilicas. Como puede apreciarse la FS presenta mayor acidez comparada con las
demas arcillas, por el contrario la CP presenta mayor basicidad lo cual esta en concordancia
con las caracteristicas de una arcilla homoidnica (tabla 4). En la tabla 10 se presenta la
variacion de la acidez y la basicidad después del proceso de modificacién de la arcilla, la arcilla
FS disminuyd la acidez total en 0,192 mmolH"/g,.1» ¥ redujo la basicidad total en 0,272 mmol
OH/garcia, Mientras que la arcilla CP incrementd la acidez total en 0,001 mmol H'/g swcita ¥
redujo la basicidad total en 1.181 mmol OH'/g ..ci1a, €Sto estaria indicando el caracter acido que

presenta el catién HDTMA.

Los sitios acidos y basicos de las arcillas estdn dados principalmente por la presencia de Al-
OH, Si-OH en los bordes, los cuales a pH alto contribuyen a la carga negativa por
desprotonacion formando >AI-O- y >Si-O-, en el caso del aluminio pasa de estar protonado

(AI-OH,’, sitio 4cido) a pH bajo y a estar desprotonado (Al-O°) a pH alto [48,49].

En general, de acuerdo a los resultados obtenidos, las arcillas de partida (FS Y CP)
presentan mayor concentracidn de sitios basicos que de sitios acidos. La arcilla CP al ser de
caracteristica muy bdsica no muestra un cambio significativo en su acidez; sin embargo, en la

arcilla FS, la modificacidon con el surfactante HDTMA ocasiona que los sitios acidos de las
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arcillas se vean reducidos, posiblemente debido a que las moléculas de HDTMA que ocupan el
espacio interlaminar bloquean el acceso a los sitios acidos y basicos, ya que como se vio en el

item. 6.1.2 las arcillas organofilicas tienen una menor area superficial que la de partida.

Tabla 9. Acidez y basicidad total de las arcillas.

Tipo de arcilla Acidez Basicidad

(mmOI H+/g arcilla) (mmOI OH_/g arcilla)

cp 0.541 2.190

Es 0.639 1.166
CP-HDTMA 0.542 1.009
FS-HDTMA 0.447 0.895

Tabla 10. Variacion de la acidez y basicidad total después del proceso.

Variacion luego de la modificacién

Tipo arcilla A Acidez A Basicidad
(mmOI H+/g arcilla) (mmOI OH-/g arcilla)
cp 0.001 -1.181
ES -0.192 -0.272

6.1.4 Punto de Carga Cero (PZC)

El punto de carga cero es el pH en el cual la carga neta en la superficie de la arcilla es cero, a
pH<PZC se produce la protonacién en los bordes (Al-OH,"), mientras que a pH>PZC (en el rango
alcalino), se lleva a cabo la desprotonacion de Al-OH, Si-OH generando Al-O-, Si-O-, causando
carga negativa sobre la superficie, la figura 16 muestra una representacién esquematica de
esta propiedad. La carga superficial de la arcilla depende de los cationes adsorbidos en la
interldmina y del pH del medio. Los principales parametros que contribuyen a la carga

superficial son:
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0,: Densidad de carga estructural permanente generado por la sustitucién isomérfica.

oy: Carga neta de protdn en la superficie generada por la adsorcidén/desorcidén de protones en
la interfase arcilla-superficie(Al-O-, Si-O-) en los bordes.

Aq: densidad de carga neta de ion adsorbido en la superficie a lo que se suma la contribucién
de los protones e iones hidréxidos.

Relacionando los parametros anteriores se cumple: o, + o4 + Aq= 0 (law of surface charge

balance) [49].

L
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Figura 16. Representacion de la carga neta de protdn en la superficie oy el cual depende del pH

[50].

Para la determinacién del punto de carga cero, se siguié el procedimiento descrito en el
item 5.4.4, los valores obtenidos de pH inicial, pH final y la diferencia de pH (ApH) de las
soluciones para las arcillas FS, FS-HDTMA, CP y CP —HDTMA se muestran en el anexo 2. En las
figuras 17-20 se ha graficado los valores de ApH (pH final- pH inicial) vs. pH inicial de cada
adsorbato, para determinar el PZC se realiza una aproximacion lineal de los valores
intermedios(pH 4-10aprox.), el valor del pHp;c s el punto de cruce de la regresion lineal de los

puntos con el eje de pH inicial, estos calculos se muestran en el anexo 2.
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Figura 17. Grafica ApH vs pH inicial el punto de interseccidn indica el pHpzc de la arcilla FS.
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Figura 18. Grafica ApH vs pH inicial el punto de interseccion indica el pHpzc de la arcilla FS-

HDTMA.
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Figura 19. Grafica ApH vs pH inicial el punto de interseccidn indica el pHpzc de la arcilla CP.
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Figura 20. Grafica ApH vs pH inicial el punto de interseccién indica el pHpzc de la arcilla CP-

HDTMA.
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De las figuras anteriores se observa que el PZCde la arcilla FS es pHp,c(FS)= 9,03 desciende
luego del intercambio a pHp,c(FS-HDTMA)=8,87. De manera similar, el PZC de la arcilla
homoidnica CP es pHp;c(CP) = 10,29 y en la arcilla organofilica el valor cambia a pHpzc(CP-
HDTMA) = 9,29. Este cambio puede deberse a que el HDTMA tiene un caracter acido (pH 5-7).
Cuando el pH=pHp,c la densidad de carga del material es cero, por lo que se espera que para
pH<pHpc la superficie de las arcillas tendran una carga positiva y para pH>pHp;c la superficie
estara cargada negativamente. En general, de acuerdo con los valores del punto de carga cero,
todas las arcillas de partida y organofilicas tienen un caracter basico en su superficie, este
resultado esta en concordancia con los valores de la acidez y basicidad de las arcillas, donde
para todos los casos se encontrd que la concentracién de los sitios bdsicos fueron mayores a

los sitios acidos.

6.1.5 Analisis mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR):

Se utilizé este andlisis para determinar los grupos funcionales presentes en la estructura de
las arcillas de partida y en las organofilicas. En las figuras 21 y 22 se presentan los espectros

FTIR de las arcillas FS, FS-HDTMA, CP, CP-HDTMA vy del cation amdénico HDTMA.

HDTMA
o
£
X
Gl ~ o
o
=) 1)
R
[&]
[
P
= FS
[72]
c
©
£
< W 5 FS-HDTMA
O © <t
% (32 o -~ ~—
SIS o o
N © ~N
o N N Ye) <
N ™ ©
o <
=
T T

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm™)

Figura 21. Espectros FTIR de la arcilla natural FS y de la arcilla organofilica FS-HDTMA.
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Figura 22. Espectros FTIR de la arcilla homoidnica CP y de la arcilla organofilica CP-HDTMA.

De las figuras 21 y 22 se puede observar las bandas de los grupos caracteristicos
pertenecientes al catién amdnico HDTMA, a las arcillas de partida y organofilicas. La banda a
3629cm™ se asocia a las vibraciones de tension de los —OH estructurales de la capa octaédrica
de la arcilla [51]; la sefial a 3433 cm™ corresponde a la vibracién de tensién de los enlaces de
hidrégeno O-H-O entre el agua interlaminar y los oxigenos superficiales, ambas bandas se
observan tanto en las arcillas de partida (FS y CP) como en las arcillas organofilicas (FS-HDTMA
y CP-HDTMA); la banda a 3017 cm™ esta asociada a vibracién de tensién asimétrico de CHs-R;
las bandas a 2920 cm™ y 2851cm™ representan la vibracidn antisimétrica de tensién de —CH,- y
la vibracién simétrica de tensidon de -CH,-[52], respectivamente, las cuales se observan tanto
en el catién amoénico HDTMA y en las arcillas organofilicas; la banda 1640cm™ representa la
vibracién de deformacién del enlace O-H-O presente en la interldamina de las arcillas; la banda
a 1470cm™ representa la vibracion de flexion asimétrica de -CH; de N(CH3); (aminas terciarias)
que se observan tanto en las arcillas organofilicas como en el cation amdnico HDTMA; la banda
1035cm™ representa la vibracion de tension asimétrica Si-O en las arcillas de partida y en las
organofilicas; la banda a 796 cm™ asociada a la silice libre, va desapareciendo arrastrada por

las sefiales a 520cm™ y 464cm™ que corresponden a la vibracion de Al-O-Si y Si-O-Si
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respectivamente[53], la sefial a 960 cm™ en el catién amdnico HDTMA estan asociadas a
vibracién de tensién de C-N, la sefial a 730 cm™ corresponde vibracién por balanceo de -(CHy)n-
presentes cuando n24. Con los resultados de DRX, FTIR y de adsorcion de N, mostrados
anteriormente se puede confirmar la intercalacién del catién amdnico HDTMA en las arcillas

de partida para obtener las arcillas organofilicas.

6.1.6 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de
rayos X (EDX).

Los analisis por SEM se llevaron a cabo con el objetivo de poder observar los posibles
cambios morfoldgicos producidos por el proceso de intercalacion de cation HDTMA en las
arcillas de partida. A continuacién se presentan las micrografias SEM de las arcillas FS (figura

23.a), FS-HDTMA (figura 23.b), CP (figura 24.a) y CP-HDTMA (figura 24.b) con 10 000X de

aumento.

det /mag @| WD 5pum
V[ETD 10000 x 10.0 mm FS-HDTMA

Figura 23. Micrografias SEM de las arcillas a) FSy b) FS-HDTMA con aumentos de 10 000X.

La arcilla natural FS (figura 23.a) muestra un aglomeramiento de las ldminas constituyentes
de la arcilla, por otro lado, después del proceso de homoionizacidn la arcilla CP presenta una
ligera dispersidon de las laminas que no poseen una orientacién definida (figura 24.a). Los
estudios morfoldgicos han puesto de manifiesto que el método de preparacion de las arcillas
organofilicas influye poco en el estado de asociacién de las laminas de la arcilla. Se puede
apreciar que en la arcilla FS-HDTMA (figura 23.b) se mantiene la aglomeracién de las laminas,

mostrando una apariencia mas uniforme que la arcilla FS, quizds debido a que el catidon
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HDTMA actda como un elemento de unién interlaminar. En el caso de la arcilla CP-HDTMA
(figura 24.b) se aprecia una mayor aglomeracién y solapamiento de las ldminas mostrando
una superficie mas compacta comparada con la arcilla de partida CP, esto se debe a que el

exceso de HDTMA mayores a su C.E.C. se adsorben por interacciones de van del Waals [47,54].

det |mag B| WD ] HV det mag @
11.1 mm Arcilla C 30.00 kV ETD 10000 x/10.0

Figura 24. Micrografias SEM de las arcillas a) CP y b) CP-HDTMA con aumentos de 10 000X.

Tabla 11. Andlisis EDX de la composicidn quimica de las arcillas de partida y organofilicas

%Na %Ca %Al %Si %0 %C %N %Mg  %(Fe, K)

FS 0559 1,64 11,33 28,06 53,98 - - 3,75 0,65

FS-HDTMA 973 0,19 3,73 7,52 30,77 54,48 1,61 1,19 0,36
cP 5.25 3.3 10.4 23.74  53.59 ot - 2.87 1.33

CP-HDTMA (70 0,04 2,89 5,48 26,66 61,53 1,95 0,85 0,41

En la tabla 11, se presenta la composicion quimica (expresado en porcentaje de peso), de
las arcillas de partida FS, CP vy las organofilicas FS-HDTMA y CP-HDTMA obtenidas mediante
el analisis EDX. De acuerdo al andlisis reportado, los posibles cationes de cambio en la arcilla
natural FS son: Na*, Ca**, K*, los otros elementos Al, Si, O, Mg vy Fe son los constituyentes de

las capas tetraédricas y octaédricas de la arcilla, como se indicé en el item 4.4. Como se puede
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apreciar el mayor catién de cambio en este caso es el Ca**, razén por la cual la arcilla FS es
considerada una arcilla bentonita cdlcica. Por otro lado, la arcilla CP presenta entre los
cationes de cambio un mayor contenido de Na*, debido al proceso de homoionizacién el cual
no afectd la estructura ni los contenidos elementales de las capas de la arcilla (hecho que
concuerda con los resultados de XRD anteriores), por los que se le considera que es una

bentonita sédica. En ninguna de las arcillas de partida se registra datos de %C y %N.

Luego de la incorporacién del cation amdénico HDTMA en las arcillas de partida, se observa
en las arcillas organofilicas la presencia de N y de un alto contenido de C (ambos elementos se
asocian a la composiciéon del HDTMA introducido en la zona interlaminar), con la consiguiente
reduccion de los otros elementos principalmente de los cationes de cambio, dicho intercambio
catiénico es mayor en la CP-HDTMA comparada con la otra arcilla organofilica, lo que
evidencia que el intercambio idnico en una arcilla homoidnica es mucho mayor que en una

arcilla natural.

6.1.7 Analisis termogravimétrico (TGA)

Los cambios de peso experimentados en cada arcilla por efecto de la temperatura se
midieron por termogravimetria para lo cual se graficd % de pérdida de masa vs. temperatura
(TGA) y las temperaturas a las cuales se producian dichos cambios se determinaron por la
derivada (DTG) de las curvas. En las figuras 25a y 26a se presenta los TGA de las arcillas de

partida y organofilicas, y en las Figuras 25b y 26b se muestran los DTG correspondientes.

