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RESUMEN

El presente trabajo de tesis tiene como finalidad el estudio de la adsorcion de los aniones
nitrato y nitrito en soluciones acuosas empleando arcillas organofilicas como adsorbentes. Las
arcillas organofilicas se obtuvieron mediante la sustitucidén de los cationes de cambio presentes
en las arcillas precursoras por cationes amonio cuaternario, para ello se emplearon dos arcillas
precursoras, una arcilla calcica natural (FS) y la misma arcilla intercambiada con Na* (CP) y dos
cationes amonio hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y benciltrietilamonio (BTEA) con cantidades
equivalentes a 1.5, 2.5 y 4.0 de capacidad de intercambio catidénico (C.E.C.) de la arcilla
precursora.

Para determinar las caracteristicas estructurales, morfoldgicas y texturales de las arcillas
precursoras y organofilicas se emplearon técnicas analiticas e instrumentales. Los
difractogramas de rayos X (DRX) obtenidos mostraron una variacion significativa en el espaciado
basal doo1 entre las arcillas precursoras y las arcillas organofilicas. Ademads, la presencia de los
grupos —CH; y C-N en los espectros FTIR confirmaron la presencia de los cationes aménicos en
las arcillas organofilica. Este intercambio también fue evidenciado mediante la titulacion Boehm
y el analisis del punto de carga cero. Del andlisis de sorcion de N, se observé una reduccién del
area superficial en las arcillas organofilicas.

Considerando la capacidad de adsorcién de las arcillas organofilicas para ambos aniones
(nitrato y nitrito) se encontro el siguiente orden: CP-HDTMA-4.0 > CP-HDTMA-2.5 > FS-HDTMA-
4.0 > FS-HDTMA-2.5 > CP-HDTMA-1.5 > > FS-HDTMA-1.5 > CP-BTEA-4.0 > CP-BTEA-2.5 > FS-BTEA-
4.0 > FS-BTEA-2.5 > CP-BTEA-1.5 > FS-BTEA-1.5. La adsorcién de nitrato y nitrito fue rapida en
los primeros minutos logrando alcanzar el equilibrio entre los 8 - 15 min. El modelo cinético que
presentd un mejor ajuste con los resultados experimentales de la adsorcidon de ambos aniones
fue el de pseudo-segundo orden. Con respecto a las isotermas de adsorcion de nitrato se
encontré un mejor ajuste con los modelos de Redlich-Peterson y Langmuir, mientras que para
la adsorcion de nitrito, las isotermas se correlacionaron mejor con el modelo de Langmuir. Al
evaluar los factores que influyen en la capacidad de adsorcién de nitrato y nitrito se logrd
alcanzar la maxima adsorcion a pH =4y con una cantidad de sal aménica equivalente a 4.0 C.E.C
de la arcilla precursora, mientras que a pH = 10 y con una cantidad de sal amdnica de 1.5 C.E.C
se obtuvo una minima adsorcidn.

Palabras claves: Arcillas organofilicas, HTDMA, BTEA, adsorcidn de nitrato y nitrito.
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ABSTRACT

The present thesis aimed to study the adsorption of nitrate and nitrite anions in aqueous
solutions using organophilic clays as adsorbents. The organophilic clays were obtained by
replacing the exchange cations present in the precursor clays with quaternary ammonium
cations. For this purpose, two precursor clays were used, was the one natural calcium clay (FS)
and the other was the same clay exchanged with Na* (CP) and two ammonium cations,
hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) and benzyltriethylammonium (BTEA) with amounts
equivalent to 1.5, 2.5 and 4.0 cation exchange capacity (C.E.C) of the precursor clay.

In order to determine the structural, morphological and textural characteristics of the
precursor clays and the organophilic clays, instrumental and analytical techniques were used.
The obtained X-ray diffractograms (XRD) showed a significant variation in the basal spacing doo:
between the precursor clays and the organophilic clays. In addition, the presence of the -CH,
and C-N groups in the FTIR spectra confirmed the presence of the ammonium cations in the
organophilic clays. This exchange was also evidenced by the Boehm titration and the zero charge
point analysis. From the N, sorption analysis, a reduction of the surface area was observed.

Considering the adsorption capacity of the organophilic clays for both anions, the following
order was found: CP-HDTMA-4.0 > CP-HDTMA-2.5 > FS-HDTMA-4.0, FS-HDTMA-2.5 > CP-
HDTMA-1.5 > FS-HDTMA-1.5 > CP-BTEA-4.0 > CP-BTEA-2.5 > FS-BTEA-4.0 > FS-BTEA-2.5 > CP-
BTEA-1.5 > FS-BTEA-1.5. The adsorption of nitrate and nitrite was fast in the first few minutes,
reaching equilibrium at 8 - 15 min. The kinetic model that presented a better fit with the
experimental results of the adsorption of both anions was pseudo-second order. With respect
to the nitrate adsorption isotherms, a better fit was found with the Redlich-Peterson and
Langmuir models, while for the nitrite adsorption, the isotherms were better correlated with
the Langmuir model. When evaluating the factors that influence the adsorption capacity of
nitrate and nitrite, it was possible to reach the maximum adsorption at pH = 4 and with an
amount of ammonium salt equivalent to 4.0 C.E.C of the precursor clay, while at pH = 10 and

with an amount of ammonium salt of 1.5 C.E.C a minimum adsorption was obtained.

Keywords: Organophilic clays, HDTMA, BTEA, nitrate and nitrite adsorption.
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Figura 50. Porcentaje de adsorcion de nitrato utilizando las arcillas organofilicas 86
obtenidas a diferentes valores de C.E.C (1.5, 2.5 y 4.0), tagitacien = 10 min, C
inicial = 25ppm NO3-N y V = 20mL. a) CP-HDTMA, b) FS-HDTMA, c) CP-BTEA,

y d) FS-BTEA.

Figura 51. Porcentaje de adsorcién de nitrito utilizando las arcillas organofilicas 87
obtenidas a diferentes valores de C.E.C (1.5, 2.5 y 4.0), tagitacisn= 10 min, C
inicial =2ppm NO2-N y V=20mL. a) CP-HDTMA, b) FS-HDTMA, c) CP-BTEA, y
d) FS-BTEA.

Figura 52. Simulacién computacional del contenido de Cy N, del ordenamiento de 89

los cationes amdnicos (TMA, DTMA y HTDMA) y su relacién con el
espaciado basal mediante la técnica de dindmica molecular (MD). Dénde:
Linea azul indica el contenido de N y la linea negra el contenido de C. Los
rombos negros indican el espaciado basal generado por los cationes
amonicos (100% C.E.C). Azul = N, gris = C, rojo = O, amarillo = Si, rosado =
Aly verde = Mg. Adaptado de Zhao [125].
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ABREVIATURAS

OoMS Organizacion Mundial de la Salud.

EPA Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos.

ANA Autoridad Nacional del Agua.

HDTMA Catién hexadeciltrimetilamonio.

BTEA Catidn benciltrietilamonio.

FAO Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la
Agricultura.

C.E.C Capacidad de intercambio catidnico.

EFSA Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria.

AIPEA Asociacidn Internacional para el Estudio de las Arcillas.

FS Arcillas bentonita calcica natural.

cp Arcilla homionizada con Na*.

FS-HDTMA Arcilla FS intercambiada con el cation HDTMA.

CP-HDTMA Arcilla CP intercambiada con el cation HDTMA.

FS-BTEA Arcilla FS intercambiada con el catién BTEA.

CP-BTEA Arcilla CP intercambiada con el cation BTEA.

DRX Difraccidn de rayos X.

PzC Punto de carga cero.

FTIR Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier.

SEM-EDX Microscopia electréonica de barrido y Espectroscopia de energia

dispersiva de rayos X.
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1. INTRODUCCION

La contaminacién del agua superficial y subterrdnea es un problema que se incrementa a nivel
mundial, como consecuencia de las diversas actividades del hombre que afectan al ecosistema
y por el inadecuado manejo de recursos hidricos debido a la carencia o al incumplimiento de

normas gubernamentales.

El nitrato es uno de los principales contaminantes que se ha encontrado presente en aguas
subterraneas (acuiferos), esto se debe al uso masivo de fertilizantes nitrogenados, al
inadecuado tratamiento de gestion de residuos organicos de animales, residuos de la industria
alimentaria y, en general, a la eliminacién de desechos domésticos e industriales sin un previo
tratamiento [1-3]. Asimismo, la presencia de nitrito se debe fundamentalmente a la reduccién
de nitratos por microorganismos bioldgicos y a los residuos procedentes de la industria
alimentaria ya que en éstas los nitritos son usados de manera excesiva como aditivos y/o
conservantes [4,5]. El consumo de estas aguas contaminadas produce efectos nocivos sobre la
salud de los seres humanos, especialmente en madres gestantes y nifios menores de 6 meses,
provocando el denominado “Sindrome bebe-azul” [1-4]. Esto se debe a que, al ser ingeridos, los
nitratos son transformados en nitritos en el sistema digestivo convirtiendo la hemoglobina en
metahemoglobina, la cual inhibe el transporte de oxigeno a la sangre [1, 4, 6-7]. Ademas, los
nitratos y nitritos pueden formar nitrosaminas y compuestos potencialmente cancerigenos [8].
Para controlar estos efectos la Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) ha establecido un limite
maximo de 50 ppm para NOs3 (11 ppm NOs-N) y 3 ppm para NO> (0.9 ppm NO,-N) en agua para
consumo humano [9] y la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estado Unidos (EPA) situa este

limite en 45 ppm NO3 (10 ppm NOs-N)y 3.3 ppm NOz (1 ppm NO>-N) [10].

En estudios realizados en América del Norte [11-12], Europa [13- 14], Asia [15-16] y Oceania
[17], los autores han reportado que la cantidad de nitratos presentes en el agua subterranea
excede los limites permisibles establecidos por sus estados. Con respecto al Peru, se han
reportado los siguientes trabajos: Vinelli [18] realizé un estudio analitico de nitratos en aguas
subterraneas en el Distrito de San Pedro de Lloc-La Libertad, en el cual analizdé 9 estaciones de
muestreo y reportd que todas las estaciones contenian una concentracién menor a 10 ppm
NOs-N. En el trabajo realizado por Espinoza [19] se evalud la contaminacién de aguas
subterraneas en Lurin-Lima, reportando valores relativamente altos de nitrato (valor maximo 40
ppm NOs) durante el periodo de 2000 a 2006. Otra investigacion fue desarrollada por el
Ministerio de Agricultura, a través de la Autoridad Nacional del Agua (ANA) [20], la cual evalué

la concentracion de las aguas subterraneas del acuifero Asia-Omas ubicada en Cafete-Lima. En
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este trabajo se reportd que los pozos ubicados en el distrito de Coayllo contienen altos niveles
de nitrato (valor maximo 44.80 ppm NOs y valor minimo 34.56 ppm NO;’), este andlisis fue

realizado en el 2010.