En los TGA de las arcillas de partida se observd dos descensos en el termograma con
pérdidas de masa, la primera que se relaciona a la desorcion de las moléculas de agua que se
encuentran sobre la superficie de la arcilla (agua fisisorbida) y a las que se encuentran
rodeando a los cationes de intercambio presentes en la interlamina (agua interlaminar). Para
la arcilla FS dicha pérdida de masa fue de 18,09% y ocurrié a temperatura de 75°C, en el caso
de la CP la pérdida de masa fue algo menor (10,2%) a la temperatura de 78°C, esta variacion
puede deberse al area superficial de la arcilla de partida y a las condiciones ambientales. El

segundo descenso ocurrid a altas temperaturas y se relaciona con la pérdida del agua
reticular o deshidroxilacidn de los OH en los bordes de las arcillas [43, 55], en el caso de la FS

dicha pérdida fue de 3,3% (637°C) y para la CP se cuantificé un descenso de 4,53% (633°C). El
anadlisis de estos resultados indica que ambas arcillas de partida presentaron la misma

resistencia térmica.
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Figura 25. Curvas comparativas de los resultados del analisis a) TG y b) DTG de las arcillas FS y

FS-HDTMA.
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Figura 26. Curvas comparativas de los resultados del analisis a) TG y b) DTG de las arcillas CP y

CP-HDTMA.
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En el caso de las arcillas organofilicas, se observd cuatro descensos en el termograma, el
primero, asociado con la pérdida del agua fisisorbida y el segundo relacionado con la
deshidratacién o pérdida del agua interlaminar. Para la FS-HDTMA estos cambios ocurrieron a
las temperaturas de 54 y 170°C con una pérdida de masa de 6,81%, en el caso de la CP-

HDTMA, la pérdida fue de 5,67% a las temperaturas de 55y 164°C, respectivamente.

El tercer descenso en el termograma ocurrid en el rango de temperaturas entre 200-500°C
y fue asociado con la pérdida de masa de la molécula pura de surfactante cuya descomposicién
se produce a 202°C [55]. Para el caso de la arcilla FS-HDTMA se registré una pérdida de
18.14% que se produjo principalmente a la temperatura de 261°C y otro a menor intensidad a
325°C. Un comportamiento similar se observd en la CP-HDTMA con una pérdida de masa de
21.03% que ocurrié a 253°Cy 345°C. En concordancia con los trabajos realizados por Vasquez
et al. [56] y Xie et al.[57] se puede establecer que a las temperaturas mds bajas (261 y 253°C)
se produjo la descomposicion de las moléculas de HDTMA presentes en la superficie externa
de la arcilla, mientras que a las temperaturas de 345°Cy 325°C se asocio a la descomposicion

de las moléculas de HDTMA presentes en la interldmina de las arcillas.

Por dltimo, el cuarto descenso en el termograma ocurrié en el rango de temperaturas de
500-800°C asociado con la deshidroxilacion de las arcillas organofilicas. En esta etapa la arcilla
FS-HDTMA presentd una pérdida de masa de 10,1% a la temperatura de 599°C, en el caso de
la CP-HDTMA la pérdida fue de 9,68% a la temperatura de 596°C. Cabe indicar que el pico a
700°C se puede deber a un cambio térmico asociado con la destruccién de la red. Se puede
observar también que la deshidroxilacion de las arcillas organofilicas se produjo a
temperaturas mas bajas que las de partida, esto indicaria que la molécula de HDTMA esta

unida a la superficie del siloxano [55].
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6.2 ESTUDIO DE LA ADSORCION DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS

6.2.1 Curvas cinéticas y modelamiento

Se realizaron los ensayos cinéticos con la finalidad de determinar el tiempo de contacto
necesario para alcanzar las condiciones de equilibrio, las curvas cinéticas experimentales
fueron representadas por la variacién de la capacidad de adsorcidn (q;) en el tiempo (t). Se
trabajo para cada punto con una concentracidn inicial del adsorbato de 100ppm, un volumen
de 20 mL y con una masa 50mg de material adsorbente, siguiendo la metodologia indicada en
item 5.5.1.

En las figura 27 y 28 se presentan las curvas cinéticas de adsorcidn de nitrofenoles y
clorofenoles, respectivamente, en ambos casos se utilizé las arcillas organofilicas como
adsorbatos. En todas las curvas cinéticas se puede observar una gran adsorcién en los
primeros minutos de contacto, lo que evidencia una fuerte interaccién adsorbato-adsorbente.
La condicién de equilibrio se alcanza luego de 1h de contacto para los adsorbatos 2,4-DNP Y
2,4-DCP y de 2h de agitacidn para el fenol, 2-NP y 2-CP. Considerando los valores reportados
de la capacidad de adsorcion (q;) se observé en general el siguiente orden descendente:

adsorbatos disustituidos > adsorbatos monosustituidos > fenol

Mostrando la arcilla organofilica CP-HDTMA una mayor adsorcion comparada con la arcilla
organofilica FS-HDTMA. La cinética de adsorcién de los nitro y clorofenoles utilizando las
arcillas de partida (FS y CP) evidenciaron capacidades de adsorcion muy bajas en todos los
casos (anexo 3).
Por otro lado, la selectividad hacia un adsorbato varia para cada arcilla organofilica, como se
puede apreciar en la tabla 12 donde se presenta la capacidad maxima de adsorcidn para
cada adsorbente, de acuerdo a estos resultados la selectividad sigue el siguiente orden
descendente. Con la arcilla FS-HDTMA:

2,4-DCP > 2-CP =2,4-DNP > 2-NP > fenol
Para la arcilla CP-HDTMA:

2,4-DNP = 2,4-DCP > 2-NP = 2-CP > fenol

La FS-HDTMA presenta mayor selectividad hacia los clorofenoles antes que los
nitrofenoles, en cambio la CP-HDTMA presentd mayor selectividad hacia los adsorbatos
disustituidos antes que los adsorbatos monosustituidos, bajo las mismas condiciones de
analisis. Sin embargo a concentraciones muy altas la arcilla CP-HDTMA presenté una mayor

selectividad hacia los clorofenoles. Este comportamiento puede estar asociado con la
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naturaleza del adsorbente, sus caracteristicas fisico-quimicos y con los parametros de

adsorcién que se mostraran mads adelante.
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Figura 27. Cinéticas de adsorcidn de los nitrofenoles sobre los adsorbentes a) FS-HDTMA y

b) CP-HDTMA.
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Figura 28. Cinéticas de adsorcion de los clorofenoles sobre los adsorbentes a) FS-HDTMA

b) CP-HDTMA.
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Tabla 12. Capacidades maximas de adsorcidn obtenidas con las arcillas organofilicas.

Capacidad maxima de adsorcién (mg.g™)

Adsorbato
FS-HDTMA CP-HDTMA
Fenol 13,34 17,67
2-nitrofenol 19,34 33,69
2,4- dinitrofenol 26.21 39,41
2-clorofenol 27,41 31.99
2,4-diclorofenol 36,31 38,31

Los resultados cinéticos experimentales fueron correlacionados con los siguientes modelos:
Pseudo primer orden, Pseudo segundo orden, Elovich y difusividad intraparticular. En las tablas
13 y 14 se muestran los parametros cinéticos determinados para cada modelo, los
coeficientes de correlacién (R%) y también se presenta el test de chi cuadrado no lineal (X?)
[58]. Este ultimo se utilizd como herramienta estadistica para evaluar la precision de los
modelos cinéticos de adsorcidn, en donde los valores de X* de menor magnitud indican una
buena aproximacion entre el modelo y los resultados obtenidos experimentalmente. El valor

de X’ fue calculado usando la ecuacién 30.

Qteérico

n
i Z(Qexp o) (30)
=

Donde:
Jexp (Mg/g) : es la capacidad de adsorcién experimental
Jreorico (Mg/g): es la capacidad de adsorciéon aplicando el modelo
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Tabla 13. Constantes y coeficientes de correlacién para los modelos cinéticos de pseudo
primer orden, pseudo segundo orden, Elovich y difusividad intraparticular de la adsorcién de

fenol, 2-nitrofenol, 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol y 2,4-dinitrofenol sobre la arcilla FS-HDTMA

Pseudo primer orden

Adsorbato de (Mg.g™) ki(min™) R’ X?
Fenol 5,27 0,03 0,65 47,34
2-nitrofenol 7,91 0,08 0,65 61,98
2,4-dinitrofenol 7,36 0,10 0,64 69,25
2-clorofenol 1,23 0,02 0,70 936,32
2,4-diclorofenol 1,41 0,01 0,28 1784,07

Pseudo segundo orden

Adsorbato de (Mg.g™) k,(g.mg*.min™) R’ X?
Fenol 13,34 0,05 0,99 0,38
2-nitrofenol 19,54 0,12 0,99 0,73
2,4-dinitrofenol 26,21 0,99 1,00 1,21
2-clorofenol 27,41 0,09 1,00 0,08
2,4-diclorofenol 36,31 0,08 1,00 0,29

Elovich

Adsorbato (1/b)Ln(ab)(mg.g”) 1/b(mg.g™) a(mg.g?) b(g.mg™) R’ X?
Fenol 8,59 0,93 9,57 1,08 0,84 0,24
2-nitrofenol 14,74 0,96 15,73 1,04 0,72 0,62
2,4-dinitrofenol 22,40 0,83 23,24 1,20 0,66 0,46
2-clorofenol 24,70 0,54 25,25 1,84 0,78 0,09
2,4-diclorofenol 34,36 0,38 34,74 2,65 0,76 0,04

Difusividad intraparticular

kpi(mg.g'  kpamg.g’  kps(mg.g™

Adsorbato os s os R, R,’ Rs’ X
min™") min™~) min™")

Fenol 4,36 0,56 0,03 1,00 0,93 0,11 0,08

2-nitrofenol 9,67 1,84 0,04 1,00 0,97 0,14 0,00

2,4-dinitrofenol 14,67 0,63 0,01 1,00 0,94 0,02 0,82

2-clorofenol 17,01 0,125 -- 1,00 0,49 - 0,08

2,4-diclorofenol 23,96 0,087 -- 1,00 0,49 - 0,03
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Tabla 14. Constantes y coeficientes de correlacidén para los modelos cinéticos de pseudo
primer orden, pseudo segundo orden, Elovich y difusividad intraparticular de la adsorcién de

fenol 2-nitrofenol, 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol y 2,4-dinitrofenol sobre la arcilla CP-HDTMA.

Pseudo primer orden

Adsorbato g (mg.g™) ky(min™) R’ X
fenol 6,14 0,05 0,64 36,91
2-nitrofenol 5,93 0,02 0,52 723,38
2,4-dinitrofenol 1,46 0,02 0,46 1611,89
2-clorofenol 6,66 0,04 0,85 361,57
2,4-diclorofenol 1,79 0,02 0,11 1276,76

Pseudo segundo orden

Adsorbato . (mg.g™) k,(g.mg min’) R’ X
fenol 17,67 0,04 1,00 0,56
2-nitrofenol 33,69 0,04 1,00 0,11
2,4-dinitrofenol 39,41 0,15 1,00 0,06
2-clorofenol 31,99 0,04 1,00 0,56
2,4-diclorofenol 38,31 0,04 1,00 1,58

Elovich

Adsorbato (1/b)Ln(ab)(mg.g”) 1/b(mg.g’) a(mg.g') b(gmg’) R X?
fenol 13,91 0,669 14,60 1,49 0,69 0,23
2-nitrofenol 25,52 1,65 27,22 0,61 0,83 0,54
2,4-dinitrofenol 36,26 0,66 36,93 1,51 0,71 0,14
2-clorofenol 26,31 1,10 27,43 0,91 0,91 0,11
2,4-diclorofenol 35,74 0,48 36,22 2,10 0,56 0,14

Difusividad intraparticular

kp:(mg.g* kp,(mg.g  kps(mg.g™

Adsorbato os L os os R, R, R, X
min™~) min™~) min™")

fenol 6,32 0,83 0,003 1,00 0,94 0,00 0,07

2-nitrofenol 17,25 3,16 0,14 1,00 0,99 0,63 0,08

2,4-dinitrofenol 25,00 0,15 -- 1,00 0,41 - 0,13

2-clorofenol 18,49 1,54 0,12 1,00 0,66 0,76 0,02

2,4-diclorofenol 24,50 0,11 -- 1,00 0,34 -- 0,09
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a) Correlacion de los resultados cinéticos para la adsorcion de fenol
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Figura 29. Correlacion de la cinética de adsorcién de fenol con los diferentes modelos

cinéticos utilizando las arcillas a) FS-HDTMA y b) CP-HDTMA.
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De las tablas 13 y 14, se observa que para el fenol con el modelo Pseudo primer orden
no presenta una buena correlacidn pues se obtiene un R’<1, una constante k; muy pequefia,
valores de X* grandes lo que indicaria que la capacidad de adsorcién en el equilibrio g
obtenidos por el modelo difiere de los valores g. determinados experimentalmente, en cambio
el modelo de Pseudo segundo orden se obtiene una buena correlacién con un R*=1,00 (CP-
HDTMA) y R?=1,00 (FS-HDTMA), valores de X* pequefios X’=0,4 (CP-HDTMA), X*=0,38 (FS-
HDTMA), lo que indica que los valores calculados de la capacidad de adsorcién (g.) son muy
cercanos a los valores experimentales obtenidos.