Para la remocién de nitratos presente en el agua se han desarrollado diversas metodologias
tales como: intercambio idnico [21], reduccidn electroquimica [22], dsmosis inversa [23],
desnitrificacién quimica utilizando hierro metalico (Fe®) [24], electrodidlisis [25], desnitrificacidn
bioldgica [26] y adsorcidn [2]. Para el caso de remocién de nitritos, las metodologias mas
desarrolladas han sido, desnitrificacién bioldgica [26], intercambio idnico y adsorcidn [4]. Si bien
el método de desnitrificacion biolédgica es eficiente, se necesita una fuente de carbono y genera
grandes cantidades de residuos de biomasa. Asimismo, el intercambio idnico requiere el uso de
electrodos costosos; la reduccién electroquimica genera subproductos peligrosos; y la
desnitrificacién quimica requiere el control de pH, que seria un problema critico al aplicarlo in
situ. La adsorcion es uno de los métodos de tratamiento mas eficiente para la eliminacién de
nitratos y nitritos, debido a su versatilidad, eficiencia, facilidad de operacidn y bajo costo. En su
aplicacion se han investigado el uso de diversos adsorbentes tales como, materiales a base a
carbono [27-28], arcillas [29], silice [30], quitosano [31] y residuos agricolas [32] para la

remocion de nitratos y nitritos en soluciones acuosas.

Uno de estos materiales de mayor interés es la arcilla, debido a las propiedades que presenta
como: hidratacion, buena capacidad de adsorcién, intercambio idnico [2, 33], entre otros. Las
arcillas presentan cargas negativas estructurales, por ello son adsorbentes adecuados para
inmovilizar contaminantes catidnicos, pero practicamente no adsorben sustancias no iénicas o
cargadas negativamente, como seria el caso de los nitratos y nitritos, objeto de este estudio.
Para contrarrestar este efecto es necesario la modificacion estructural de la arcilla y asi mejorar
su capacidad de retencién, modificaciones que podrian producirse por termo activacién (arcillas
activadas) [34], pilaramiento (arcillas pilaradas) [35] y por intercambio con sales de amonio o
surfactantes catidnicos (arcillas organofilicas) [36]. En la investigacion realizada por Mena-Duran
et al. [34] se activd una arcilla bentonita calcica empleando acido sulfurico (2N y 4N) y acido
clorhidrico (2N), obteniendo como maximo 22.28 % de remocidn de nitratos para el caso de la
arcilla tratada con acido clorhidrico (2N). En otro trabajo realizada por Li [36], se investigo la
adsorcién de nitrato y cromato en solucidon acuosa empleando arcillas organofilicas. En dicho
estudio se observo que la adsorcién de cromato fue mayor que el de nitrato, esto indicé que la
interaccion entre los aniones divalentes y la bicapa de surfactante fue mayor que la que se formo
entre los aniones monovalentes y la bicapa de surfactante, en esto también influyé el tipo de

arcilla que se utilizd. Por su parte Behnsen y Riebe [33], investigaron la selectividad de cinco
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aniones: I, ReO4 , NOs, Br, SO4> y SeOs* empleando bentonita modificada con tres sales;
hexadecilpiridinio (HDPy), hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y bencetonio (BE). Los resultados
de adsorcidon mostraron el siguiente orden de retencién de los aniones: ReOs > I > NO3™ >Br
>5042> Se0s? y ellos concluyeron que la secuencia correspondid a un aumento de la energia de
hidratacion de los aniones, siendo menos afectado por el tipo de arcilla modificada. Por otro
lado, Xi et al. [37] prepararon y caracterizaron diversos tipos de arcillas (halloisita, caolinita y
bentonita) modificadas con HDTMA y evaluaron la capacidad y el mecanismo de adsorcion de
nitratos presente en soluciones acuosas. Los autores concluyeron que la bentonita modificada
con HDTMA, presentd una mayor capacidad de adsorcion, obteniendo 12.83 mg/gy 14.76 mg/g
con la bentonita modificada con HDTMA con 2 C.E.C. y 4 C.E.C., respectivamente, siendo C.E.C.
la capacidad de intercambio catidnico de la bentonita. En un trabajo realizado por Zhan et al.
[38], estudiaron la remocién de nitratos empleando una zeolita modificada con bromuro de
hexadecilpiridinio (HDPy). En este trabajo los autores concluyeron que el proceso de adsorcién
siguid una cinética de pseudo-segundo orden y las isotermas experimentales se ajustaron a los
modelos de Langmuir, Freundlich y de Dubinin-Redushkevich. Asimismo, mencionaron que el

principal mecanismo que predomind en el proceso de adsorcidn fue la interaccion electrostatica.

La investigacion mas reciente fue realizada por Bagherifam et al. [39], quienes estudiaron la
adsorcién de nitrato y perclorato utilizando montmorillonita intercambiada con cloruro de
hexadecilpiridinio (HDPy). En este trabajo los autores reportaron que la maxima capacidad de
adsorcion de nitrato y de perclorato fue 31.34 mg/gy 92.59 mg/g, respectivamente, ademas el
tiempo necesario para alcanzar el equilibrio fue de 4 h. La adsorcidon de ambos aniones fue
selectiva en presencia de aniones mas abundantes de origen natural como CI;, S04 y COs%, y
con estos resultados los autores propusieron que la HDPy-montmorillonita podria ser un
adsorbente altamente eficiente para retener nitrato y perclorato presentes en aguas

subterraneas y residuales.

Con respecto a las arcillas organofilicas obtenidas mediante intercambio iénico con cloruro
de benciltrietilamonio (BTEA) no se han reportado estudios con contaminantes anidnicos, pero
si con contaminantes organicos y metales. Asi, Oyanedel et al. [40] estudiaron el efecto de la
carga de los cationes amonio cuaternario y del pH en la adsorcidon de metales pesados sobre dos
arcillas organofilicas (HDTMA-bentonita y BTEA-bentonita) y una arcilla bentonita calcica, donde
encontraron que ambas arcillas organofilicas presentaron alta capacidad de adsorcion de
metales pesados. Esta capacidad de adsorcidn se redujo al incrementar la carga del cation
amonio cuaternario y cuando los valores de pH fueron cercanos al punto de carga cero de las

arcillas organofilicas. En otro trabajo, Marsal et al. [41]. investigaron la adsorcidn de polifenoles
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utilizando HDTMA-bentonita y BTEA-bentonita, obteniendo una mejor capacidad de adsorcion
con la arcilla HDTMA-Bentonita. Ademas la capacidad de adsorcién de ambas arcillas fue

favorecida cuando se incrementé las cantidades de sal amodnica.

2. FORMULACION DEL PROBLEMA

Las investigaciones reportadas indican que a nivel mundial la contaminacidn de nitratos se da
tanto en agua superficial como en agua subterranea, pero los niveles de contaminacién han sido
mayores en agua subterrdnea, debido a la acumulacién de este anién generada por el uso
excesivo de fertilizantes nitrogenados [11-17]. En el Peru se han realizado pocos estudios y solo
en determinadas zonas, donde se evidencid que existia niveles relativamente altos de nitratos
en el agua subterrdnea [18-20]. En muchos casos esta contaminacidn es producto de diversas
actividades antropogénicas y la inadecuada gestién de recursos hidricos. Debido a los efectos
nocivos en la salud que producen los altos niveles de concentracién de nitratos (> 50 ppm NOs’)
y de nitritos (> 1 ppm NOy) en el agua, existe la necesidad de desarrollar tecnologias eficientes,
versatiles, de bajo costo y facil operacién. La adsorcidn reldne estas condiciones y por esta razon,
en este trabajo de tesis, se selecciond este método con el fin de reducir la concentracién de
nitrato y nitrito en soluciones acuosas. Asimismo, la arcilla fue seleccionada como material de
partida para la preparacion de los materiales adsorbentes, por ser un mineral natural con buenas
propiedades de hidratacidn, alta capacidad de intercambio catiénico, bajo costo, no téxico y
porque en el Perd hay importantes yacimientos en Piura, Huancayo, Junin, Cuzco y Ayacucho.
Sin embargo, la presencia de la carga negativa en la superficie de la arcilla no permite la
adsorcién de contaminantes aniénicos como los nitratos y nitritos. Debido a este inconveniente,
varios estudios [33, 37, 39, 42-44] han mostrado que las arcillas modificadas con sales de amonio
(arcillas organofilicas) tienen gran potencial para la adsorcién de nitratos por su caracter
hidrofdbico. Sin embargo, hay todavia mucho por explorar sobre estos adsorbentes, ya que no
se han reportado estudios para la adsorcion de nitritos con estos materiales. También es
necesario responder preguntas como 1) ¢qué efecto presentard la naturaleza de la arcilla
precursora (natural y homoidnica) en la capacidad de adsorcién de las arcillas organofilicas?, 2)
éfavorecera la adsorcién de nitrato y nitritos, el tipo de sal amonica (con cadena lineal,
ramificada o con un grupo aromatico) que se utilice para la preparacidén de las arcillas
organofilicas?, 3) éen qué forma se vera afectada la capacidad de adsorcién del adsorbente si se

varia la cantidad y la carga de catidn amdnico cuaternario que se utilice?.
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3. OBIETIVOS
3.1. OBJETIVO GENERAL:

e Estudiar la adsorcion de nitratos y nitritos en soluciones acuosas empleando arcillas

organofilicas como materiales adsorbentes.
3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Preparary caracterizar las arcillas organofilicas obtenidas mediante la sustitucién de los
cationes de cambio presentes en las arcillas precursoras (natural y homoidnica) por
cationes amonio cuaternarios: HDTMA y BTEA.

e Evaluar la capacidad de adsorcion de los aniones nitrato y nitrito considerando las
variables que pueden afectar el proceso de adsorcién tales como: pH de la solucién y
cantidad de sal amdnica.

e Estudiar los equilibrios (isotermas) y las cinéticas de adsorcion para cada adsorbente y
mediante su correlacién con diferentes modelos establecer la manera y las condiciones
en que se lleva a cabo el proceso de adsorciéon de los aniones nitrato y nitrito

considerando las diferentes arcillas organofilicas.