En el caso del modelo de Elovich se obtuvo valores de R bajo a moderado pero con

valores de X* pequefios (R* =0,69 (X’= 0,23) y R°=0,84 (X’= 0,24) para los adsorbentes CP-
HDTMA y FS-HDTMA, respectivamente), lo cual indicaria que el modelo puede predecir los
valores de g, experimentales. En este caso los valores de a (constante de la velocidad de
adsorcién lineal) son bajos para el fenol comparado con los otros adsorbatos, lo cual
concuerda con el mayor tiempo que se requiere para llegar al equilibrio, y los valores b™
(correspondiente al nimero de sitios disponible para la adsorcion) es bajo en el caso de la
arcilla CP-HDTMA, mientras que para el FS-HDTMA es moderado comparado con los otros
compuestos fendlicos. En la figura 29 se presenta la correlacidon grafica de la cinética de
adsorcion de fenol con los modelos cinéticos antes mencionados utilizando los adsorbentes FS-
HDTMA 'y CP-HDTMA.
El modelo de difusividad intraparticular permite identificar si éste es la etapa limitante del
proceso, si esto se produce entonces se observa que la grafica g, vs. t> pasa por el origen. Por
lo general el proceso de adsorcion se da en dos o tres etapas, cada etapa asociada a un
mecanismo de adsorcion distinto. La primera etapa se relaciona con la adsorcién instantanea
o adsorcién superficial externa, que depende de la transferencia de masa del adsorbato a
través de la interface liquido-sdlido. La segunda etapa estd asociada al transporte del
adsorbato dentro de la intercapa y el medio organico, en esta etapa la difusién es controlada
por la velocidad, mientras que la tercera etapa se da cuando se alcanza la condicién de
equilibrio [29].

En el caso del fenol (figura 30), como el grafico no es lineal en todo el rango, se puede
decir que mas de un proceso afectd la adsorcion [59], para ambos adsorbentes FS-HDTMA y
CP-HDTMA, el proceso de adsorcidn se da en tres tramos estando asociado con una rdapida
adsorcioén inicial, esto significa que la difusién intraparticular solo es limitante en la tercera

etapa. Las constantes de velocidad para cada etapa se muestran en las tablas 13 y 14.
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Figura 30. Correlacidn de la cinética de adsorciéon de fenol con el modelo de difusividad

intraparticular utilizando las arcillas a) FS-HDTMA y b) CP-HDTMA.
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b) Correlacidon de los resultados cinéticos para la adsorcion de 2-NP
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Figura 31. Correlacidn de la cinética de adsorcién de 2-NP con los diferentes modelos

cinéticos utilizando las arcillas a) FS-HDTMA y b) CP-HDTMA.
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Figura 32. Correlacién de la cinética de adsorcién de 2-NP con el modelo de

difusividad intraparticular utilizando las arcillas a) FS-HDTMA y b) CP-HDTMA.
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De las tablas 13 y 14 se observa que para el 2-NP con el modelo Pseudo primer orden
no hay una buena correlacién pues se obtiene un R’<1, valores de X* grandes lo que indicaria
qgue los valores g. obtenidos por el modelo difiere de los valores g. determinados
experimentalmente, esto se observa también en la figura 31, para el adsorbato FS-HDTMA vy
CP-HDTMA, respectivamente. Por el contrario con el modelo de Pseudo segundo orden se
obtiene una buena correlacién con R?=1,00 (FS-HDTMA) y R?=1,00 (CP-HDTMA), con valores
de X*=0,98 y X?=0,73 pequeios para CP-HDTMA y FS-HDTMA, respectivamente, el valor ge
obtenido por este modelo es muy cercano al obtenido experimentalmente e« De acuerdo a
este modelo se puede establecer que la adsorcién de 2-NP depende principalmente de los
sitios de adsorcion disponibles.

En el caso del modelo de Elovich se tiene un R?> moderado con 0,83 para CP-HDTMA
(X?=0,54) y R?=0,72 para FS-HDTMA (X?=0,62), a pesar de que los valores de X’ son pequefios
este modelo no pudo predecir adecuadamente los valores experimentales q;.

Utilizando el modelo de difusividad intraparticular para el caso del 2-NP (figura 32), se observa
que la grafica g vs. t*°> no pasa por el origen y no es lineal en todo el rango, ademéas para
ambos adsorbentes FS-HDTMA y CP-HDTMA, el proceso de adsorcion se da en tres tramos
estando asociado con una rdpida adsorcidn inicial, esto indica que la difusién no es el Unico
factor limitante en el proceso de adsorcion. Las constantes de velocidad para cada etapa se
muestran en las tablas 13y 14.

La correlacion de los compuestos restantes: 2,4-DNP, 2-CP y 2,4-DCP se muestran en el anexo
4.Enlatabla 15y 16 se muestra los adsorbatos y el modelo que mejor describe el proceso de

adsorcién para cada uno de ellos.

Tabla 15. Modelo de mejor ajuste para cada uno de los adsorbatos en FS-HDTMA

Constantes
Adsorbato Modelo
R? X2 k,(g.mg™.min)

fenol Pseudo segundo orden 0,99 0,38 0,05
2-nitrofenol Pseudo segundo orden 0,99 0,73 0,12
2,4-dinitrofenol ~ Pseudo segundo orden 1,00 1,21 0,99
2-clorofenol Pseudo segundo orden 1,00 0,08 0,09
2,4-diclorofenol ~ Pseudo segundo orden 1,00 0,29 0,08
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Tabla 16. Modelo de mejor ajuste para cada uno de los adsorbatos en CP-HDTMA

Constantes
Adsorbato Modelo 5 .
R X k,(g.mg*.min™)

fenol Pseudo segundo orden 1,00 0,56 0,04
2-nitrofenol Pseudo segundo orden 1,00 0,11 0,04
2,4-dinitrofenol ~ Pseudo segundo orden 1,00 0,06 0,15
2-clorofenol Pseudo segundo orden 1,00 0,56 0,04
2,4-diclorofenol Pseudo segundo orden 1,00 1,58 0,04

De lo descrito anteriormente se observa que para todos los adsorbatos analizados
utilizando las arcillas FS-HDTMA y CP-HDTMA el modelo de pseudo segundo orden es el que
mejor describe la cinética de adsorcidn, en donde se obtuvo un coeficiente de correlacion
R?=1,00 en la mayoria de los casos y los valores de la capacidad de adsorcién en el equilibrio
(ge) obtenidos experimentalmente fueron similares al obtenido con el modelo. De acuerdo al
modelo se puede establecer que el proceso de adsorcién depende principalmente de los sitios
activos disponibles.

Mediante la correlacién de los datos cinéticos del 2,4-DNP se obtuvo una constante k,
(g.mg".min™") mas alto en comparacién con los otros compuestos fendlicos, por lo que se
puede establecer que la adsorcidn del 2,4-DNP fue mas rdpido en comparacion con los demas

adsorbatos.

Respecto a la correlacidon con el modelo de difusividad intraparticular utilizando la arcilla
FS-HDTMA (tabla 13), se observa que para el fenol, 2-NP y 2,4-DNP el proceso de adsorcién se
lleva a cabo en tres etapas, mientras que para el 2-CP y 2,4-DCP en dos etapas. Por otro lado
realizando el mismo andlisis con la arcilla CP-HDTMA (tabla 14) en la adsorcion del fenol y los
compuestos monosustituidos se identificaron tres etapas y en el caso de los compuestos
disustituidos dos etapas.

En todos los casos se tiene que la constante de velocidad de la primera etapa es la mas alta
(tablas 13 y 14), siendo mayor para los adsorbatos cuyo proceso de adsorcidon poseen dos
etapas, ademas la presencia de dos tramos estd asociado a una adsorcidn rapida. La primera
etapa es atribuida al transporte de masa del adsorbato a través del interface liquido-sélido

hacia la superficie externa contribuyendo a una adsorcidén instantanea. La segunda etapa esta
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asociada al transporte del adsorbato dentro de la interlamina y el medio orgdnico, en esta
etapa la difusién es controlada por la velocidad, la cual se ve reducida, respecto a la primera
etapa, por la disminucién de la concentracién remanente en la solucién.

En concordancia con esto con la arcilla FS-HDTMA se obtuvo una mayor capacidad de
adsorcidon (gemsx) con los clorofenoles, en tanto que con la arcilla CP-HDTMA se obtuvo la
maxima capacidad de adsorcién con los compuestos disustituidos.

Se observa tres tramos en los adsorbatos en el cual la velocidad de la primera etapa es
menor respecto a las que presentan dos etapas, en este caso el tercer tramo asociada a la
condicidn de equilibrio, y en donde la velocidad es menor en comparacién con las anteriores
etapas debido a la concentracién extremadamente baja de adsorbato remanente en la
solucidon. En general, la presencia de diferentes tramos indica que la velocidad inicial de

t% en la

adsorcidn es rapida y luego disminuyen con el tiempo, dado que las graficas qy vs.
segunda y tercera etapa no pasan por el origen, muestra que la difusion solo es limitante en la

segunda etapa, es decir que mas de un mecanismo influyé en el proceso de adsorcién.

6.2.2 Determinacion de las isotermas de adsorcion y modelamiento

Las isotermas de adsorcidn se obtuvieron graficando la capacidad de adsorcién (g.) en el
equilibrio vs. la concentracién del adsorbato en el equilibrio(C.), a una temperatura constante.
Las isotermas obtenidas se muestran en las Figuras 33 a 47 para los adsorbatos fenol, 2-NP,
2,4-DNP, 2-CP y 2,4-DCP, utilizando las dos arcillas organofilicas. No se graficaron las isotermas
obtenidas con las arcillas de partida, dado que la capacidad de adsorcién fue minima para
estos dos ultimos materiales. Todas las isotermas fueron clasificadas segin Giles [22] en base
a cuatro grupos principales: L, S, H, y C, que proporcionan informacién de cémo el adsorbato
esta distribuido en la superficie del adsorbente cuando se alcanza el equilibrio. Finalmente, se
correlacionaron los valores experimentales de las isotermas con los modelos de Freundlich,
Langmuir, Elovich, Temkim, Dubinin Radushkevich y Redlich Peterson. Los pardmetros de cada
modelo, coeficientes de correlacién y el valor de Chi-cuadrado (X?) se presentan en las tablas

17y 18.
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Tabla 17. Pardametros y coeficientes de correlacién de las isotermas de la adsorcién de los

compuestos fendlicos utilizando el adsorbente FS-HDTMA para los modelos de isotermas de

Freundlich, Langmuir, Elovich, Temkin, Dubinin-Radushkevich y Redlich-Peterson.

ISOTERMA DE FREUNDLICH

K
Isoterma R? X 1/nF log KF ng me.g (L.Fmg'l)l/"
Fenol 09 11,1 0,94 0,61 1,07 0,24
2-nitrofenol 0,97 11,8 0,69 0,09 1,45 1,22
2,4-dinitrofenol 1,00 1132,7 0,61 1,00 1,65 9,90
2-clorofenol 0,97 18,4 0,70 0,41 1,43 2,55
2,4-diclorofenol 0,96 407,4 0,50 0,96 2,01 9,04
ISOTERMA DE LANGMUIR
Isoterma R’ X 1/gm.KL 1/gm am (mg.g™) KL (L.g™)
Fenol 0,97 1951 6,83 -0,01 -181,89 0,00
2-nitrofenol 0,90 119,5 1,53 0,01 78,79 0,01
2,4-dinitrofenol 0,96 10,9 1,19 0,01 128,60 0,01
2-clorofenol 0,99 12,4 1,08 0,00 340,75 0,00
2,4-diclorofenol 1,00 2,0 0,22 0,00 277,18 0,02
ISOTERMA DE ELOVICH
Isoterma R’ xz -1/gm In(Keqm) Om (mg.g'l) Ke (L.mg'l)
Fenol 0,24 7,9 0,00 -1,61 336,75 0,00
2-nitrofenol 0,39 30,6 -0,01 -1,09 170,47 0,00
2,4-dinitrofenol 0,89 4,2 -0,01 -0,32 102,33 0,01
2-clorofenol 0,90 13,9 -0,01 0,12 153,29 0,01
2,4-diclorofenol 0,98 7,0 -0,01 1,88 115,47 0,06
ISOTERMA DE TEMKIN
Isoterma R’ X RT/b; (RT/by)InK; by Kr (L.g™)
Fenol 0,95 -155 30,73 -115,99 79,30 0,02
2-nitrofenol 0,76 -11,5 31,22 -104,84 78,08 0,03
2,4-dinitrofenol 0,93 15,4 36,91 -118,88 66,03 0,04
2-clorofenol 0,97 -894 46,82 -129,52 52,06 0,06
2,4-diclorofenol 1,00 2,3 58,42 -100,12 41,72 0,18
ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH
Isoterma R’ X -Bpr In g Bor a(mg.g™) E(J/mol)
Fenol 0,82 68,0 0,00 4,07 0,00 58,47 28,06
2-nitrofenol 0,50 184,6 0,00 4,11 0,00 60,66 63,65
2,4-dinitrofenol 0,68 46,0 0,00 4,43 0,00 84,31 41,49
2-clorofenol 0,78 115,9 0,00 4,70 0,00 110,39 69,15
2,4-diclorofenol 0,79 98,4 0,00 5,14 0,00 171,32 137,33
ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON
Isoterma R’ X o/Kgp B o (L.mg"l)B Kee (L.8™) 1/Kgp
Fenol 0,42 4,5 0,00 1,00 0,00 0,20 4,95
2-nitrofenol 0,88 5,7 97,64 0,01 -0,99 -0,01 -98,50
2,4-dinitrofenol 0,99 0,3 0,97 0,27 -0,88 -0,91 -1,10
2-clorofenol 0,98 1,9 0,00 1,00 0,00 1,05 0,96
2,4-diclorofenol 1,00 0,7 0,01 0,86 0,04 5,56 0,18
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Tabla 18. Pardmetros y coeficientes de correlacién de las isotermas de la adsorcién de los
compuestos fendlicos utilizando el adsorbente CP-HDTMA para los modelos de isotermas de

Freundlich, Langmuir, Elovich, Temkin, Dubinin-Radushkevich y Redlich-Peterson.

ISOTERMA DE FREUNDLICH

K
Isoterma R’ X 1/nF log KF ne me.g" (L.Fmg'l)lln
Fenol 098 11,4 0,91 -0,36 1,10 0,44
2-nitrofenol 0,96 11,2 0,35 1,05 2,83 11,31
2,4-dinitrofenol 0,83 15,5 0,23 1,42 4,37 26,25
2-clorofenol 0,97 24,8 0,59 0,80 1,69 6,34
2,4-diclorofenol 0,93 27,9 0,44 1,41 2,30 25,59
ISOTERMA DE LANGMUIR
Isoterma R’ X 1/gm.KL 1/gm gm (mg.g™) KL (L.g?)
Fenol 0,99 48,4 3,71 0,00 -1376 0,00
2-nitrofenol 0,86 108,6 0,13 0,01 75,04 0,10
2,4-dinitrofenol 0,65 54,8 0,04 0,01 86,54 0,28
2-clorofenol 1,00 7,4 0,41 0,00 209 0,01
2,4-diclorofenol 0,99 3,2 0,12 0,00 285 0,03
ISOTERMA DE ELOVICH
Isoterma R’ xz -1/gm In(Keqm) OUm (mg.g'l) Ke (L.mg'l)
Fenol 051 6,7 0,00 -1,12 351 0,00
2-nitrofenol 0,69 208,7 -0,02 1,08 40,64 0,07
2,4-dinitrofenol 0,59 291,0 -0,03 2,20 31,91 0,28
2-clorofenol 0,95 24,1 -0,01 1,01 114 0,02
2,4-diclorofenol 0,95 34,1 -0,01 2,70 97,71 0,15
ISOTERMA DE TEMKIN
Isoterma R’ X RT/b;  (RT/by)InK; b, Kr (L.g™)
Fenol 0,95 -24,7 40,85 -147 59,66 0,03
2-nitrofenol 0,79 648,9 19,52 -21,43 124 0,33
2,4-dinitrofenol 0,72 29,6 16,14 7,32 151 1,57
2-clorofenol 0,97 -3185 46,48 94,21 52,43 0,13
2,4-diclorofenol 1,00 0,35 54,95 -52,27 44,35 0,39
ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH
Isoterma R? )(Z -Bpr In g Bor ds (mg.g'l) E(J/mol)
Fenol 0,75 2,3 0,00 4,33 0,00 75,61 35,53
2-nitrofenol 0,53 122 0,00 4,32 0,00 75,20 407
2,4-dinitrofenol 0,48 52,7 0,00 4,49 0,00 88,86 577
2-clorofenol 0,69 165 0,00 4,81 0,00 123 147
2,4-diclorofenol 0,80 97,7 0,00 5,22 0,00 184 231
ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON
Isoterma R’ X o/Kgp B o(L.mg™)® Kep (L.g7) 1/Kgp
Fenol 072 32 0,00 1,00 0,00 0,33 3,05
2-nitrofenol 0,99 -340 0,61 0,35 -0,67 -1,09 -0,92
2,4-dinitrofenol 0,99 3416 0,36 0,40 -0,66 -1,85 -0,54
2-clorofenol 099 1,8 0,01 0,94 0,01 2,37 0,42
2,4-diclorofenol 1,00 1,7 0,01 0,87 0,09 11,58 0,09
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a) Isoterma de adsorcidon de fenol

En la figura 33 se presenta las isotermas de adsorcion experimentales del fenol para las
arcillas CP-HDTMA Y FS-HDTMA, por la forma ligeramente cdncava de las curvas se asocié al
tipo L para ambos materiales, donde se aprecia que la concentracién del adsorbato en la
solucién se incrementa con el aumento del valor de g, pero no se observa la formacién de una
meseta (condicidn de equilibrio), por lo que se asume que con ninguna de las dos arcillas se ha
alcanzado una capacidad limite de adsorcidn. Se puede apreciar ademds que la capacidad de
adsorcién de la arcilla CP-HDTMA es mayor comparada con la FS-HDTMA. En la tabla 17 se
muestran los parametros y coeficientes de correlaciéon de las isotermas, para la arcilla FS-
HDTMA obtiene una mejor correlacion con la isoterma de Freundlich con un coeficiente de
correlacién alto (R?=0,97) y un valor de Chi cuadrado bajo (X’=11) comparada con la obtenida
con el modelo de Langmuir. Siguiendo el mismo procedimiento, para el caso de la arcilla CP-
HDTMA (tabla 18) se logré una mejor correlacién con el modelo de Freundlich (R’=0,98, con
un valor bajo de X’=11), lo que indica que hay una buena aproximacién entre el modelo y los
resultados experimentales. De acuerdo con este modelo y para ambos adsorbentes FS-HDTMA
Y CP-HDTMA se obtuvo un valor de 1/n < 1 lo que sugiere que la adsorcién fue favorable para
el fenol, sin embargo, al estar el valor de n; entre 1-2 esto indicaria una moderada capacidad

de adsorcion [24], lo que es concordante con los resultados.
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Figura 33. Isotermas de adsorciones experimentales de fenol utilizando las arcillas CP-HDTMA
y FS-HDTMA. Condiciones del ensayo: masa= 50mg, V=20 mL, Co entre 100-1000ppm, pH

entre 8-9.
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b) Isoterma de adsorcion de 2-NP

En la figura 34 se presenta las isotermas de adsorcidn experimentales del 2-NP. Para ambas
arcillas organofilicas la forma de la curva se relaciona con una isoterma de tipo C, el
comportamiento lineal que se observé es mas pronunciado en la FS-HDTMA, aunque el
material presenta menor adsorcion del 2-NP comparado con la CP-HDTMA. En la tabla 17 se
muestran los parametros de correlacién con los diferentes modelos. Para la arcilla FS-HDTMA
se observé una mejor correlacion con el modelo de Freundlich con un coeficiente de
correlaciéon R?=0,97 y un valor de Chi cuadrado (X’=11) mas bajo que con el modelo de
Langmuir (R?=0,86, X°=119). Lo mismo sucede al analizar la CP-HDTMA (tabla 18), los
resultados experimentales se correlacionaron mejor con la isoterma de Freundlich (R*= 0,96
y X’=11). Analizando los pardmetros del modelo, se obtuvo que el valor de 1/n; < 1
indicando que la adsorcion fue favorable para el 2-NP en ambas arcillas, sin embargo, para la
FS-HDTMA el valor de n; estd entre 1-2 lo que indicaria una capacidad de adsorcion
moderada. Para el caso de la CP-HDTMA el valor de ng> 2, esto sumado a un valor alto de K¢
indicaria una alta capacidad de adsorcidon sobre una superficie heterogénea, en donde se
asume ademas que los sitios de unién mas fuertes serian los primeros en ocuparse y que la

fuerza de adsorcidn disminuye con el aumento del grado de ocupacidn del sitio.
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Figura 34. Isotermas de adsorcién experimentales de 2-NP utilizando las arcillas CP-HDTMA y

FS-HDTMA. Condiciones del ensayo: masa= 50mg, V=20 mL, Co entre 100-1000ppm, pH 6-7.
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c) Isoterma de adsorcion de 2,4-DNP

En la figura 35 se presenta las isotermas de adsorcion experimentales del 2,4-DNP para las
arcillas CP-HDTMA y FS-HDTMA, por la forma de la curva ambas se asemejan al tipo C, como
en el caso de la adsorcidn del 2-NP aunque la adsorcién fue mayor con este adsorbato vy se
reportd mayores valores de g. parala CP-HDTMA comparada con la otra arcilla. En la tabla
17 se muestran los parametros de correlacion con los diferentes modelos donde se observa
que para la arcilla FS-HDTMA se obtiene una buena correlacion con diferentes modelos: 1)
isoterma de Langmuir con un coeficiente de correlacién R?=0,96 y un valor de Chi cuadrado
bajo (X’=10,8). 2) isoterma de Elovich con un valor de chi-cuadrado mas bajo (R*=0,90,
X?=4,2), este modelo implica una adsorcién en multicapa. 3) isoterma de Redlich-Peterson
(R2=0,99, X2=0,29), con un valor de f=0,27 que es mas cercano a cero (condiciones ideales de
Henry), este ultimo modelo posee caracteristica tanto de la isoterma de Langmuir como de
Freundlich. Al haber varios modelos no se puede establecer con claridad el proceso de

adsorcion en este caso.

Los resultados experimentales de la arcilla CP-HDTMA mostraron una mejor correlacion
con la isoterma de Freundlich con un R*= 0,83 y un valor de X?=15,5 tal como se observa en la
tabla 18. De acuerdo con el modelo, la adsorcién se da en una superficie heterogénea con
formacion de multicapa, donde el valor obtenido de 1/n; < 1 indica que la adsorcién es
favorable para el 2,4-DNP en CP-HDTMA, un valor de n; entre 2 a 10 sumado a un K; alto
indican una alta capacidad de adsorcién [24]. Por otro lado, con el modelo de Redlich
Peterson, si bien presentd una buena correlacién (R°=0,99) el valor de chi-cuadrado fue muy

elevado, lo que indica que el modelo no predice correctamente los resultados experimentales.
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Figura 35. Isotermas de adsorcién experimentales de 2,4-DNP utilizando las arcillas CP-
HDTMA y FS-HDTMA. Condiciones del ensayo: masa= 50mg, V= 20 mL, Co entre 100-

800ppm, pH entre 3-4.
d) Isoterma de adsorcién de 2-CP

En la figura 36 se presenta las isotermas de adsorcion experimentales del 2-CP para las
arcillas CP-HDTMA y FS-HDTMA, por la forma céncava de la curva éstas se asemejan a la
isoterma del tipo L, lo que sugiere una saturacion progresiva del sélido sin alcanzar una
capacidad limite (por formacién de una meseta). En la tabla 17 se muestra los parametros de
correlacién obtenidos para la arcilla FS-HDTMA con los modelos, donde se observa una buena
correlacién con la isoterma de Langmuir con un alto coeficiente de correlacién (R?=0,99) y un
valor pequefio de Chi cuadrado (X’=12,4). Otro modelo que presentd una buena correlacién
fue el modelo de Redlich-Peterson (R2:0,98, X2:1,9). Adicionalmente, el valor B=1 en la
isoterma confirman el ajuste con el modelo de Langmuir, el valor del pardmetro adimensional
de Langmuir (R.), calculado se encontré entre 0-1 indicando una adsorcién favorable, y de
acuerdo con el modelo este comportamiento esta relacionado a una retencién homogénea,
donde todos los sitios poseen una energia uniforme para la superficie del adsorbente e
independiente de la cantidad adsorbida [60].

Para el caso de la arcilla CP-HDTMA (tabla 18) uno de los modelos que describe la
adsorcién es la isoterma de Langmuir (R*= 1,0 y X?=7,4). Otra buena correlacion se obtuvo

con el modelo de Redlich-Peterson (R?=0,99, X’=1,8), adicionalmente un valor de B=0.94
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cercano a 1 corrobora el ajuste hacia la isoterma de Langmuir indicando una adsorcidn

homogénea donde todos los sitios de adsorcidn posee una energia uniforme.
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Figura 36. Isotermas de adsorcidn experimental de 2-CP utilizando las arcillas CP-HDTMA y FS-
HDTMA. Condiciones del ensayo: masa= 50mg, V=20 mL, Co entre 50-1000ppm, pH entre 6-
7.

e) Isoterma de adsorcién de 2,4-DCP

En la figura 37 se presenta las isotermas de adsorcion experimentales del 2,4-diclorofenol
para las arcillas FS-HDTMA y CP-HDTMA, por la concavidad de la curva éstas se asemejan a
una isoterma del tipo L. En la tabla 17 se muestran los parametros de correlacion para la
arcilla FS-HDTMA con los diferentes modelos, donde se observa que se obtiene una buena
correlacién con la isoterma de Langmuir con un alto coeficiente de correlacién (R’=1,0) y un
valor de Chi cuadrado bajo (X?=2,0), también se obtuvo un buen ajuste con el modelo de
Redlich-Peterson (R?=1,0 y X*=0,7), de acuerdo con este modelo indicaria que el mecanismo
de adsorcidn es una combinacién tanto de la isoterma de Langmuir como la de Freundlich [61].
Ademas al obtener un valor de B=0,86 cercano a la unidad corrobora la aproximacién de los

resultados experimentales hacia la isoterma de Langmuir [57].