4. MARCO TEORICO
4.1. NITRATO y NITRITO
4.1.1. Propiedades fisico-quimicas

El nitrato es un compuesto inorganico soluble, abundante y relativamente estable, la alta
solubilidad de las sales de nitrato se debe a la estructura del ion nitrato. Presenta una estructura
plana conformada por un atomo de nitrégeno unida a tres atomos de oxigeno mediante enlaces
hibridos (enlace simple y doble). El ion nitrato es generado por la disociacién del 4cido nitrico

(HNOs) en presencia de agua (Ecuacion 1).
HNO; + H,0 < NO3 + H;0% (1

El nitrito es también un compuesto inorganico y las sales que lo contienen son ligeramente
amarillas. Este anién es angular y presenta una configuracién electrénica similar al Os, su
estructura esta formada por un atomo de nitrégeno unido a 2 dtomos de oxigeno. El ion nitrito
forma parte de sales o ésteres del acido nitroso (HNO,) y es mas estable que el acido del cual

proviene (Ecuacion 2).
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HNO, + H,0 & NOj + H;0* (2)

El ion nitrito es menos estable y mas reactivo en comparacién con el ion nitrato, por ende,
éste se transforma facilmente a ion nitrato por un proceso de oxidacidn que puede ser generada
por factores bioldgicos y es como consecuencia de este mecanismo que la presencia del ion
nitrato es mayor en las aguas superficiales y aguas subterrdneas. En la tabla 1 se observan las

caracteristicas generales de los iones nitrato y nitrito [45- 46].

Tabla 1. Caracteristicas generales de los iones nitrato y nitrito.

Caracteristicas Nitrato Nitrito
Nombre quimico Nitrato Nitrito
Férmula molecular NOs NOy
Estado de oxidacién del nitrégeno +5 +3
Peso molecular (g/mol) 62 46

4.1.2. Fuentes ambientales
a) Fuentes naturales:

En la naturaleza los iones nitrato y nitrito se encuentran formando parte del ciclo del
nitrégeno, el cual comprende 4 fases: amonificacion, nitrificacion, desnitrificacion vy fijacion de
nitrégeno. Este proceso se lleva a cabo mediante la interaccién entre compuestos nitrogenados
presentes en el suelo, agua, aire y microorganismos (Figura 1). El nitrégeno organico presente
en el suelo se descompone en amonio (NH4*), luego éste se oxida para dar lugar a los nitritos y
nitratos. La atmdsfera genera también nitratos y nitritos por medio de la oxidacién de los éxidos

de nitrégeno formados por la combinacidn de nitrégeno y de oxigeno molecular [47].

Asimismo, las rocas igneas también pueden generar nitratos al ser sometidas a un proceso
de meteorizacidon y comunmente estos iones son depositados en las aguas superficiales. Otra

fuente de nitratos son los vegetales como la espinacay la lechuga.
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Figura 1. Ciclo del nitrégeno [48].
b) Fuentes antropogénicas:
o Fertilizantes

En la agricultura, los fertilizantes son empleados con la finalidad de incrementar la produccion
y generar mayores ingresos econémicos. El nitrato es un nutriente primario indispensable para
el crecimiento y desarrollo de la planta, por este motivo los agricultores utilizan fertilizantes
nitrogenados los cuales son depositados en los suelos para facilitar su absorcién por las plantas

[49].

En los ultimos afos el uso excesivo de fertilizantes nitrogenados ha ocasionado problemas de
contaminacidn en los cuerpos de aguas, debido a que el exceso de nitrato puede infiltrarse
directamente por los suelos llegando a formar parte de los acuiferos ya que el ion no reacciona
con los materiales presentes en el suelo para producir otros compuestos. Asimismo, otra
cantidad de nitratos puede ser transportada a las aguas superficiales como consecuencia de las
precipitaciones pluviales. Este problema es mads evidente y grave en los paises que poseen
tierras poco fértiles o cultivan productos que requieren grandes cantidades de nitratos como:

soya, mani, yuca, etc. [50]

La Organizacidon de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO), ha

estimado que en el 2018 el uso de fertilizantes superard los 200 millones de toneladas y el uso
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de nitrégeno aumentara 1.4% anual. Asimismo, se estima que Africa subsahariana serd la regién

que presente mayor demanda de uso de fertilizantes nitrogenados [51].

Los altos niveles de nitratos (> 50 ppm como NOs’) en el agua generan también problemas de
contaminacion debido a que se produce la eutrofizacién afectando a la vida acudtica y la calidad

de agua [2,5].
o Aditivos alimenticios

Antiguamente la sal comun era utilizada como un preservante para la conservacion de la
carne y sus derivados. Posteriormente el uso del salitre fue desplazando a la sal comun debido
a que este presentaba efectos positivos en la conservacién del alimento como: coloracién rojiza
por efecto de la formacién de nitrosomioglobina, inhibicién en el crecimiento de la bacteria
Clostridium Botulinum y producciéon de un aroma y sabor agradable. En los afios 90,
investigadores alemanes descubrieron que el responsable de los efectos positivos mencionados
en la conservacién se debia al contenido de nitritos, producto de la descomposicién de nitratos
presentes en el salitre. A partir de estos resultados, la industria alimentaria reemplazé el salitre
con los nitratos y nitritos, usandolos como aditivos para la conservacion de la carne, embutidos
y otros productos. Hoy en dia el uso de sales de nitratos y nitritos como aditivo alimenticio crece
de manera alarmante contribuyendo a la contaminacion de los cuerpos de aguas directa o
indirectamente. Las cantidades maximas permitidas por Autoridad Europea de Seguridad
Alimentaria (EFSA) [52] dependen tanto de la sal como del alimento al cual va destinado
oscilando estos valores entre 50 - 180 mg/kg para nitrito y entre 125 - 300 mg/kg para el caso
de nitrato. En la tabla 2 se presentan los aditivos alimentarios que contienen nitrato y nitrito

[53].

Tabla 2. Cédigos de los aditivos alimentarios que contienen nitrato y nitrito.

Cadigos Compuesto
E-249 Nitrito potadsico
E-250 Nitrito sédico
E-251 Nitrato sddico
E-252 Nitrato potadsico
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e Residuos domésticos e industriales

Otra fuente importante de contaminacién son los residuos industriales y domésticos.

Las industrias que presentan mayor contenido de estas sustancias en sus aguas residuales son:
industria alimentaria (uso excesivo de aditivos de nitrato y nitrito), industrias fertilizantes
(productos nitrogenados) y las mineras (drenaje de relaves). A pesar de que se han establecido
normas gubernamentales y limites maximos permisibles para controlar los niveles de nitratos y
nitritos, muchas de estas empresas no tienen un tratamiento adecuado de sus residuos o
simplemente no tratan sus efluentes, de esta manera incumplen las normas y contaminan los
cuerpos de agua (aguas superficiales y aguas subterraneas).

Los residuos domésticos tienen elevadas cantidades de compuestos nitrogenados que
provienen principalmente de la orina y de los residuos alimenticios, posteriormente estos
compuestos son transformados en nitrato y nitrato por bacterias nitrificantes. Se estima que a
diario se desecha 13 g de nitrégeno por persona.

Adicionalmente, el problema de contaminacion de nitratos por excretas de los animales se
debe a la explotacidn descontrolada de avicolas y ganaderias. Los animales excretan diariamente
grandes cantidades de nitrogeno que posteriormente son convertidos en nitratos.

4.1.3. Toxicidad

Altos niveles de nitrato (> 50 ppm NOs’) pueden generar problemas en la salud de los seres

humanos, especialmente en niflos menores de 3 meses o madres gestantes [4-7].

Los nitratos al ser ingerido por los seres humanos son transformados en nitritos en el sistema
digestivo, estos convierten la hemoglobina en metahemoglobina “Sindrome del bebe azul” la
cual inhibe el transporte de oxigeno a la sangre. Este sindrome es mas susceptible en nifios
menores de 3 meses y en madres gestantes, asimismo la presencia de nitrato puede generar
anomalias en el cerebro del feto. A pesar de ser un proceso reversible, podria generar

malformaciones congénitas, problemas cardiovasculares e incluso la muerte [1, 4, 6- 7].

Un trabajo realizado por Yang et al. [8] mostraron que los nitratos y nitritos pueden formar
nitrosaminas y compuestos potencialmente cancerigenos. En los ultimos estudios realizados por
investigadores del Instituto de Salud Global de Barcelona (ISGlogal) se investigd el riesgo de
cancer colorrectal asociado con la exposicion de nitrato en el agua potable y la dieta, en la cual
informaron que los hombres podrian presentar cancer rectal por efecto del consumo excesivo
de carne, sin embargo, ellos sugirieron una mayor investigaciéon de los efectos de nitratos

presentes en las fuentes de agua [54].
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Otro grupo de investigadores del 1SGlogal estudiaron el riesgo de cancer de ovario en las
mujeres posmenopausicas en Lowa por efectos de nitratos y nitrato. Con los resultados que
obtuvieron llegaron a la conclusidén que los nitratos presentes en la dieta no son responsables
del cancer. Por el contrario, la presencia de nitritos si tiene un efecto positivo en el cancer de
ovario, adicionalmente estimaron que los niveles de nitrato en aguas de pozo y agua potable
podrian incrementar el riesgo de cancer de ovario, por la posibilidad de formacidn de nitritos

[55]. En la tabla 3 se presenta algunos efectos téxicos de los nitratos.

Tabla 3. Efectos toxicos del nitrato en diferentes concentraciones [56].

Rango de concentracidn de nitrato
Efectos de los nitratos presentes en agua potable

(ppm)
Inofensivos para los seres humanos y los animales. 0-10
Inofensivo para personas adultas y para uso en

11-20
ganaderia.
Peligroso para personas adultas y animales jévenes

21-40
(bovinos).
No deberia usarse como agua de consumo. 41 -100
Es perjudicial para los seres humanos y los animales,

> 100

no deberian ser usados.

4.1.4. Limites permisibles

Debido a los efectos que genera el consumo de agua con altos niveles de nitrato procedentes
de las aguas subterraneas, los organismos internacionales han establecido normas para
controlar estos efectos: La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha establecido como limite
maximo 50 ppm para NOs (11 ppm NOs-N) y 3 ppm para NO; (0.9 ppm NO2-N) en agua para
consumo humano [9] y la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) situa

este limite en 45mg/L NO3™ (10 ppm NOs-N) y 3.3 mg/L NO; (1 ppm NO>-N) [10].
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4.2. ARCILLAS
4.2.1. Arcillas naturales

La Asociacién Internacional para el Estudio de las Arcillas (AIPEA) define a la arcilla como un
material de origen natural constituido por minerales de grano muy fino (2 um), que se
caracteriza principalmente por su capacidad para endurecerse al ser secada y la gran plasticidad

que presenta al ser sometida a presién [57-58].

Las arcillas son materiales de gran interés para el hombre desde épocas remotas, se
encuentran formando parte del suelo y estas son originadas por los minerales primarios
producto de un proceso de meteorizacidon, un proceso hidrotermal o un proceso de
recristalizacién. Asimismo, las arcillas estdn ampliamente distribuidas en zonas erosionadas,
depdsitos geoldgicos y sedimentos marinos. Debido a la abundancia y a las propiedades fisico-
guimicas que poseen han sido aplicadas en distintas dreas como industria de la ceramica [59],
industria del cemento [60], en nutricion animal [61], industria cosmética [62], industria del
petrdoleo [63], industria farmacéutica [64], ingenieria de suelo [65] y como materiales
adsorbentes de contaminantes [38, 66-67]. Este material es una fracciéon heterogénea,

constituida por minerales de arcilla y minerales asociados:
a) Minerales de arcilla:

Constituidos por filosilicatos o llamados también silicatos laminares, su estructura cristalina
se caracteriza por presentar capas de diferente estructura, una tetraédrica (T) y otra octaédrica
(O). La capa tetraédrica es de silicio [SiO4],, donde los tetraedros se encuentran compartiendo
tres dtomos de oxigeno con tetraedros adyacentes, generando una I[dmina en la cual se origina
un hueco hexagonal. La capa octaédrica esta conformada por una secuencia de octaedros, los
cuales se encuentran compartiendo un grupo hidroxilo o 4tomos de oxigeno en los vértices.
Ademds en su interior pueden contener cationes divalentes o trivalentes (cominmente Mg?*y

A*") [68].

La clasificacion de filosilicatos depende de cémo estén ordenadas las capas tetraédricas y

octaédricas:
e Tipo 1:1 0 TO (Tetraedro-Octaedro):

Cada unidad de este tipo de filosilicato esta conformada por 2 capas; 1 tetraédrica y 1
octaédrica, unidas por enlaces débiles y la longitud que ocupan las capas es de 7A (Figura 2). Las

arcillas mas representativas del grupo son: caolinita (Al>Si,Os(OH).) y crisolita (Mg3Si,Os(OH)a).
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Figura 2. Estructura de la caolinita (filosilicatos del tipo 1:1) [69].
e Tipo 2:1 o TOT (Tetraedro-Octaedro-Tetraedro)

La unidad estructural de este tipo de filosilicato esta constituida por tres capas, 1 octaédrica
y 2 tetraédricas. La capa octaédrica se encuentra entre las dos capas tetraédricas formando una
[dmina tipo sandwich. Cada ldmina esta unida por iones alcalinos y alcalinos térreos a través de
enlaces débiles y la longitud que ocupan las tres capas es de 10 A. En este tipo de arcilla es
comun la existencia de imperfecciones y/o deformaciones generando sustituciones isomérficas
que pueden producirse en cualquiera de las capas provocando que la ldmina se cargue
negativamente. Por ello, la presencia de cationes interlaminares o cationes de cambio (Na*, K*,
Ca?*, Mg?, entre otros) compensan esta carga negativa permitiendo la neutralidad eléctrica
(Figura 3). Dentro de este grupo tenemos las siguientes arcillas que presentan ldminas
eléctricamente neutras como talco (MgsSis010(OH)) y pirofilita (Al,Sia010(OH),) y aquellas que

presentan ldminas eléctricamente no-neutras como esmectitas y micas [68, 69].

o‘\
Cationes

interlaminares.

Figura 3. Estructura de los filosilicatos del tipo 2:1 (T-O-T). Esmectitas con presencia de

cationes interlaminares [68].
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b) Minerales asociados:

Constituidos por minerales que no son filosilicatos, estos son considerados como impurezas
que pueden afectar a las propiedades y la pureza de la arcilla. Dentro de este grupo tenemos a
los feldespatos, los carbonatos, los dxidos y el cuarzo, entre otros. Existen numerosos
tratamientos para eliminar estos materiales asociados, los cuales implican reacciones quimicas

con agentes quelantes, agentes reductores y agentes oxidantes, entre otros.
4.2.2. Arcillas organofilicas

Las arcillas naturales presentan dos factores importantes que influyen en su aplicacidn en el
proceso de adsorcion de contaminantes: propiedad hidrofilica y la distancia interlaminar. Con la
finalidad de mejorar estas propiedades se modifican las arcillas naturales mediante intercambio
idnico entre los cationes de cambio (Na*, K*, Ca** y Mn?*, entre otros) y los cationes amonio

cuaternario, obteniendo asi las arcillas organofilicas [71- 72].

La interaccion entre dichos cationes se lleva a cabo en 2 etapas: la primera, se basa
principalmente en un intercambio con protones u otros contraiones presentes en la interfase
solido-liquido, en la segunda etapa, después de que la carga superficial ha sido compensada, las
moléculas de la sal de amonio forman micelas (Figura 4) [70]. La eficacia de la adsorcién de la
sal de amonio depende de la densidad de carga negativa de la arcilla precursora, del grado de
cambio y de la estructura que presenta la superficie. Asimismo, el tipo de capa que presenta la
arcilla organofilica dependera de la relacidon que exista entre la concentracién de la sal de
amonio y la capacidad de intercambio catiénico (C.E.C) de la arcilla precursora. Se puede formar
una monocapa si la concentracion de la sal de amonio es menor que C.E.C de la arcilla, una
bicapa si la concentracion de la sal de amonio es equivalente a la C.E.C de la arcilla y una capa

pseudotricapa si la concentracion de la sal es mayor que la C.E.C de la arcilla [72, 74- 75].

Sal de amonio

Na* Grupo polar  Cadena de carbono

Figura 4. Obtencion de una arcilla organofilica a partir de una arcilla homoidnica tratada con

sal de amonio cuaternario [76].
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Las arcillas organofilicas se clasifican en tres grupos [77]:

e Grupo I: Arcillas organofilicas obtenidas por intercambio catiénico con sales de amonio
de cadena corta, como tetrametilamonio (TMA), benciltrietilamonio (BTEA) y azul de
metileno.

e Grupo ll: Arcillas organofilicas empleando tensoactivos catidnicos de cadena larga como
el cation hexadeciltrimetilamonio (HDTMA).

e Grupo lll: Se obtiene empleando mds de un modificador organico, mediante la
combinacion de tensoactivos con polimeros o pequeiios cationes organicos con

surfactantes cationicos.

En el presente trabajo de tesis se emplearan arcillas organofilicas modificadas con dos sales
amonicas cuaternarias de diferente tamafo y con distintos grupos en su estructura: el cation
HDTMA el cual posee una larga cadena lineal y 3 metilos unidos al nitrégeno, y el catién BTEA
que posee un grupo bencilo y 3 etilos unidos al nitrégeno. Estudios previos mostraron que el
cation HDTMA al incrementar el espaciado interlaminar de la arcilla permitié exponer un gran
numero de sitios activos [33], ademas de mencionar que la presencia del grupo metilo
incrementd la capacidad de adsorcién en comparacion con el grupo etilo [41, 78]. Con respecto
al cation BTEA, estudios anteriores mencionaron que una cantidad de sal amdnica equivalente
a25% y 50% de la C.E.C de la arcilla incrementd la carga negativa de la superficie de la arcilla, lo
gue podria generar repulsiones electrostaticas con los aniones y en consecuencia podria afectar

la adsorcidn [39-40]. En la figura 5 se observa los cationes presentes en las sales de amonio.

a)
HsC
HsC \N" pris
N AANAANN
b)
H3C>
N'  CcH
@ (Y
CH,

Figura 5. Estructuras de los cationes de amonio: a) Catidn hexadeciltrimetilamonio (HDTMA),

b) catién benciltrietilamonio (BTEA).
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4.2.3. Propiedades fisico-quimicas de las arcillas
a) Capacidad de hinchamiento

Esta propiedad es caracteristica de las esmectitas, y se genera debido a la solvatacién que
experimentan los cationes interlaminares, permitiendo una variacién del espacio interlaminar.
El grado de hidratacién depende directamente de la naturaleza del cation interlaminar y de la
carga laminar. Si el cation interlaminar es el Na* se obtendrd una alta capacidad de hinchamiento
(mayor espaciado interlaminar) y si el cation es Ca** o Mg?* se obtendra una baja capacidad de

hinchamiento (menor espaciado interlaminar) [79].
b) Capacidad de intercambio cationico (C.E.C)

La capacidad de intercambio catidnico se expresa como la suma de todos los cationes de
cambio que una arcilla puede adsorber o desorber en contacto con una solucién acuosa. Las
arcillas comunmente estan constituidas por varios cationes de cambio (Ca?*, Mg #* y Na* entre
otros). Por ejemplo, la vermiculita presenta una C.E.C comprendida entre 100-200 meq/100 g a
diferencia de la caolinita que presenta un valor bajo de C.E.C. de 15 meqg/100 g como maximo

[79].
c) Superficie especifica

Las arcillas presentan una apreciable area superficial debido a que poseen un tamafo de poro
muy pequeio. La superficie especifica se determina como la suma del area superficial externa e
interna por unidad de masa y se expresa en m?/g. La montmorillonita natural presenta un drea
superficial de alrededor de 80 m?/g, mientras que la caolinita posee una reducida area superficial

de 15 m?/g [68].
d) Plasticidad

Esta propiedad se define como la capacidad de deformacién de las arcillas al ser sometida a
un esfuerzo mecdnico. La plasticidad depende principalmente del tamafio de la particulay de la

estructura laminar, mientras mas pequena sea la particula el material serd mas plastico.
e) Capacidad de adsorcion

Esta propiedad esta relacionada con la reactividad quimica de la superficie y la porosidad que
presenta la arcilla. La adsorcién de un liquido o un gas se producen sobre la superficie de la
arcilla y la capacidad de adsorcién se expresa en mg de material adsorbido por gramo de

material adsorbente (mg/g). La capacidad de adsorcién depende de la interaccidn y afinidad
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entre adsorbato-adsorbente, mientras mayor sea dicha afinidad mayor sera la capacidad de

adsorcion [68].

4.3. PROCESO DE ADSORCION

El termino adsorcion fue propuesto por Bois-Reymond en 1881, y la teoria de adsorcién fue
desarrollada por varios investigadores como: Kaysier, London, Custers, Lener y Boer. La
adsorcién es un proceso superficial en el cual se transfiere el adsorbato de una fase (liquida o

gas) y este se concentra sobre la superficie de una fase sélida (adsorbente).