Para el caso de la CP-HDTMA (tabla 18), la mejor correlacion se obtuvo con el modelo de
Redlich-Peterson (R’=1,0 y X?=1,7). También se obtuvo una buena aproximacién con la
isoterma de Temkin (R?=1,0, X°=0,35), al igual que con la isoterma de Langmuir (R*=0,99,
X?=3,2), resultados que indican que los centros de adsorcidn poseen una energia homogéneay

qgue disminuye linealmente con el cubrimiento debido a la interaccion adsorbato-adsorbente
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[56]. Adicionalmente, al tener una buena correlacién con la isoterma de Redlich-Peterson
indicaria que el proceso de adsorcidén involucra caracteristicas de las isotermas tanto de
Langmuir como la de Freundlich, por lo anterior se puede establecer que la adsorcién se da en
una superficie con cierto grado de heterogeneidad pero con una distribucién homogénea de
energia (B=0.87). Del analisis de las isotermas se puede establecer un comportamiento similar

entre los nitrofenoles y lo mismo sucede con los clorofenoles.
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Figura 37. Isotermas de adsorcion experimentales de 2,4-DCP utilizando las arcillas CP-HDTMA
y FS-HDTMA. Condiciones del ensayo: masa= 50mg, V=20 mL, Co entre 100-1000ppm, pH

entre 6-7.

6.2.3 Evaluacién de los parametros de adsorcién

a) Efecto de pH:

El efecto de los diferentes valores de pH de la solucion durante el proceso de adsorcion
pueden ser atribuidos a la dependencia de la ionizacién de los compuestos fendlicos (fenol, 2-
NP, 2,4-DNP, 2-CP y 2,4-DCP) hacia las distintas condiciones de pH, el cual depende de la
acidez de los compuestos fendlicos en estudio, es decir, la capacidad que tienen estos
adsorbatos para desprotonarse. La acidez de los compuestos fendlicos se mide en base a su

pKa (Tabla 19), mientras menor sea el pKa, mayor sera la capacidad de disociacion del acido.
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Tabla 19. Valores de pKa de los compuestos fenélicos en estudio.

Compuestos pKa(25°C)
fenélicos
Fenol 9.99
2-Nitrofenol 7.23
2,4-Dinitrofenol 4.07
2-Clorofenol 8.94
2,4-Diclorofenol 7.85

El pKa se puede usar cuantitativamente para determinar la proporcién o fraccion de las
especies protonada y desprotonada en diferentes condiciones de pH. La fraccion del ién

desprotonado (¢) [62] en solucidn se puede calcular mediante ecuacién 31:

1
(1 + 10(Ka-pH))

Pien = (31)

Cuando el pH > pKa, la fraccién de los iones desprotonados es mayor que la de la especie
neutra, pues se produce la desprotonacion de las especies. De la misma manera cuando el
comportamiento se invierte, esto indica que la especie en estado neutro o protonada se
encuentra en mayor proporcion, lo mencionado anteriormente se puede apreciar en la figura
38, en el cual se muestra la variacion de la fraccidn de especie protonada y desprotonada con
el pH de la solucién para los cuatro adsorbatos de estudio. Se puede apreciar que cuando
pH = pKa la concentracion de ambas especies es la misma. Cuando pH < pKa, la especie que
predomina es la neutra. Por el contrario, cuando pH > pKa la especie que se encuentra en
mayor proporcién es la desprotonada. Por lo tanto, dependiendo de la especie que se

encuentra en solucidn, la adsorcion se ve favorecida o disminuida.
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Figura 38. Variacion de la fraccion de las especies protonada y desprotonada en a) fenol, b) 2-

NP, c) 2,4-DNP, d) 2-CP, e) 2,4-DCP en el rango de pH entre 1y 14.
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Figura 39. Efecto del pH en la adsorcién del fenol utilizando las arcillas FS, FS-HDTMA, CP vy
CP-HDTMA. Condiciones del ensayo: masa= 50mg, tagitacisn = 5h, V=20 mL, Ciicial-fenol = 100ppm.

En la figura 39 se observa la variaciéon del porcentaje de adsorcién del fenol a distintos
valores de pH inicial. Para las arcillas CP-HDTMA (pHpzc=9,29) y FS-HDTMA (pH;;c=8,87), la
adsorciéon se incrementa conforme aumenta el pH inicial mostrando un valor maximo en el
rango bdasico entre 8,5-10, en cambio para las arcillas de partida (CP y FS) no hay una buena
adsorciéon en todo el rango de pH estudiado.

Para el caso de la CP-HDTMA se observa que el valor maximo en la adsorcién se obtiene
cerca de un pH = 10,5 este efecto puede estar asociado al pKa del fenol que es 9,99,
alrededor de ese valor coexisten tanto fenoles como iones fenolatos, como se observa en la
figura 38a, por debajo del pHp;c=9,29 la arcilla esta cargada positivamente donde la adsorcién
se estaria dando por atraccién electrostatica entre las especies desprotonadas y la superficie
de la arcilla, y por interacciones de van de Waals entre las especies protonadas y cadena
carbonada de los cationes amodnicos. Para el caso de la arcilla FS-HDTMA, se observa en todo
el rango de pH una menor adsorcion comparada con la CP-HDTMA, con la formacién de un
maximo aproximadamente a pH= 9, esto podria estar relacionado con el punto de carga cero
de la arcilla (pHpzc=8,87). Tomando en cuenta este hecho, a pH acido se estaria dando la
adsorcién por particion y atraccion electrostatica. Donde la adsorcidn se produciria por

procesos competitivos tanto de los iones fenolatos atraidos hacia la superficie cargada
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positivamente de la arcilla y de los fenoles atraidos hacia la superficie organica (cadenas
carbonadas) del HDTMA. A pH muy basicos, mayores al pHp;c la superficie del adsorbente
estaria cargada negativamente, predominando un proceso de repulsién electrostatica entre

la superficie de la arcilla y los iones fenolatos.

a.2) 2-nitrofenol
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Figura 40. Efecto del pH en la adsorcién del 2-NP utilizando las arcillas FS, FS-HDTMA, CP vy
CP-HDTMA. Condiciones del ensayo: masa= 50mg, tagitacisn = 5h, V=20 mL, Ciniciai- 2-np = 100ppm.

En la figura 40 se observa la adsorcion de 2-NP para distintos valores de pH inicial. El

porcentaje de adsorcidn del 2-NP es mayor comparada con la del fenol. Esto puede
explicarse teniendo en cuenta que el grupo nitro es un grupo sustractor, generando un
momento dipolar en la estructura que favorece la atraccién electrostatica entre el ion 2-
nitrofenolato y el grupo -N(CHs);" de los cationes amdnicos intercambiados en la arcilla.

Con las arcillas organofilicas la adsorcidén se incrementd a pH inicial>4, para la arcilla CP-
HDTMA (pHpzc=9,29) se obtuvo un valor maximo constante de = 85%, mientras para FS-
HDTMA (pHp,c=8,87) se obtuvo una adsorcién maxima de 45% en el rango de pH 4-7, luego del
cual la adsorcidn se redujo. Teniendo en cuenta que el pKa,.np= 7,23, a pH<7,23 predomina la
especie 2-NP neutra la cual es atraida hacia la superficie organica de la arcilla organofilica
(adsorcion hidrofébica) formada por los cationes HDTMA, los cuales se encuentran en mayor
cantidad en la CP-HDTMA con relacidn a la FS-HDTMA. A pH>7,23, la proporcién de iones 2-

nitrofenolato se incrementa con respecto a la especie 2-NP (figura 38b), favoreciendo la
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atraccidn electrostdtica entre el ion 2-nitrofenolato y el grupo -N(CHs);" de los cationes. Sin
embargo, al incrementarse el pH, la superficie de la arcilla FS-HDTMA puede cargarse
negativamente en forma mas rapida que la CP-HDTMA (pHpzc (FS-HDTMA)=8,87), por lo que la
disminucién en el porcentaje de adsorcién en esta arcilla organofilica podria deberse a
repulsiones electrostatica entre la superficie de la arcilla y los iones 2-nitrofenolatos. Para las

arcillas de partida (CP y FS) la adsorcién es bastante baja en el rango de pH estudiado.

a.3) 2,4-Dinitrofenol
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Figura 41. Efecto del pH en la adsorcién del 2,4-DNP utilizando las arcillas FS, FS-HDTMA, CP y
CP-HDTMA. Condiciones del ensayo: masa= 50mg, tagitacisn = 5h, V=20mL, Cinicial-2,4-one= 100ppm.

En la figura 41 se muestra el porcentaje de adsorcién de 2,4-DNP que se obtuvo para
distintos valores de pH inicial, donde se observa que para ambas arcillas organofilicas la
adsorciéon del 2,4-DNP fue mayor comparada con la obtenida para el 2-NP. Como se indicé
anteriormente, esto puede explicarse teniendo en cuenta que la sustitucién del grupo nitro en
la estructura del anillo bencénico genera un momento dipolar en la estructura. La adicion de
un segundo grupo nitro ocasiona un mayor incremento en la polaridad, favoreciendo de esta
manera la adsorcion.

Para la arcilla FS-HDTMA la maxima adsorcidn (70%) se logré en el rango de pH 3-4 luego
del cual la adsorcidn se redujo hasta un 60%. Para la CP-HDTMA se obtuvo una adsorcion
maxima (95%) a pH entre 3-5, valor que se mantuvo moderadamente constante a pH mas

altos.
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Para explicar este comportamiento se debe considerar pKays.pne =4,04 y que en este rango
de pH acido la superficie de la arcilla organofilica esta positivamente cargada (pHpzc (FS-
HDTMA)=8,87 y pHpzc (CP-HDTMA) =9,29). Cuando el pH<pKa predomina el 2,4-DNP neutroy
para pH>pKa predomina la especie disociada (2,4-dinitrofenolato) como se muestra en la
figura 38c. Por tanto, a pH<pKa estaria predominando la adsorcién hidrofdbica, debido a las
interacciones de particidén entre el 2,4-DNP en su estado neutro con la cadena carbonada del
cation amoénico presentes en la interlamina vy en la superficie de la arcilla (lo cual crea un
ambiente con mayor hidrofobicidad que favorece la afinidad por el compuesto organico).
Para valores de pKa<pH<pH;;c la adsorcién de 2,4-DNP se ve favorecida por la interaccion
electrostatica entre las especies disociadas y la superficie de la arcilla cargada positivamente
asi como interacciones de van de Waals. Para valores de pH>pHp,c la adsorcién se ve
disminuida (principalmente en la FS-HDTMA) debido a la posible repulsion electrostatica entre
la especie 2,4-dinitrofenolato y la superficie cargada negativamente de las arcillas
organofilicas. En este caso para las arcillas de partida (CP y FS) tampoco se observd un

incremento en el porcentaje de adsorcién comparado con el 2-NP en el rango de pH estudiado.

a.4) 2-Clorofenol
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Figura 42. Efecto del pH en la adsorcién del 2-CP utilizando las arcillas FS, FS-HDTMA, CP vy
CP-HDTMA. Condiciones del ensayo: masa= 50mg, tagitacisn = Sh, V=20 mL, Ciniciai-2-cp = 100ppm.

En la figura 42 se observa la variacién del porcentaje de adsorcién del 2-CP a distintos

valores de pH inicial, donde se observa que para la arcilla FS-HDTMA la maxima adsorcion
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(=70%) se obtuvo a pH alrededor de 7,5 en el rango de pH=4-8 y para la arcilla CP-HDTMA se
obtuvo un 80% de adsorciéon a pH entre 4-9, luego del cual hay una reduccién del mismo,
siendo mas pronunciado este descenso para la arcilla FS-HDTMA. Para explicar este
comportamiento se considera que el 2-CP posee una constante de particién log P,, mayor
que el fenol, dandole un comportamiento mas hidrofébico. Cuando el pH < pKa,.cp) = 8,94
predomina el 2-CP neutro como se muestra en la figura 38d, de esta misma figura también se
observa que la fraccién de las especies disociadas se incrementa a partir del pH=6,5. Por tanto,
en el proceso de adsorcidn a pH<pKa estarian involucrados interacciones electrostaticas y por
particién, sin embargo, predominaria la adsorcién por particion debido al mayor caracter
hidrofdbico del 2-CP neutro por lo que habria mayor afinidad de esta especie por la cadena
carbonada del cation HDTMA que le da un caracter mas apolar a la arcilla organofilica.

Cuando el pH>pKa predomina la especie disociada (2-clorofenolato), pero también
pH>pHy;c  por lo que la superficie de la arcilla organofilica esta cargada negativamente
(pHpzc(FS-HDTMA) =8,87 vy pHpc(CP-HDTMA) =9,29), y se producen repulsion electrostatica
entre el 2-clorofenolato vy la superficie de las arcillas, reduciendo la adsorcién. En este caso
para las arcillas de partida (CP y FS) también se observd una baja adsorcién en el rango de pH

estudiado.

a.5) 2,4-Diclorofenol
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Figura 43. Efecto del pH en la adsorcion del 2,4-DCP utilizando las arcillas FS, FS-HDTMA, CP y

CP-HDTMA. Condiciones del ensayo: masa=50mg, tagitacion = 5h, V=20mL, Ciniciai-2,4-oce = 100ppm.
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La adsorcién de 2,4-DCP a distintos pH iniciales varia segin se muestra en la figura 43,
donde se observa una mayor adsorcidn del 2,4-DCP en las arcillas organofilicas comparada
con la obtenida con 2-CP. La maxima adsorcion (95% para la CP-HDTMA y 90% para la FS-
HDTMA) se obtuvo en el rango de pH = 4-8, luego del cual hubo una reduccidén en la adsorcion
gue es mads pronunciada para la FS-HDTMA. Este incremento en la adsorcion se asocia al
mayor caracter hidrofébico del 2,4-diclorofenol, como ya se indicd anteriormente la
sustitucion del grupo —Cl en la estructura del anillo bencénico causa un aumento del caracter
hidrofdbica (constante de particién log P,,, mayor), favoreciendo de esta manera la adsorcién
por particion.

Cuando el pH de la solucidn estd por debajo del pKa,,pcp =7,85 predomina la especie 2,4-
DCP neutra, la cual seria fuertemente atraida por la cadena carbonada del catiéon HDTMA que
le da un caracter mas hidrofdbico a la arcilla organofilica. Adicionalmente, en la figura 38e
también se observa que la fracciéon de especies disociadas se incrementa a partir del pH 4,
valor que coincide con el pH al cual se ve incrementada la adsorcién; en el rango de maxima
adsorcion el pH < pHp,c de la arcilla (pHpzc (FS-HDTMA) =8,87) v  pHpzc(CP-HDTMA)=9,29)
donde la superficie de la arcilla esta cargada positivamente, por tanto se podria indicar que la
adsorcion se estaria dando por interaccion electrostatica entre las especies disociadas (2,4-
diclorofenolato) y la superficie de la arcilla organofilica, pero también hay una importante
contribucidn de adsorcidn por particidn principalmente en la arcilla FS-HDTMA.

Cuando el pH>pKa predomina la especie 2,4-diclorofenolato, se observé una reduccién en la
adsorcién debido a la repulsién electrostatica entre la especie totalmente disociada (2,4-
diclorofenolato) y la superficie cargada negativamente de las arcillas. En este caso para las
arcillas de partida (CP y FS) tampoco se observé una buena adsorcién en el rango de pH
estudiado.

De lo descrito anteriormente se tiene que en todos los casos para la arcilla organofilica FS-
HDTMA la adsorcidn se dio predominantemente por particion (region donde predominan las
especies neutras) con una fuerte disminucién en el % adsorcidon a pH altos, sin embargo
también hubo una contribucién por interacciones electrostdticas. En el caso de la arcilla
organofilica CP-HDTMA el proceso de adsorcidon se dio por una combinacion de interacciones

electrostaticas y de particion.

b) Efecto de fuerza idnica:
Con la finalidad de estudiar el efecto que tienen los electrolitos presentes en la solucién
en la adsorcion de los adsorbatos de estudio, se realizaron ensayos utilizando 50mg de

adsorbente, 20mL del adsorbato a una concentracién de 100ppm y se utilizd6 NaCl en
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proporciones de 0%, 10% y 20% (w/v) en cada ensayo. En las figuras del 44 al 48 se presentan
las isotermas obtenidas sobre el efecto de la fuerza idnica para los adsorbatos fenol; 2-NP; 2,4-
DNP; 2-CP y 2,4-DCP, respectivamente, utilizando las arcillas organofilicas FS-HDTMA y CP-
HDTMA como adsorbentes.
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Figura 44. Efecto de la fuerza iénica en la adsorcién del fenol utilizando FS-HDTMA y CP-
HDTMA como adsorbentes.
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Figura 45. Efecto de la fuerza idnica en la adsorcién del 2-NP utilizando FS-HDTMA y CP-

HDTMA como adsorbentes
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Figura 46. Efecto de la fuerza idnica en la adsorcién del 2,4-DNP utilizando FS-HDTMA y CP-
HDTMA como adsorbentes
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Figura 47. Efecto de la fuerza iénica en la adsorcién del 2-CP utilizando FS-HDTMA y CP-

HDTMA como adsorbentes
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Figura 48. Efecto de la fuerza idnica en la adsorcién del 2,4-DCP utilizando FS-HDTMA y CP-

HDTMA como adsorbentes

En todas las figuras 44-48 se observa que el tipo y la forma de la isoterma no varia con la
adicidn de la sal; ademas la capacidad de adsorcién (g.) se incrementa con el aumento de la
concentracién de electrolitos presentes en la solucion, es decir cuanto mayor es la cantidad de
sal disuelta en la solucién (%(W/V) NaCl) se produce un incremento en la capacidad de
adsorcion de los compuestos fendlicos estudiados. Comparando ambos adsorbentes y para el
mismo adsorbato, el valor de g. es generalmente mayor en la CP-HDTMA. Dicho incremento
en g. debido a la presencia de electrolitos en la solucién se puede explicar mediante el efecto

de salting out que se produce al adicionar la sal en la solucién.

Es conocido que la solubilidad de los compuestos organicos en agua es dependiente de la
concentracién de electrolito presente en la solucién acuosa [63]. El efecto de salting out es
parecido a la particidn de compuestos no idnicos en dos fases (polar —no polar), al afiadir la sal
(por ejemplo: NaCl) a la solucion sus iones atraen fuertemente a las moléculas de agua por
medio de fuerzas intermoleculares formando esferas de hidratacion, reduciendo el volumen
de solucidn acuosa, este proceso es conocido como electrostriccion [64]. Las moléculas de
agua que son atraidas por los electrolitos ya no estan disponibles para la disoluciéon del
compuesto organico (adsorbato) disminuyendo de esta manera la solubilidad del compuesto,
por tanto, mientras mas sal es afiadida se tendrd menos moléculas de agua disponibles para

disolver el compuesto organico, favoreciendo la difusion de las moléculas organicas hacia la
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parte hidrofébica (superficie de las arcillas organofilicas) incrementando la adsorcién de los

mismos. La ecuacidn 32 describe la influencia de la sal en la adsorcion:

[NaCl]logQ, — logQs
[NaCl]

Donde: Q,= Cantidad adsorbida del adsorbato en agua destilada (ug/g), Qs= Cantidad

=K, (32)

adsorbida del adsorbato asociado al contenido de sal empleada en el ensayo (ug/g), [NaCl]=
concentracidon de NaCl usada en el proceso de adsorcion ug/g y K.: Constante de Salting out.
Este modelo matematico es utilizado también para predecir la adsorcidn de contaminantes

organicos en aguas salinas (mar, sedimentos).

¢) Cantidad de adsorbente

Con la finalidad de determinar la masa mas adecuada de adsorbente que permita obtener
un mayor porcentaje de adsorcion de los compuestos fendlicos se realizdé diferentes ensayos
variando la cantidad de adsorbente en: 20, 40, 60, 80, 100 y 120mg, manteniendo constante

los siguientes parametros: [ Jadsorbato= 100ppm, agitaciéon 300rpm y tiempo de contacto= 5h.
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Figura 49. Influencia de la masa del adsorbente en el porcentaje de adsorcion del fenol.
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Figura 50. Influencia de la masa de adsorbente en el porcentaje de adsorcién de los

compuestos fendlicos: a) 2-NP, b) 2,4-DNP, c) 2-CPy d) 2,4-DCP.

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




En las figuras 49 y 50 se observa que el porcentaje de adsorciéon obtenido de los
diferentes adsorbatos se incrementa conforme aumenta la cantidad de la arcilla
organofilica utilizada, presentando en todos los casos mayor adsorcién vy estabilidad en la
arcilla CP-HDTMA comparada con la FS-HDTMA. Este comportamiento estaria asociado a la
mayor disponibilidad de sitios activos presentes en el adsorbente, cabe indicar que el
incremento del porcentaje de adsorcidn se da de manera no lineal con la masa de adsorbente
y esta tendencia segun el estudio realizado por Yapar et al. [65] es debido al efecto de

interaccion intraparticular.

Para el fenol los % adsorcidon no son muy elevados siendo de 62% utilizando 120 mg del
CP-HDTMA 'y de 49.8% para la misma cantidad pero de arcilla FS-HDTMA.

Para el 2-nitrofenol vy el 2-clorofenol utilizando 100 mg del adsorbente CP-HDTMA se
obtuvieron valores mdaximos y casi constantes de 98% vy 91,7 %, respectivamente. En cambio
se requiri6 mas cantidad de arcilla FS-HDTMA (120 mg) para obtener valores maximos de
81,2 % de 2-NP y 85% de 2-CP.

En el caso de los compuestos fendlicos disustituidos, se requiri6 menos cantidad (60mg)
de la arcilla CP-HDTMA para obtener 98% de 2,4-DNP y 95,2 % de 2,4-DCP. Mientras que
con 60 mg de la arcilla FS-HDTMA se obtuvo 90,7% de 2,4-DCP.

Del andlisis de estos resultados se puede establecer que para el caso del mejor
adsorbente CP-HDTMA se requiere una masa 100mg para obtener una mayor adsorcion del
fenol, 2-CP y 2-NP, excepto para el 2,4-DNP y el 2,4-DCP en que solo se requiere una masa

optima de 60 mg.

6.2.4 Diferencia en la adsorcion entre las arcillas organofilicas FS-HDTMA y CP-HDTMA.

En base a los resultados presentados se puede indicar que en todos los casos se obtuvo
una mayor adsorcion utilizando el adsorbente CP-HDTMA, el cual se prepard a partir de la
arcilla homoionica CP (intercambiada con Na‘). Dado que esta arcilla presenté una mayor
capacidad de intercambio catidnico respecto a la arcilla FS (arcilla célcica natural), esto le
permitid una mayor intercalacién del cation amoénico HDTMA en la interlamina de la arcilla,
esto se vio reflejado en los anadlisis XRD donde los resultados muestran que la arcilla
organofilica CP-HDTMA presentd una variacién de espaciado basal (Ady;=10.5A) mayor a la
obtenida con la FS-HDTMA (Adg:=7A). Adicionalmente, de los analisis termogravimétricos

realizados a la CP-HDTMA se obtuvo una pérdida de masa mayor (21.03%) que con la FS-
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HDTMA (18.14%) en el rango entre 200-500°C, en donde se descompone el cation amdnico
presente en la interldmina y en la superficie de la arcilla organofilica. Estos resultados indican
gue la CP-HDTMA presenté mayor cantidad de HDTMA, si bien su intercalacion en la arcilla se
dio principalmente por una fuerte interaccién electrostatica de la parte polar(-N(CH3)5") del
cation HDTMA con la superficie cargada negativamente de la arcilla, la parte apolar (cadena
carbonada) puede tener diferentes orientaciones, segun investigaciones realizadas [66-68],
algunas pueden estar sobre la superficie de siloxano y otras pueden estar orientadas hacia el
espacio interlaminar formando agregados con caracteristicas hidrofébicas. En un estudio
realizado por Schampera et al. [69] sobre la estructura superficial de las arcillas organofilicas
mostré que cuando existe una mayor intercalacién de cation amdnico HDTMA, la parte polar
(-N(CH3)5") del catién se encuentra también orientado hacia la solucién originando sitios de
naturaleza polar y mostrando una distribucién de los cationes amdnicos mas desordenada,

como se observa en la figura 51.

En el estudio sobre la hidrofobicidad realizado por Shah et al. [70], estos investigadores
observaron una disminucién en el angulo de contacto en las arcillas que poseian mayor
intercalacion de HDTMA respecto a sus homodlogas que presentaron una menor intercalaciéon
del catién amdnico, esta disminucion fue un indicador de la menor hidrofobicidad que
presentaba la superficie de estas arcillas. En concordancia con esto lltimo, en este trabajo de
tesis el adsorbente FS-HDTMA al tener una menor intercalacion del cation HDTMA presentaria
una caracteristica mas hidrofébica que la CP-HDTMA. Estos resultados se han podido
corroborar con el estudio del efecto de pH, en donde el porcentaje de adsorcién de la arcilla
FS-HDTMA se incrementd en el rango de pH donde predominaba la existencia de compuestos
fendlicos neutros indicando que la adsorcion fue mayoritariamente hidrofébica comparada
con la arcilla organofilica CP.-HDTMA. La adsorcién en esta ultima se vio favorecida tanto por
atracciones electrostaticas como por adsorcion hidrofdbica, en el rango de pH donde estaban
presentes tanto las especies neutras como las ionizadas, aumentando de esta manera su

capacidad de adsorcién hacia los cloro y nitrofenoles.
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Figura 51. Simulaciéon computacional del ordenamiento del catién amdénico HDTMA sobre las
arcillas organofilicas conteniendo una concentracidon de a) 133% CEC y b) 200% CEC de
HDTMA. Donde, los puntos azules representan Ny las esferas anaranjadas son los iones CI’

gue compensan la carga positiva. Adaptado de Schamepa et al. [69].