Existen dos tipos de adsorcion segln la atraccién entre el adsorbato y el adsorbente.

e Adsorcidn fisica (Fisisorcion): Es un proceso en la cual el adsorbato se une a la superficie
del adsorbente por fuerzas de van der Waals y fuerzas electrostaticas, y se ve favorecida
a bajas temperaturas. No es especifica y se caracteriza por tener baja entalpia de
adsorcién AH = 20 - 40 KJ/mol.

e Adsorcién quimica (Quimisorcidn): Este proceso implica una fuerte interaccion quimica
entre adsorbato — adsorbente, por lo que el proceso es irreversible y especifico. Se ve
favorecida a altas temperaturas y presenta una alta entalpia de adsorcién AH = 200-400
kJ/mol.

4.3.1 Cinéticas de adsorcion

La correlacidon de los resultados cinéticos con los modelos permite determinar la constante
cinética, el tiempo de equilibrio y predecir el mecanismo de adsorcidn entre el adsorbato vy el
adsorbente. Las curvas de cinética se obtienen al graficar la capacidad de adsorcion versus el
tiempo de contacto. Los modelos que se empleardn en esta investigacion son: pseudo primer

orden, pseudo segundo orden y Elovich.

a) Modelo cinético de pseudo primer orden

En 1898 Lagergren [80] sugirid el modelo cinético de pseudo primer orden, este fue la primera
ecuacion de velocidad que permitié describir la adsorcion de un sistema liquido basado en la
capacidad de un sélido. La adsorcidn se basa en la diferencia entre la capacidad de adsorcion en
el equilibrio y el obtenido en un determinado tiempo t. El modelo en su forma linealizada estd

dado por la ecuacidn 3:
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In(ge — q¢) = In(qe) — kqt (3)
Donde:
g.(mg/g): capacidad de adsorcion del soluto sobre el adsorbente en el equilibrio
g+(mg/g): capacidad de adsorcion del soluto sobre el adsorbente en el tiempo t
k, : constante cinética del modelo de pseudo primer orden

t (min): tiempo de contacto

b) Modelo cinético de pseudo segundo orden

Desarrollado por Ho y Mckay [81], este modelo describe principalmente la interaccidn
quimica entre adsorbente y adsorbato, y considera que la adsorcion depende de la
concentracién de los sitios activos.

El modelo en su forma linealizada esta dado por la ecuacion 4:

t 1t (4)

= +
q:  koq? 4.

Donde:

q.(mg/g): capacidad de adsorcion del soluto sobre el adsorbente en el equilibrio.
q+(mg/g): capacidad de adsorcion del soluto sobre el adsorbente en el tiempo t.
k, : constante cinética del modelo de pseudo segundo orden.

t (min): tiempo de contacto.

¢) Modelo cinético de Elovich

Este modelo es aplicable para procesos de quimisorcion, y define que los sitios activos del
material adsorbente son heterogéneos, lo cual genera diferentes energias de activacion,
basandose en un mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso de reaccion
heterogénea [82]. El modelo en su forma linealizada estd dado por la ecuacién 5:

1

q: =ﬁln(ax,8)+%lnt

(5)

Donde:

q+(mg/g): capacidad de adsorcion del soluto sobre el adsorbente en el tiempo t

a (mg/(g.min)): velocidad inicial de adsorcion
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B (g/mg): parametro que puede tomar un valor entre Oy 1, la cual esta relacionado con la
superficie cubierta y la energia de activacion por quimisorcién

t (min): tiempo de contacto.
4.3.2. Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcidn es la expresion matematica que establece la relacién de equilibrio
entre la concentracién del adsorbato en la solucién y la concentracién del adsorbato retenido
en la superficie del adsorbente a una temperatura constante. Una isoterma se obtiene al graficar
la capacidad de adsorcion en el equilibrio ( g.) y la concentracidn del adsorbato en el equilibrio
(Ce). En este trabajo se correlacionaran los datos experimentales obtenidos con los modelos de
Langmuir, Freundlich, Redlinch-Peterson y Dubinin-Radushkevich para un sistema sdlido-

liquido.
a) Isotermas de adsorcién en un sistema soélido-gas.

En un sistema sélido-gas, la isoterma de adsorcidn se expresa mediante la cantidad de gas
adsorbido versus la presién relativa del gas aplicado. En 1938 Brunauer et al. propusieron 6 tipos
de isotermas de adsorcion para un sistema sélido-gas [83,84] y en el 2015 Thommes et al. [85]
propusieron una nueva clasificacion de isotermas. En la figura 6 se muestra la clasificacion

actualizada.

e Isoterma tipo I: Esta isoterma es caracteristica en los sdlidos microporosos con
superficies externas relativamente pequefias (carbones activados, zeolita y algunos 6xidos
porosos). La grafica presenta una curva céncava, asimismo se observa que al aumentar la
presion relativa la cantidad adsorbida se incrementa hasta alcanzar un valor constante. La
isoterma tipo I(a) son propios de materiales microporosos con microporos estrechos (<1 nm)y
la isoterma tipo I(b) se presenta en materiales con microporos mas anchos y posiblemente
mesoporos estrechos (< 2.5 nm).

e Isoterma tipo Il: Esta forma de isoterma se obtiene sobre sdélidos no porosos o
macroporosos (poros > 50 nm). La grafica se caracteriza por presentar una curva céncava hasta
el punto B (recubrimiento completo de la monocapa), después de este punto la adsorcion se
incrementa rapidamente lo cual indica una adsorcién en multicapa, el grosor de esta multicapa
adsorbida aumenta sin limite cuando la presién relativa es igual a 1.

e Isoterma tipo lll: Esta isoterma es caracteristica en sistemas que presentan interaccion
débil entre adsorbato — adsorbente, lo que hace necesario aumentar la presion relativa hasta

un valor determinado para que la adsorcidon sea apreciable, es poco frecuente. La grafica
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muestra una curva convexa para todo el intervalo de presién relativa aplicado. Ademas no
presenta el punto B, es decir la formacién de monocapa no es identificable.

e Isoterma tipo IV: Esta isoterma se presenta en materiales mesoporosos (poros entre 2-
50 nm). La adsorcidn sobre los mesoporos esta determinada por la interaccidon adsorbato-
adsorbente y la interaccion entre moléculas en el estado condensado (condensacién capilar). La
grafica muestra a bajas presiones una trayectoria similar a la de una isoterma tipo Il, seguida de
una formacién de meseta de saturacién de longitud variable producto de un fendmeno de
condensacidn de poros. La isoterma tipo IV(a) presenta una formacion de histéresis, esto ocurre
cuando la anchura de poros (= 4 nm) sobrepasa una determinada anchura critica que depende
del sistema de adsorcidén y temperatura. Con respecto a la isoterma tipo IV (b) no presenta
histéresis, debido a que los materiales adsorbentes presentan mesoporos de menor anchura
(€4 nm).

e Isoterma tipo V: Esta isoterma se obtiene de sélidos mesoporosos. La gréfica presenta
un tramo inicial similar a la isoterma tipo Il (interaccién débil entre adsorbato y adsorbente),
pero a diferencia de la otra esta presenta ciclo de histéresis.

e Isoterma tipo VI: Se la conoce también como isoterma escalonada, es poco comun y es
caracteristico en sélidos con una superficie poco porosa muy uniforme y la nitidez de los
escalones depende del sistema y temperatura de trabajo. Uno de los mejores ejemplos de esta
isoterma es la adsorcidon de argdn o criptén a bajas temperaturas sobre negro de carbdn

grafitizado.
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Figura 6. Clasificacidn de las isotermas de adsorcidn de gases propuesta por Thommes et al. [85].
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b) Isotermas de adsorcion en un sistema sélido-liquido

En 1974 Giles propuso cuatro clases de isotermas de adsorcidn y esta actualmente es la
recomendada por la IUPAC para el estudio de isotermas de adsorcion [86-88].

e Isoterma de clase “C”: La curva que presenta es una linea recta que empieza desde el
origen. Este comportamiento indica que la capacidad de adsorcién y la concentraciéon del
adsorbato en el equilibrio es proporcional.

e Isoterma de clase “L”: La curva es de tipo céncava lo cual indica una saturacidn
progresiva del material adsorbente. Esta clase puede formar 2 grupos: una que presenta la
formacién de una meseta (capacidad de adsorcion limitada y constante) y la otra que no
presenta la formaciéon de una meseta (el material no presenta una limitada capacidad de
adsorcion).

e |soterma de clase “H”: Esta clase de isoterma se caracteriza por presentar una curva con
pendiente inicial muy pronunciada debido a una fuerte interaccién adsorbato-adsorbente

e Isoterma de clase “S”: La curva de esta isoterma es de tipo céncava. La formacién de la
isotermatipo S puede generarse por dos causas, la primera por una asociacidn cooperativa entre
moléculas adsorbidas y la segunda como consecuencia de la inhibicién de la adsorcién de un

soluto por una reaccién de competicion en el seno de la disolucién (punto de inflexidn).

Qe Con meseta

0= H

g
‘ Punto de inflexion
/: Ce

Figura 7. Clasificacién de las isotermas de adsorcion en sistemas solido-liquido [86].
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¢) Modelos de isoterma de adsorcion

e |soterma Freundlich

La isoterma de Freundlich, asume que la superficie del adsorbente es energéticamente
heterogénea, conformada por grupos activos con diferentes potenciales de adsorcion [44, 89].

La forma linealizada de este modelo esta dada por la ecuacién 6:
1
logq, = logK; + Elog C, (6)
Donde:

C, (mg/L): concentracion del adsorbato en el equilibrio.
q. (mg/g): capacidad de adsorcidn en el equilibrio.

Ky, 1/n: Constantes de Freundlich.
e Isoterma de Langmuir

La ecuacion fue determinada por Irving Langmuir en 1916. Corresponde a una adsorcion en
monocapa, la capacidad de adsorcion aumenta con la concentracién en el equilibrio hasta
alcanzar un valor limite correspondiente al recubrimiento total de la superficie de una

monocapa [44].

El modelo de isoterma de Langmuir en su forma linealizada esta dada por la ecuacidén 7:

C, 1 Ce (7)
— = + —
de KiGm am

Donde:

q. (mg/g): capacidad de adsorcion o cantidad de adsorbato retenido en el adsorbente en

el equilibrio.
K; (L/mg): constante de Langmuir.
C, (mg/L): concentracion del adsorbato en el equilibrio.

qm (mg/g): capacidad de adsorcidn de la monocapa.
¢ Isoterma de Redlich-Peterson

La isoterma de Redlich-Peterson combina los elementos de las ecuaciones de Langmuir y
Freundlich y el mecanismo de adsorcidn es un hibrido tnico [90].

La ecuacioén linealizada de esta isoterma esta dada por:
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Ce 1 ap (8)

Donde:

C, (mg/L): concentracion del adsorbato en el equilibrio

q. (mg/g): capacidad de adsorcion en el equilibrio

Ky (L/g) y ar (L/mg): constantes de la isoterma de Redlich- Peterson

B : exponente entre 0y 1 (Si 5 es cercano a 1 la isoterma se acerca al modelo de Langmuir

y si B es cercano a 0 la isoterma se acerca a la ecuacién de Henry)

e Isoterma de Dubinin-Radushkevich

Este modelo de isoterma considera que el mecanismo de adsorcion se expresa mediante una
distribucidn de energia Gaussiana sobre una superficie heterogénea [91]. Es usada también para
mostrar la naturaleza del proceso de adsorcion: fisica o quimica. La forma linealizada del modelo

Dubinin-Radushkevich esta dada por la ecuacién 9:

Inge = Inqpax — BDR82 9)

Donde:

C, (mg/L): concentracion del adsorbato en el equilibrio
q. (mg/g): capacidad de adsorcidn

Qmax (Mg/g): maxima capacidad de adsorcion

Bppr : constante relacionada a la energia de adsorcién

€ : Potencial de Polanyi, es un pardmetro que se obtiene de la ecuacién (10)
1 (10)

€ =RTIn(1+ —

(1+5)

Donde:

R: constante universal de los gases ideales (8.314 J/mol.K)

T: temperatura absoluta (K)

Para determinar la energia de adsorcién (E), se calcula mediante la siguiente ecuacion.
1 (11)

V2Bpr

Este valor es util para determinar el tipo de proceso de adsorciéon. La adsorcidn fisica, el

E =

intercambio idnico y la adsorcidén quimica ocurren a los valores: E < 8 kJ/mol, 8-16 kJ/mol y

E > 16 kJ/mol, respectivamente.
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5. METODOLOGIA
5.1. REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPOS:
5.1.1. Reactivos y materiales

Nitrato de potasio (Merck, 99,995%), nitrito de Sodio (Merck, 99,99%), bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (Merck ,97%), cloruro de benciltrietilamonio (Merck, 98%), cloruro de
sodio (Merck, 99,5%), hidréxido de sodio (Merck, 99%), acido clorhidrico(Merck, 37% w/v),
biftalato de potasio (Merk, p.a.), N-(1-Naftil)-etilendiamina dihidrocloruro (Merck, 98%),
sulfanilamida (Merck, 99%), acido fosférico (Merck, 85%), membrana de intercambio idnico
(Spectra/pro® MWCO0:25000 width 34mm), papel filtro N°42 (125mm didmetro), arcilla

bentonita calcica FULASOFT-1 (Clariant), arcilla homoidnica sddica CLARIT-P (Clariant).

5.1.2. Equipos

Balanza analitica (NAPCO, modelo ESJ200-4), estufa (Ecocell MM group), agitador orbital
Innova-2000, agitador magnético (VELP SCIENTIFICA, modelo F20330164), potenciémetro (Sl
analytics, modelo 850), electrodo (S| analytics, modelo Blueline 14pH) espectrofotdmetro UV-
VIS (Agilent 8453), espectrofotometro UV-VIS (Macherey-Nagel, modelo NANOCOLOR 500D),
espectrometro Infrarrojo (Perkin Elmer Spectrum, modelo 100 FT-IR), difractdmetro de rayos X
(Bruker, modelo D8-FOCUS), microscopio electrénico (SEM) (FEI Qanta, modelo 650),
espectrometro de energia dispersiva de rayos X (EDX) (FEI Quanta, modelo 650) y Equipo de

Sorcidn de N, (Micromeritics, modelo Gemini VII 2390t).

5.2 PREPARACION DE MATERIALES ADSORBENTES Y SOLUCIONES
5.2.1 Caracteristicas del material precursor

Las propiedades que presentan las arcillas dependen mucho de la estructura y la composicion
[92]. Para la preparacién de los materiales adsorbentes se empled como precursor la arcilla
calcica natural (FULASOFT -1) a la cual se denominé FS y esta misma arcilla fue intercambiada
por Na* (CLARIAT-P) a la que se denomind CP, ambas arcillas procedentes de la compafiia

CLARIANT. Las caracteristicas de los materiales precursores se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4. Caracteristicas de los materiales precursores.

Caracteristicas FS cpP
Color Blanco Blanco
Olor Sin olores extrafos Sin olores extrafios
Capacidad de hinchamiento 6 10
(cm3/100)
Contenido de silice 3% max. 3% max.
C.E.C.}(meqg/100g) 70 100
Humedad 13% max 13% max
pH 8 10

1C.E.C: capacidad de intercambio catidnico.
5.2.2 Preparacion de las arcillas organofilicas

Las arcillas organofilicas se obtuvieron mediante el intercambio iénico de los cationes de
cambio presentes en las arcillas precursoras por cationes amonio cuaternarios de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y benciltrietilamonio (BTEA). En la tabla 5 se observa la
denominacion asignada para cada arcilla organofilica obtenidas a partir de las arcillas cdlcicas y
sodicas intercambiadas con los cationes HDTMA y BTEA, respectivamente, y en la tabla 6 se
muestran las estructuras quimicas y caracteristicas fisicoquimicas de las sales de amonio

cuaternario empleadas.

Para la preparacién de las arcillas organofilicas se siguié la metodologia empleada por Lazo
[93]. Se prepard una suspensidn de arcilla al 1% (20 g de arcilla en 2 L de agua desionizada), y las
soluciones de cada sal de amonio, empleando una cantidad equivalente a 1.5, 2.5y 4.0 C.E.C de
la arcilla precursora, para ello se disolvid cada sal en 0.5 L de agua desionizada. Después se
adiciond lentamente la solucién de cada sal a la suspension de arcilla, el intercambio catidnico
se llevd a cabo durante 12 h a temperatura ambiente y bajo agitacién, seguidamente por medio
de una decantacién se separd el producto y se lavd, utilizando membranas de didlisis hasta que
la conductividad del agua residual alcanzé un valor de 20 uS/cm. Finalmente el sélido obtenido
se secd a 60°C durante 2 dias, se molid y se tamizé con mallas # 130 y # 100. En la figura 8 se
presenta un diagrama de flujo detallado del proceso empleado para la preparacion de las arcillas

organofilicas.
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Tabla 5. Denominacién asignada para cada material adsorbente.

Arcillas

organofilicas

Descripcidn

CP-HDTMA-1.5

Arcilla CP intercambiada con el cation HDTMA con una cantidad equivalente

a 1.5 C.E.C de la arcilla precursora.

CP-HDTMA-2.5

Arcilla CP intercambiada con el cation HDTMA con una cantidad equivalente

a 2.5 C.E.C de la arcilla precursora.

CP-HDTMA-4.0

Arcilla CP intercambiada con el cation HDTMA con una cantidad equivalente

a 4.0 C.E.C de la arcilla precursora.

CP-BTEA-1.5 Arcilla CP intercambiada con el catién BTEA con una cantidad equivalente a
1.5 C.E.C de la arcilla precursora

CP-BTEA-2.5 Arcilla CP intercambiada con el cation BTEA con una cantidad equivalente a
2.5 C.E.C de la arcilla precursora.

CP-BTEA-4.0 Arcilla CP intercambiada con el cation BTEA con una cantidad equivalente a

4.0 C.E.Cde la arcilla precursora.

FS-HDTMA-1.5

Arcilla FS intercambiada con el cation HDTMA con una cantidad equivalente

a 1.5 C.E.C de la arcilla precursora.

FS-HDTMA-2.5

Arcilla FS intercambiada con el catién HDTMA con una cantidad equivalente

a 2.5 C.E.C de la arcilla precursora.

FS-HDTMA-4.0

Arcilla FS intercambiada con el cation HDTMA con una cantidad equivalente

a 4.0 C.E.C de la arcilla precursora.

FS-BTEA-1.5 Arcilla FS intercambiada con el catién BTEA con una cantidad equivalente a
1.5 C.E.C de la arcilla precursora.

FS-BTEA-2.5 Arcilla FS intercambiada con el catién BTEA con una cantidad equivalente a
2.5 C.E.C de la arcilla precursora

FS-BTEA-4.0 Arcilla FS intercambiada con el catién BTEA con una cantidad equivalente a

4.0 C.E.Cde la arcilla precursora.
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Tabla 6. Caracteristicas de las sales de amonio cuaternario.

Estructura quimica

Caracteristicas

HsC

_\ CH3
N AAAAAN

Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA)

Br-

Color: Blanco

Férmula quimica:

[C19H42N]+Br'

Masa Molecular:

346.46 g/mol

Punto de fusion:

250-256°C

H3C

7

O/QN\/%

CHj

Cloruro de Benciltrietilamonio (BTEA)

Cl-

Color: Blanco

Férmula quimica:

[C13H22N]+C|—

Masa Molecular:

277.78 g/mol

Punto de fusion:

182-185 °C
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Masa: equivalente entre 1- 4 C.E.C

Tiempo de agitacion: 0.5 h

Material precursor

Suspension de arcilla

A 4

Solucion de la sal amoénica [—»

Mezcla

l

Decantacion

A 4

Lavado del producto por

dialisis

A4

Secado

l

Molienda y tamizado

\4

Arcilla organofilica

Arcillas: CP (homoidnica) y FS
(natural)

Suspension al 1%.

Tiempo de agitacion: 4 h

Tiempo de agitacién: 12 h

Agua desionizada
Conductividad final: 20 uS/cm

Temperatura: 60°C
Tiempo: 48 h

Malla: #130 y #100

Figura 8. Diagrama de flujo del proceso empleado para la preparacion de arcillas organofilicas.
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5.2.3 Preparacion de soluciones de nitrato y nitrito

Las soluciones de nitrato se prepararon a partir de KNOs3 (Merck, 99,995%), en un rango de
concentraciones de 10-100 ppm de NOs-N, para lo cual se pesd 0.7218 g de KNOs en 1L de agua
desionizada (100 ppm NOs-N), a partir de esta se prepararon por diluciéon las otras

concentraciones.

Las soluciones de nitrito se prepararon a partir de NaNO; (Merck, 99,99%), las
concentraciones se prepararon en un rango de 0.5 a 4 ppm de NO,-N, por ello se prepard una
soluciéon de 100 ppm de NO»-N, se pesd 0.4928 g de NaNO; en 1 L de agua desionizada, a partir

de esta se prepararon por dilucidn las otras concentraciones.