6.2.5 Influencia del grupo sustituyente (-NO,y —Cl) en la estructura del anillo bencénico

El efecto que tiene el tipo de grupo sustituido en la capacidad de adsorcién, depende
principalmente de las caracteristicas del material adsorbente. Para el caso de la arcilla
organofilica CP-HDTMA, a bajas concentraciones del adsorbato (C.) no se observé una
diferencia significativa en la capacidad de adsorcion (g.) entre los nitro y los clorofenoles,
como se puede apreciar en las isotermas de las figuras 33-37; sin embargo, a elevadas
concentraciones del adsorbato se pudo apreciar que la adsorcion de los clorofenoles fue
comparativamente mayor que la de los nitrofenoles. En el caso de la FS-HDTMA, la capacidad
de adsorcidn hacia los clorofenoles fue mayor que la de los nitrofenoles tanto en altas como
en bajas concentraciones del adsorbato. Este comportamiento indicaria que en ambas
arcillas organofilicas predomina la interaccién hidrofdbica entre el medio organico generado
por las cadenas carbonadas del HDTMA vy el compuesto fendlico. La mayor capacidad de
adsorcién hacia los clorofenoles estaria en relacién directa a la hidrofobicidad que estos
presentan, ya que estos compuestos poseen una constante de particién (log P.,) mayor que
los nitrofenoles, como se puede observar en las tablas 1-3, lo cual favoreceria la interaccion
con la superficie hidrofébica del material adsorbente. La sustitucion del H por un grupo -Cl
genera un efecto inductivo en el anillo aromatico, mientras que cuando la sustitucion es con
un grupo —NO, generaria un efecto resonante o mesomérico (-M) en el fenol, por ser el - NO,

un fuerte extractor de electrones, esto produciria un momento dipolar mas elevado en los
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nitrofenoles dandole un comportamiento menos hidrofébico comparado con los clorofenoles
[71,72]. Adicionalmente, en el proceso de adsorcidon se ven involucrados tanto los mecanismos
de particion como de atraccion electrostatica, siendo mas predominante la interaccidn
hidrofébica, por esta razén los clorofenoles seran mas atraidos hacia la superficie de la arcilla

organofilica contribuyendo de esta manera a una mayor adsorcion.

6.2.6 Influencia de la cantidad de grupos mono y disustituidos en la estructura del anillo

bencénico

a) Nitrofenoles:

En relacidn a la capacidad de adsorcién de los nitrofenoles, el orden de adsorcion para
ambos adsorbentes (CP-HDTMA y FS-HDTMA) siguié el siguiente comportamiento
ascendente: fenol<2-NP<2,4-DNP, en donde la capacidad de adsorcion se vio incrementada
con el aumento de grupos —NO, sustituidos. Para poder explicar este comportamiento, se
analizard las caracteristicas fisicoquimicas de los nitrofenoles. La contante de particién log
Pow, pardmetro relacionado a la capacidad de adsorcién y movilizacién hacia zonas
hidrofdbicas varia en el siguiente orden: fenol (1,46)<2,4-dinitrofenol(1,67)<2-nitrofenol(1,79),
con respecto al fenol la constante del particion del 2-NP y 2,4-DNP es mayor, sin embargo el
LogP. del 2,4-DNP es ligeramente menor que del 2-NP, esto indicaria que dicha constante no
es el Unico pardmetro que determina el proceso de adsorcién. Analizando su momento
dipolar (figura 52) se obtuvo el siguiente orden: fenol(1,38)<2-NP(3,74)<2,4-DNP(4,88), este
pardmetro estd relacionado con el efecto resonante de las estructuras [73,74], por tanto, una
mayor cantidad de grupos - NO, sustituidos en el anillo bencénico favoreceria la interaccion
electrostatica del compuesto fendlico con la parte polar (-N(CHs);") expuesta del catidn
amoénico HDTMA que se encuentre ubicado sobre la arcilla, como se puede observar en la

Figura 51.
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Figura 52. Variacion de la capacidad de adsorcidn de los nitrofenoles en funcidn a su

momento dipolar (D).

b) Clorofenoles:

En el estudio de la capacidad de adsorcion de los clorofenoles se observé para las dos
arcillas organofilicas, el siguiente orden ascendente: fenol < 2-CP < 2,4-DCP, nuevamente la
adsorcién se vio favorecida con el aumento de los grupos cloro sustituidos en el fenol, la
capacidad de adsorcidn sigue un orden inverso a su solubilidad como se muestra en la figura
53 y aumenta conforme se incrementa la contante de particion (figura 54), como se indico
anteriormente la constante log P,, estd relacionada con la capacidad de adsorcién y
movilizacién hacia zonas hidrofébicas como tejidos grasos, suelos y sedimentos. La adicion de
grupos cloro al fenol reduce su energia de interaccién con el agua [73], por esta razon el
compuesto disustituido 2,4-diclorofenol posee una menor solubilidad y una constante de
particion mayor, dandole una caracteristica mds hidrofébica y favoreciendo una mayor

adsorcion en las arcillas organofilicas en relacion con el 2-CP y el fenol.
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VII.- CONCLUSIONES

e Se obtuvieron dos arcillas organofilicas: FS-HDTMA a partir de una arcilla bentonita
calcica natural y CP-HDTMA preparada a base de la arcilla homoionica CP (obtenida
de la FS intercambiada con Na‘). Ambas arcillas organofilicas presentaron altas
capacidades de adsorcidn hacia los nitro y clorofenoles.

e La caracterizacion de las arcillas organofilicas por XRD mostré que la modificacion de
las arcillas incrementé la distancia interlaminar (dgo:) en 10.5 A para la arcilla CP-
HDTMA y en 7A para la arcilla FS-HDTMA, evidenciando una mayor incorporacién del
catién HDTMA en la CP-HDTMA con respecto a la FS-HDTMA. Este hecho también se
pudo corroborar por la mayor pérdida de masa obtenida en el rango de 200-500°C
(descomposicién del HDTMA) para la CP-HDTMA en los andlisis TGA y por la
presencia de grupos funcionales asociados al cation HDTMA en los andlisis FTIR.

e El andlisis textural permitid establecer que se trata de materiales principalmente
mesoporos. Se encontré ademds que el drea superficial se habia reducido en ambas
arcillas hasta valores de 5 m?/g, debido a que parte del catién amdnico podia estar
rellenando el espacio interlaminar disponible y parte podia estar cubriendo Ia
superficie externa, afectando de esta manera la difusién del adsorbato.

e Los analisis de acidez, basicidad total y la determinacién del punto de carga cero
(pHpzc) de las arcillas naturales (FS, CP) mostraron que estas arcillas eran basicas. El
proceso de intercalacion con el catién amodnico HDTMA redujo ligeramente la
basicidad de la superficie del material (pHp;c(CP-HDTMA)= 9,29 y pHpzc(FS-HDTMA)
=8,87), esto influyé posteriormente en la capacidad de adsorcidn de los compuestos
fendlicos.

e En los ensayos cinéticos las arcillas organofilicas mostraron una fuerte interaccion
adsorbato-adsorbente desde los primeros minutos de contacto. En base a la capacidad
de adsorcion (q;) se observé en general el siguiente orden descendente:

adsorbatos disustituidos >adsorbatos monosustituidos > fenol
mostrando la CP-HDTMA una mayor adsorcidn comparada con la FS-HDTMA. Las
arcillas de partida mostraron en todos los casos una adsorcién muy baja.

e Para todos los compuestos fendlicos analizados, utilizando ambos adsorbentes CP-
HDTMA y FS-HDTMA, el modelo de pseudo segundo orden fue el que mejor describid
la cinética de adsorcidn, indicando que la adsorciéon depende principalmente de los

sitios de adsorcion disponibles.
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e Del analisis de las isotermas se puede establecer un comportamiento similar entre los
nitrofenoles y lo mismo sucede con los clorofenoles. Las isotermas obtenidas con el 2-
NP y 2,4-DNP fueron del tipo C, mostrando un comportamiento casi lineal. En tanto
que la adsorcion del fenol, 2-CP y 2,4-DCP mostraron isotermas del tipo L,
evidenciando una saturacién progresiva sin alcanzar una capacidad limite. En todos los
casos se evidencié una mayor adsorcidon con la CP-HDTMA en relaciéon con la FS-
HDTMA.

e De la correlacidon de los resultados experimentales con los diferentes modelos, se
obtuvo que las isotermas del fenol, 2-NP y 2,4-DNP en general se ajustaron mejor al
modelo de Freundlich, lo que indicaria una alta capacidad de adsorcién sobre una
superficie heterogénea y en que la fuerza de adsorcidn disminuye con el aumento del
grado de ocupacidén del sitio. En el caso de las isotermas del 2-CP y 2,4-DCP en general
se correlacionaron mejor con los modelos de Langmuir y de Redlich-Perterson. Estos
resultados indican que la adsorciéon se llevé a cabo sobre una superficie
energéticamente homogénea, e independiente de la cantidad adsorbida.

e El pH de la solucién tiene un efecto importante en la capacidad de adsorcién de los
compuestos fendlicos estudiados, el cual va a depender del pKa, es decir, la
desprotonacidn y protonacidon de dichos compuestos. Ademas el pH influye en la
carga superficial del adsorbente. La mayor capacidad de adsorcién se encontré en el
rango de pH de 8.5-10 para el fenol; 4-7 para 2-NP; 4-8 para 2-CP; 3-4 para 2,4-DNP
y 4-8 para 2,4-DCP. En todos los casos la arcilla organofilica FS-HDTMA presentd una
caracteristica de mayor hidrofobicidad, con esta arcilla la retenciéon del adsorbato se
dio predominantemente por un mecanismo de adsorcidn por particion aunque
también hubo adsorcién por atraccion electrostatica pero en menor magnitud. En el
caso de la arcilla organofilica CP-HDTMA el proceso de adsorcion se llevé a cabo por
combinacion de los mecanismos tanto de particion como de atraccién electrostatica,
lo cual contribuyé a una mayor capacidad de adsorcion.

e La naturaleza de la arcilla de partida también tuvo un efecto importante en la
adsorciéon. La arcilla CP tuvo una mayor homogeneidad vy capacidad de cambio
cationico (CEC) que la arcilla natural FS, esto permitid un mayor incremento en el
intercambio con el cation HDTMA, evidenciado por los ensayos de XRD y TGA, lo que
se reflejd6 en una mayor capacidad de adsorcion observada en la arcilla organofilica

CP-HDTMA.
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e En el estudio del efecto de la fuerza idnica se observd que el incremento de la fuerza
idbnica mejora la capacidad de adsorcién. Al incrementar la concentracién de
electrolitos de 0 a 20% se favorecid en todos los casos la difusidn del adsorbato hacia
la superficie del adsorbente, este comportamiento fue explicado por el efecto de
salting out. Adicionalmente, no hubo cambio en el tipo de isoterma y la adsorciéon
utilizando la arcilla CP-HDTMA fue mayor comparada con la FS-HDTMA.

e También se observé una influencia en el tipo y cantidad de grupos sustituyentes en el
anillo bencénico, asi se determind que los clorofenoles presentaban un caracter mas
hidrofébico que los nitrofenoles, esto se evidencid por una mayor adsorcion
hidrofdbica, dicho efecto fue mayor con la arcilla FS-HDTMA que con la CP-HDTMA.
En relacion a la cantidad de grupos sustituidos se observd en general que la adsorcion
de los compuestos disustituidos fue mayor que en los monosustituidos. La fuerza de
atraccidn en el grupos de los clorofenoles esta en relacidn directa a su constante de
particion log P,,, siendo el 2,4-DCP el que posee mayor contante de particién; en los
nitrofenoles al ser estos extractores fuertes de densidad electrdnica, los disustituidos
presentaron caracteristicas mas polares por la deslocalizacidn de la carga, estando la
adsorcion en relacion directa a su polaridad (asociado al mecanismo de atraccion

electrostatica).
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IX.- ANEXOS:

ANEXO 1: Datos de los espaciados basales caracteristicos de las arcillas.

Espaciados basales encontrados en las arcillas naturales (FS y CP), los cuales corroboran que se
trata de arcillas montmorillonita, ademas se observa que a excepcion del espaciado basal
d001 los otros picos caracteristicos no han sido modificados luego de la modificaciéon de las

arcillas.

Tabla 1. Espaciados basales del Difractograma caracteristicos de la arcilla natural FS.

Arcilla 20 (°) d (A) Espaciados
basales (d)
Montmorillonita 5,89 15,0 001
(M*y.nH,0)(AP*,.yMg**)Si**,010(OH), 19,76 4,49 100
35,63 2,55 110
54,08 1,69 -
61,97 1,49 0010
Cuarzo SiO2 26,6 3,35 101
Feldespato(Antorita, Albita)
28,3 3,17 ~
(Ca,Na)(Al,Si),O4
Calcita CaCO; 29,48 3,03 --

Tabla 2. Espaciados basales del Difractograma caracteristicos de la arcilla natural CP.

Arcilla 20 (°) Espaciados
basales (d)
Montmorillonita 5,89 12,5 001
(M*y.nH,0)(AP*,.yMg**)Si**,010(OH), 19,76 4,49 100
35,63 2,56 110
54,08 1,69 -
61,97 1,50 0010
Cuarzo SiO, 26,5 3,35 101
Feldespato(Antorita, Albita)
27.84 3,20 --
(Ca,Na)(Al,Si);0s
Calcita CaCOs 29,42 3,05 --
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Figura 1. Grafica caracteristica de una arcilla Montmorillonita con sus respectivos planos de

difraccion.