5.3 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES

a) Analisis estructural

e Analisis por difraccion de rayos X (DRX)

El analisis por difraccidon de rayos X permitié determinar la estructura cristalina del material y
la variacién del espaciado interlaminar (doo1) de las arcillas precursoras al ser modificadas con
sales de amonio. Para este analisis se empled un difractometro de la marca Bruker, modelo D8-
FOCUS, que se encuentra ubicado en el Laboratorio de Rayos X de la Facultad de Ciencias Fisicas
de la UNMSM. Se empled un generador de rayos X a 40 kV y 40 mA, con una fuente de radiacion
de Cua = 1.5406 A con filtro de Ni. Los difractogramas fueron registrados en el intervalo angular
(26) de 2-80°, a una velocidad de 2°/min [94-96]. Para cada ensayo se utilizé aproximadamente

500 mg de muestra.
El espaciado interlaminar (doo1) se calculé mediante la siguiente ecuacién que expresa la ley de

Bragg (Ecuacion 12):

_ A (12)
" 2sen®

Donde:
A (A): longitud de onda del haz incidente

8: angulo de difraccidn, extraida del difractograma
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e Analisis de la acidez total y basicidad total

Se determind la acidez total y la basicidad total empleando el método de titulacion
potenciométrica o Titulacién de Boehm [96-97], para lo cual se prepard 2 soluciones: una de HCI
0.05 My otra de NaOH 0.05 M. Ambas fueron previamente estandarizadas; para la solucién de
NaOH se empled la sal de biftalato de potasio y esta a su vez sirvid para estandarizar la solucion
de HCI. Para el andlisis se pesé 0.1 g de la arcilla, luego se adicioné 20 mL de HCl 0.05 M para
determinar la basicidad total. La mezcla se mantuvo en agitacién por 48 h a temperatura
ambiente, empleando un agitador multiple (VELP Scientific Multistiner 15). Finalmente, se filtré
la muestra, se tomd una alicuota de 5 mL de cada solucidn filtrada y se valord con una solucién
de NaOH 0.05 M. Un procedimiento similar se realizd para determinar la acidez total, en este

caso se utilizd NaOH 0.05 My la valoracién final se realizé con HCI 0.05 M.

e Determinacion del punto de carga cero (PZC)

Se determind el punto de carga cero (PZC - point of zero charge) empleando la metodologia
realizada en investigaciones anteriores [98,99]. Para ello se prepararon soluciones acidas y
basicas en un rango de pH 1-12, para regular este pH se utilizé NaOH (0.1 M) y HCI (0.1 M), se
midié el pH inicial de cada solucidn. En una serie de viales se coloco 0.05 g de la arcilla en estudio
(arcillas precursoras y organofilicas), luego se adicioné en cada vial 20 mL de la solucidn 4cida
(HCl) preparada anteriormente, el mismo procedimiento se repitid con la solucién basica
(NaOH), luego todos los viales se agitaron durante 24 h a temperatura ambiente, empleando un
agitador multiple (VELP Scientific Multistiner 15). Finalmente, se filtré la solucidn contenida en
cada vial y se midié el pH final de la solucidn filtrada con un potenciémetro WTW Series modelo
PH730. La determinacién grafica de PZC (valor de pH en la que la superficie del adsorbato tiene
carga superficial de cero), se obtuvo al graficar los valores de ApH versus pH inicial de cada arcilla

precursora y organofilica.
¢ Analisis por Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Mediante la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), se pudo evaluar
los cambios estructurales de la arcilla precursora al ser modificada y determinar los grupos
funcionales presentes en cada material. Para este analisis se empled el espectrofotémetro
Perkin Elmer modelo Frontier, ubicado en el Laboratorio Instrumental de la Seccién Quimica.
Las arcillas precursoras y organofilicas fueron molidas y mezcladas al 1% con KBr, esta mezcla
fue comprimida con una prensa de troquel mecanico para formar una pastilla delgada, y fue

analizada en el rango de 400-4000 cm™.
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b) Analisis morfoldgico y de composicidn quimica.

Para analizar la morfologia de las arcillas precursoras y organofilicas, se empled un
microscopio electrénico de barrido acoplado a un analizador de energia dispersiva de rayos X
(SEM-EDX) de la marca FEI modelo Qanta 650, ubicado en el Laboratorio de Microanilisis de la
PUCP. Previo al andlisis, las arcillas precursoras y organofilicas fueron secadas a 60°C en la estufa
y colocadas sobre una oblea de cobre y esta a su vez sobre una oblea de carbdn. Las muestras
se introdujeron dentro de una camara a la cual se le aplicd alto vacio. El SEM presenta 3 sistemas
de deteccion: electrones secundarios (ETD), electrones retrodispersivos (CBS) y deteccién mixta
(MIX). Mediante la ayuda de un software se establecieron las condiciones para el analisis y se

obtuvo las micrografias SEM con aumentos de 3000x.
c) Analisis textural

El andlisis textural se realizé aplicando la técnica de adsorcion y desorcion de nitrégeno. Se
utilizé un equipo Gemini VIl modelo 2390t ubicado en el Laboratorio de Adsorcidn de la PUCP.
Antes del andlisis, las arcillas precursoras y organofilicas fueron secadas a 60°C por 24 h, luego
las arcillas precursoras fueron desgasificadas a 200°C por 3 h, mientras que las arcillas
organofilicas fueron sometidas a una desgasificacién a 120°C durante 3 h [100], esta diferencia
de temperatura se debe a la presencia de sal de amonio en las arcillas organofilicas, cuya
desintegracion se produce a 202°C. [95-101]. Este tratamiento se realizé con el objetivo de

eliminar la humedad o cualquier sustancia no deseable retenida en la superficie del sélido.

El drea superficial y la porosidad de las arcillas se calculé mediante las isotermas de adsorcion
y desorcion de N, a 77K obtenidas al graficar el volumen adsorbido de N, versus presion relativa
(p/po). Para determinar el area superficial especifica (Sger) se empled la ecuacidén de Brunauer-

Emmett-Teller (BET) (Ecuacién 13) [102,103].

1 1 c—1 P (13)
V[(L) —1] VmC + VinC <p0>

Donde:

V (cm3/g): es el volumen de N; adsorbido

p : presion en equilibrio

Po : presion de saturacion del gas

Vm (cm3/g): volumen de gas adsorbido en la monocapa

c: constante BET
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Para determinar el volumen y el area microporosa se empled el método t-plot propuesto por

Greg y Sing [97-98], para lo cual se ello se aplicd la ecuacion 14:

0.5 (14_)
13.99

P
0.034 — loglo(%)

Donde:
t (nm) : representa el grosor estadistico de la capa adsorbida de N3
p : presion en equilibrio

Po : presion de saturacion del gas

5.4 CUANTIFICACION DE NITRATOS Y NITRITOS

e Cuantificacion de nitratos

Para cuantificar la cantidad de nitratos se empleé el método estandarizado SM-4500-NOs -B
[104]. Para ello se prepard una curva de calibracidon con 8 puntos en el rango de 0 a 7 ppm de
NOs-N en un volumen de 50 mL y se adicioné 1mL de HCI 1N, luego se analizaron las soluciones
a dos longitudes de onda: 220 nm y 275 nm utilizando el espectrofotdmetro UV-VIS modelo
Agilent 8453, ubicado en el Laboratorio Instrumental de la Seccién Quimica. La concentracion
inicial y final de nitratos (después del proceso de adsorcién) fueron analizadas siguiendo el
mismo procedimiento, pero debido a la elevada concentracidn del analito, se realizaron

diluciones para que estén dentro del rango de la curva de calibracion (Anexo 9.1).

e Cuantificacion de nitritos

Para determinar la concentracion de nitritos se empled el método colorimétrico
estandarizado SM-4500-NO; -B [105]. Esta técnica se basa en la formacion de un complejo
purpura rojizo a pH entre 2-2.5 por reaccidn de diazotacién de sulfanilamida con N-(1-naftil)-
etilendiamina dihidrocloruro, las cuales fueron analizadas a una longitud de onda de 543 nm en
el equipo UV-VIS modelo Agilent 8453. Se prepard una curva de calibracién en el rango de 0 a
0.25 ppm de NO-N en un volumen de 25 mL, se adicioné 1 mL del reactivo de color (se pesé 2.5
g de sulfanilamida y 0.25 g N-(1-Naftil)-etilendiamina dihidrocloruro y se disolvié en 250 mL de
acido fosférico al 10%) y se analizé en un intervalo de 15 min en el UV-VIS. La concentracidn
inicial y final de nitritos (después del proceso de adsorcidn), fueron analizadas siguiendo el
mismo procedimiento, de manera similar a la cuantificacidon de nitratos, estas también fueron
sometidas a dilucién con la finalidad de que las concentraciones estén contenidas dentro del

rango de linealidad de la curva de calibracién (Anexo 9.1).
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5.5 DETERMINACION DE LAS CURVAS CINETICAS E ISOTERMAS DE ADSORCION
a) Cinética de adsorcion

Los ensayos cinéticos se llevaron a cabo en sistema batch, para ello se utilizdé una serie de
viales, y en cada uno se pesé 0.05 g del material adsorbente (arcilla precursora y organofilica),
luego se adiciond 20 mL de solucién de adsorbato (para el andlisis de nitratos se utilizé una
concentracion inicial de 25 ppm de NOs-N y en el caso de nitritos se empled 2 ppm de NO>-N).
La mezcla se agité a 300rpm a temperatura ambiente y en cada vial la mezcla se mantuvo con
diversos tiempos de contacto: 1, 3, 5, 8, 10, 15, 30, 60 y 90 min, al finalizar el tiempo establecido
se filtr6 con papel Whatman #42 y se midié la concentracién del adsorbato remanente
empleando la técnica descrita en el item 5.4. La capacidad de adsorcion se determiné aplicando

la ecuacion 15:
_ V(G- CY)

qt -

(15)
Donde:
Co (mg/L): Concentracidn inicial del adsorbato.
C: (mg/L): Concentracion remanente del adsorbato después de un tiempo t de contacto.
V (L): Volumen del adsorbato.
m (g): Masa del material adsorbente.