ANEXO 2: Calculo de la determinacion analitica del punto de carga cero (PZC).
Se determina graficando la diferencia de pH (pH final- pH inicial) vs. el pH inicial, a partir de

esta grafica, se determina el valor del pHp;c como el punto de cruce de la regresidn lineal de los

puntos.

a) Arcilla CP:

Tabla 3.Datos de pH inicial, pH final y ApH, de la arcilla CP.

pH inicial pH final ApH
2,103 2,28 0,177
3,141 9,174 6,033
4,252 10,072 5,82
5,027 10,185 5,158
6,232 10,139 3,907
6,96 10,205 3,245
7,932 10,228 2,296
8,95 10,288 1,338
9,754 10,224 0,47
11,218 10,982 -0,236
12,017 11,941 -0,076
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A continuacidn se graficé el pH inicial vs la diferencia de pH, se realizé una regresion lineal en

la seccidn lineal de la grafica. El punto de interseccién con el eje x da el valor de pHpc.

6 *]
5 - *
4 / ‘ /
s
!jg_ 34 °
s
2 2
14 14 10,29
0 T T T T T T T T T g d 0 T T T T T T T
{ 2 4 6 8 10 12 4 5 6 78 9 10
1] a . pH inicial
pH inicial b)

a)

Figura 2. a) Grafica dpH vs. pH inicial de la arcilla CPy b) Regresion lineal de los puntos

intermedios.

y =-0,9714x + 9,991
R% = 0,9995

El punto de interseccion con el eje x (Y=0) da el valor de pHpc:

0 =-0,714x + 9,991

pszc= X = 10,29

El pHpzc de la arcilla CP es 10,29.
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b) Arcilla CP-HDTMA:

Tabla 4. Datos de pH inicial, pH final y ApH, de la arcilla CP-HDTMA.

pH inicial pH final ApH
2,103 2,12 0,017

3,141 5,941 2,8
4,252 8,05 3,798
5,027 8,601 3,574

6,232 8,722 2,49
6,96 8,921 1,961
7,932 9,06 1,128
8,95 9,139 0,189
9,754 9,396 -0,358
11,218 10,895 -0,323
12,017 11,955 -0,062

A continuacidn se graficé el pH inicial vs la diferencia de pH, se realizé una regresién lineal en

la seccidn lineal de la grafica.
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dpH

6 8
pH inicial

a)

:
\.10\/-/12

CP-HDTMA
9,29
5 6 7 8 9 N g10
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Figura 3. a) Grafica dpH vs. pH inicial de la arcilla CP.-HDTMA y b) Regresién lineal de los

puntos intermedios.
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y =—0,8376x + 7,759

El punto de interseccion con el eje x (Y=0) da el valor de pHpyc:

pHPZC= X = 9,29

El pHpzcde la arcilla CP-HDTMA es 9,29.

c) ArcillaFs:

Tabla 5. Datos de pH inicial y ApH, de la arcilla FS.

pH inicial pH final ApH
2,005 2,057 0,052
2,539 2,778 0,239
4,105 8,58 4,475
5,532 8,895 3,363
7,075 8,781 1,706
7,812 8,971 1,159
10,76 10,338 -0,423

A continuacidn se graficé el pH inicial vs la diferencia de pH, se realizé una regresion lineal en

la seccidn lineal de la grafica.
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Figura 4. a) Grafica dpH vs. pH inicial de la arcilla FSy b) Regresién lineal de los puntos

intermedios.
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y =-0,9196x + 8,3135
R?=0,9952

El punto de interseccion con el eje x (Y=0) da el valor de pHpyc:
0=-0,9196x + 8,3135

pHPZC= X = 9,03

El pHp,cde la arcilla FS es 9,03.

d) Arcilla FS-HDTMA:

Tabla 6. Datos de pH inicial y ApH, de la arcilla FS-HDTMA.

pH inicial pH final ApH
2,005 2,0295 0,0245
2,539 2,638 0,099
4,105 8,568 4,463
5,532 9,111 3,579
7,075 8,981 1,906
7,812 8,96 1,148
10,76 10,553 -0,247
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A continuacidn se graficé el pH inicial vs la diferencia de pH, se realizé una regresion lineal en

la seccion lineal de la grafica. El punto de interseccidn con el eje x da el valor de pHp,c.

2 FS-HDTMA

. FS-HDTMA /
% 1
o
0 T T T T T
0 T T T H p T 5 6 7 8 9 10
pH inicial pH inicial

b)

14 a) -1-

Figura 5 a) Grafica dpH vs. pH inicial de la arcilla FS-HDTMA y b) Regresion lineal de los puntos

intermedios.

y =-1,069x + 9,4869
R? =0,9998

El punto de interseccion con el eje x (Y=0) da el valor de pHpzc
0=-1,069x + 9,4869

pszc= x = 8,87

El pHp;c de la arcilla FS-HDTMA es 8,87.
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ANEXO 3.- Cinéticas de adsorcion de las arcillas naturales.

En la figura 6 se muestra los ensayos de adsorcion realizados a las arcillas naturales para los

diversos adsorbatos, estas mostraron que no presentan una buena capacidad de adsorcién.

204

FENOL

T
100

T T
200 300

T
500

0
Tiempo (min)
a)
20 2-NITROFENOL 20 4
2,4-DINITROFENOL
18 184
16 16
14 14 4
124 12
g 10 "o 10
(=2
S E o
=
7 61 —=—CP 6
] F —=—CP
4 e FS 44 —e—FS
24 i
.‘ 2
0] — R " Soson o —o SN
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Tiempo (min) Tiempo (min)
b) c)
20 2-CLOROFENOL -
5] 16 2,4-DICLOROFENOL
16 651
14 4 14
124 AR
K .
g 10 = 104
£ s E ]
-
T 6 S 6
—a—CP —=—CP
4 o FS 44 —e—FS
2 2
T — 0 ——
T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Tiempo (min) Tiempo (min)
d) e)

Figura 6. Cinéticas de adsorcidn de las arcillas naturales para los distintos compuestos a) fenol,

b) 2-nitrofenol, c) 2-clorofenol, d) 2,4-dinitrofenol y e) 2,4-diclorofenol.
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ANEXO 4.- Descripcidén de las cinéticas de adsorcidn restantes: 2,4-dinitrofenol, 2-clorofenol y

2,4-diclorofenol.

a) Correlacion de los resultados cinéticos para la adsorcion de 2,4-DNP
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& 151 :
] Pseudo primer orden
10 —— Pseudo segundo orden
—— Elovich
54
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Figura 7. Correlacion de la cinética de adsorcion de 2,4-DNP con los diferentes modelos

cinéticos utilizando las arcillas a) FS-HDTMA y b) CP-HDTMA.
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Figura 8. Correlacion de la cinética de adsorcién de 2,4-DNP con el modelo de difusividad

intraparticular utilizando las arcillas a) FS-HDTMA y b) CP-HDTMA

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




De las tablas 13 y 14 se observa que la correlacion de los resultados del 2,4-DNP con
el modelo de Pseudo primer orden tampoco es aceptable pues se obtiene un R*<1, valores de
X? grandes y los valores Q.. obtenidos con el modelo difieren de los valores q.
experimentales, lo cual se muestra también en las figuras 7a y 7b. Por el contrario, con el
modelo de Pseudo segundo orden se obtiene una buena correlacién con un R*=1,00, valores
pequefios de X* (CP-HDTMA (X*=0,06) y FS-HDTMA (X°=1,21)), lo que indica que este modelo
es capaz de predecir los resultados experimentales de la adsorcidon de 2,4-DNP. En el caso del
modelo de Elovich se tiene un R* =0,71 para CP-HDTMA y R’= 0,63 para FS-HDTMA valores
bajos en ambos casos, valores de X* pequefios (0,14 y 0,46), indicando que este modelo no
puede predecir los valores g. con buena precision. Para el 2,4-DNP el modelo de difusion
intraparticular da forma a una grafica que no es lineal en todo el rango, lo que indicaria que
mas de un proceso afectd la adsorcion [59]. Para la adsorcidon del FS-HDTMA (Figura 8a) se
observa tres etapas, en el caso de la CP-HDTMA se presenta dos etapas asociados con una
rapida adsorcion inicial, esto indica que la difusidon no es el Unico factor limitante en el proceso
de adsorcidn. Las constantes de velocidad de la primera, segunda y tercera etapa fueron
14,67mg.g 'min®°, 0,63mg.g ' min®° y 0,01mg.g” ' min®>, respectivamente para la arcilla FS-
HDTMA, mientras que para la arcilla CP-HDTMA las constantes de velocidad de las dos etapas

fueron 25 mg.g'min®°, 0,14 mg.g'min®°.
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b) Correlacidon de los resultados cinéticos para la adsorcién de 2-CP
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Figura 9. Correlacion de la cinética de adsorcidn de 2-CP con los diferentes modelos cinéticos

utilizando las arcillas a) FS-HDTMA y b) CP-HDTMA.
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Figura 10. Correlacién de la cinética de adsorcidn de 2-CP con el modelo de difusividad

intraparticular utilizando las arcillas a) FS-HDTMA y b) CP-HDTMA
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De las tablas 13 y 14 se observa que para el 2-CP con el modelo Pseudo primer orden no
hay una buena correlacion de los resultados con el modelo (R?<1, valores de X2 grandes),
esto se observa para las dos arcillas CP-HDTMA Y FS-HDTMA. Por el contrario con el modelo
de Pseudo segundo orden se observa una buena correlacién con un R?=1.00, con valores
pequefios de X’=0.56 y X’=0.08 para CP-HDTMA y FS-HDTMA, respectivamente, indicando el
modelo predice satisfactoriamente los valores q,, ademas el valor g, determinado por este
modelo es muy cercano al obtenido experimentalmente ge exp.

En el caso del modelo de Elovich se tiene un R®=0.9134 para CP-HDTMA, valor de X2
pequefio (X?=0.11), indica que este modelo puede predecir satisfactoriamente los valores q.
Los valores de la constante de velocidad inicial (a) es moderado similar al 2-NP y menor que los
compuestos disustituidos, mientras que el nimero de sitios disponibles (b™) es mayor
comparado con los otros compuestos pero menor que el obtenido con 2-NP. Para el
adsorbente FS-HDTMA se tiene un coeficiente de correlacién de R*=0.7804 moderado, pero un
valor pequefio de chi-cuadrado (X?=0.09), a pesar de ello, este modelo no predecir con
buena exactitud los valores experimentales. En la figura 9 se puede observar el ajuste de los

resultados experimentales con los diferentes modelos cinéticos.

Para el 2-CP también se ha aplicado el modelo de difusién intraparticular (figura 10) en el
cual se han identificado dos etapas en la adsorcion para FS-HDTMA. Las constantes de

4 y O,12mg.g'1min'°'5

velocidad de la primera y segunda etapa fueron 17,01mg.g'min®
respectivamente, mientras que para la arcilla CP-HDTMA se han identificado tres etapas
estando asociado con una répida adsorcidn inicial. Se obtuvo los siguientes valores para las

constantes de velocidad: 18,49mg.g"min™°, 1,54 mg.g"'min° y 0,12 mg.g 'min®>.
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c) Correlacion de los resultados cinéticos para la adsorcion de 2,4-DCP.
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Figura 11. Correlacion de la cinética de adsorcién de 2,4-DCP con los diferentes modelos

cinéticos utilizando las arcillas a) FS-HDTMA y b) CP-HDTMA.
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Figura 12. Correlacion de la cinética de adsorcién de 2,4-DCP con el modelo de difusividad

intraparticular utilizando las arcillas a) FS-HDTMA y b) CP-HDTMA.
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De las tablas 13 y 14 se observa que para el 2,4-DCP con el modelo Pseudo primer orden
tampoco hay una buena correlacién pues se obtiene un R? <1, valores de X? grandes para
ambas arcillas CP-HDTMA y FS-HDTMA, lo cual se observa también en las Figuras 11ay 11b.
Mientras que con el modelo de Pseudo segundo orden se obtiene una buena correlacién con
un R’=1,00 y con valores pequefios de chi-cuadrado (X’=0,29 y X’=1,58 para CP-HDTMA y
FS-HDTMA, respectivamente), esto se confirma al comparar el valor gcalculado por este
modelo el cual es muy cercano al g obtenido experimentalmente,

En el caso del modelo de Elovich se tiene un R?=0,56, R’<1 el cual indica que para el
adsorbente CP-HDTMA no hay una buena correlacion con este modelo; lo mismo sucede para
FS-HDTMA donde se obtuvo R’=0,76 (X*=0.04).

Para el 2,4-DCP el modelo de difusién intraparticular (figura 12) muestra un grafico que no
es lineal en todo el rango, ello indica que mas de un proceso afectd la adsorcién, en este caso
se observa que para ambos adsorbentes el proceso de adsorcidn se da en dos etapas estando
asociado con una rapida adsorcion inicial. Las constantes de velocidad de la primera y segunda
etapa fueron 23,96mg.g 'min®>, 0,088mg.g 'min®?, respectivamente para la arcilla FS-HDTMA,

y para la CP-HDTMA los valores fueron 24,50mg.g'min®°y 0,11 mg.g'min®>.
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