Las curvas cinéticas se obtuvieron al graficar la capacidad de adsorcién “q:” versus tiempo de
contacto “t”, mediante el cual se obtuvo el tiempo de equilibrio. Posteriormente, los resultados
cinéticos experimentales fueron correlacionados con los modelos cinéticos de: pseudo primer
orden, pseudo segundo orden y Elovich, para establecer la constante cinética y el posible tipo

de adsorcion [44].
b) Isotermas de adsorcion

Cada punto de la isoterma de adsorcidon se obtuvo empleando el tiempo de equilibrio
previamente determinado en los ensayos cinéticos. Para ello se utilizd una serie de viales, en
cada uno se pesd 0.05 g del material adsorbente y se adiciond 20 mL del adsorbato con
diferentes concentraciones iniciales (en el caso del nitrato se utilizaron concentraciones de 10,
15, 20, 25, 50 y 100 ppm NOs-N y para el nitrito, las concentraciones iniciales fueron de 0.5, 1.0,

1.5, 2.0, 3.0 y 4.0 ppm NO>-N). Todos los ensayos fueron realizados a temperatura ambiente.
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La capacidad de adsorcidn en el equilibrio se determiné aplicando la ecuacién 16:

V(Co - Ce)

¢ m

(16)

Donde:

Co (mg/L) : Concentracidn inicial del adsorbato.

Ce (mg/L): Concentracion del adsorbato en el equilibrio.
V (L): Volumen del adsorbato.

m (g): Masa del material adsorbente.

La isoterma se obtuvo al graficar la capacidad de adsorcién en el equilibrio (qe) versus la
concentracidon del adsorbato en el equilibrio (Ce). Los resultados experimentales de dichas
isotermas fueron correlacionados con los siguientes modelos: Freundlich, Langmuir, Redlich-
Peterson y Dubinin- Radushkevich [37], para poder establecer |la capacidad maxima de adsorcion

de cada arcilla y dilucidar el posible proceso de adsorcién.

c) Correlacion de los resultados experimentales con los modelos cinéticos y de

isotermas

Los resultados experimentales fueron correlacionados con diferentes modelos cinéticos y de
isotermas con el fin de obtener los respectivos pardametros de adsorcidn y poder explicar el
mecanismo de adsorciéon que presentan los materiales adsorbentes en contacto con los
adsorbatos: nitrato y nitrito. Para evaluar la precision de los resultados experimentales con los
modelos se empled el test de Chi cuadrado no lineal ( x?), que establece que mientras menor

sea el valor y? mejor serd la precision. El valor de y? se determind utilizando la ecuacién 17:

2 _ (qe ™y qem)z
x Z Jem (17)

Donde:
ge (mg/g) : capacidad de adsorcidn experimental.
gem (Mg/g): capacidad de adsorcidn aplicando el modelo.

Asimismo, se determind el error relativo promedio empleando la siguiente formula:

t

n

Erprom = (18)
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Donde:
Ve: Valor experimental
V¢: Valor tedrico

n: numero de datos

d) Efectos de los parametros de adsorcién

e Efecto del pH de la solucién

La influencia del pH en el proceso de adsorcién es un factor importante ya que afecta a la
disociacion de las sustancias presentes en la solucidn. Para evaluar este efecto se realizd la
adsorcién de nitratos con diferentes valores de pH (4, 7 y 10) y tiempo, manteniendo los otros
pardmetros constantes. Posteriormente, se graficd los valores de q: versus t para cada pH. Se
repitié el mismo procedimiento con los nitritos para establecer el efecto del pH con dicho

adsorbato.
o Efecto de la cantidad de sal amdnica

La cantidad de sal amodnica en las arcillas organofilicas es un factor importante que puede
afectar la capacidad de adsorcidn de los materiales adsorbentes. Para evaluar este efecto se
preparé las arcillas organofilicas con diferentes cantidades de catién aménico (HDTMA y BTEA)
equivalente entre 1 a 4 C.E.C de la arcilla precursora. Después se realizaron los ensayos de
adsorcién de nitratos empleando una solucién de 25 ppm NOs-N con un tiempo de contacto de
10 miny se graficé el porcentaje de adsorciéon versus C.E.C. Para el caso del nitrito, el analisis se
llevo a cabo bajo las mismas condiciones que los ensayos de nitrato con la diferencia que se

empled una solucion de 2 ppm NO,-N.

El porcentaje de adsorcidn se determiné empleando la ecuacién 19:

Ciii v — Ce:
% Adsorcién = ( inicial / mal) x 100

Cinicial

(19)

Donde:
Cinicial (PPM): concentracioén inicial de nitrato o nitrito.

Crinat (PPM): concentracién final de nitrato o nitrito.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES
6.1.1 Analisis estructural

a) Analisis por difraccion de rayos X (DRX).

El andlisis por DRX se realizé siguiendo la metodologia descrita en la seccién 5.3 y mediante
esta técnica se determind la cristalinidad de los materiales adsorbentes y la variacion del
espaciado interlaminar (doo1) de las arcillas precursoras al ser modificadas con sales de amonio.
Los difractogramas obtenidos para las arcillas precursoras y organofilicas se muestran en un
rango de 26 entre 3-70° (Figuras 9a-12a), en las cuales se puede observar que los picos situados
por encima del valor 260=12° no se observan ninguna variacién, es decir, mantienen el mismo
patrén cristalogréfico de la arcilla precursora, por lo que se deduce que el proceso de
intercambio de los cationes HDTMA y BTEA por los cationes de cambio de la arcilla se realizé en

la zona interlaminar y no hubo modificacidn en el resto de la estructura de la arcilla de partida.

Los valores obtenidos del espaciado basal doo: para las arcillas precursoras fueron de 12.34 A
para la arcilla CPy 14.67 A para las arcillas FS. Esta diferencia se debe a la presencia de cationes
interlaminares como: Na*, Ca*?, K*y Mg* en la arcilla FS, las cuales presentan un mayor tamafio
comparadas con el catién Na* presente en la arcilla CP (homoionizada con sodio). La

composicion quimica de ambas arcillas fue determinada por el andlisis de EDX (Seccién 6.1.2).

En las figuras 9b y 10b se muestran los patrones de DRX de las arcillas organofilicas obtenidas
por intercambio con el cation HDTMA con 1.5, 2.5 y 4.0 C.E.C, en ambas figuras se observa
claramente que el espaciado basal doo: de las arcillas organofilicas presentan un notable
desplazamiento hacia dngulos menores producto del incremento de la separacion interlaminar,
que fue mayor a medida que se incrementd el contenido de sal aménica, obteniéndose un valor
méximo de 20.53 Ay 22.07 A para las arcillas organofilicas CP-HDTMA-4.0 y FS-HDTMA-4.0,
respectivamente. En ambos casos se empled una cantidad equivalente a 4.0. C.E.C., esta
variacion significativa del espaciado basal con respecto a la arcilla precursora da un indicio de

un mayor intercambio idnico en estas arcillas organofilicas (Tabla 7).

Con respecto a los patrones de DRX de las arcillas organofilicas que contienen al catién BTEA
(Figuras 11b y 12b), se observa el mismo efecto mencionado anteriormente, es decir, cuanto
mayor fue el contenido de sal amdnica presente en la arcilla organofilica mayor fue la separacion
interlaminar. Sin embargo esta separacion es menor comparando con las otras arcillas

organofilicas que contiene el catién HDTMA, lo que debe a que el cation HDTMA mide
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aproximadamente 25 A [106] y el catién BTEA alcanza una medida de 10 A [107]. Asimismo, las
sefales de todas las arcillas organofilicas con respecto a la arcilla precursora son mas definidas,

la cual indicaria una incorporacidn uniforme de ambos cationes amdnicos.
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Figura 9. Comparacion de los difractogramas de la arcilla precursora CP y de las arcillas
organofilicas: CP-HDTMA-1.5, CP-HDTMA-2.5, CP-HDTMA-4.0. a) Difractograma en el rango de
20 =3-70° y b) difractograma en el rango 26 = 3-12°.
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Figura 10. Comparacion de los difractogramas de la arcilla precursora FS y de las arcillas
organofilicas: FS-HDTMA-1.5, FS-HDTMA-2.5, FS-HDTMA-4.0. a) Difractograma en el rango de
20 =3-70° y b) difractograma en el rango 20 = 3-12°.
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Figura 11. Comparacion de los difractogramas de la arcilla precursora CP y de las arcillas
organofilicas: CP-BTEA-1.5, CP-BTEA-2.5, CP-BTEA-4.0. a) Difractograma en el rango de
20 =3-70° y b) difractograma en el rango 26 = 3-12°.
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Figura 12. Comparacion de los difractogramas de la arcilla precursora FS y de las

arcillas organofilicas: FS-BTEA-1.5, FS-BTEA-2.5, FS-BTEA-4.0. a) Difractograma en el

rango de 20 = 3-70° y b) difractograma en el rango 26 = 3-12°.
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Tabla 7. Valores de doo: (A) y del incremento del espaciado interlaminar en las arcillas

organofilicas.

Arcillas doos (A) Incremento del
espaciado dooz
CpP 12.34 —
CP-HDTMA-1.5 18.94 6.60
CP-HDTMA-2.5 20.28 7.94
CP-HDTMA-4.0 20.53 8.19
CP-BTEA-1.5 14.82 2.48
CP-BTEA-2.5 14.92 2.58
CP-BTEA-4.0 14.97 2.63
FS 14.67 p S
FS-HDTMA-1.5 19.28 4.61
FS-HDTMA-2.5 22.00 7.33
FS-HDTMA-4.0 22.07 7.40
FS-BTEA-1.5 14.87 0.20
FS-BTEA-2.5 14.97 0.30
FS-BTEA-4.0 15.02 0.35

En la figura 13 se muestran los arreglos moleculares de los cationes orgdnicos que pueden
formarse en una arcilla organofilica, considerando la proporcién de C.E.C intercambiada se
tiene: monocapa (13-15 A), bicapa (17-18 A), pseudotricapa (19-21 A) con un grosor equivalente
a 3 cadenas alquilicas y paraffin-type (>22 A) [108-110]. Este ultimo valor se aproxima a los
resultados obtenidos para las arcillas organofilicas FS-HDTMA-2.5 y FS-HDTMA-4.0, mientras
que las arcillas FS-HDTMA-1.5, CP-HDTMA-2.5 y CP-HDTMA-4.0 presentan una estructura
cercana al del tipo pseudotricapa y la arcilla organofilica CP-HDTMA-1.5 muestra un mayor
acercamiento a una posible adsorcidon en una bicapa. Con respecto a las arcillas organofilicas
que contienen el cation BTEA se observa que todas presentan una mayor cercania al tipo

monocapa.
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Figura 13. Diversos arreglos moleculares que pueden formarse en el interior de las arcillas

organofilicas: a) monocapa, b) bicapa, c) pseudotricapa y d) paraffin-type [110].

Finalmente de acuerdo a los resultados obtenidos se puede establecer que, la variacién del
espaciamiento basal en las arcillas organofilicas puede deberse a 3 factores: i) cantidad de
cationes amonio intercambiados, ii) orientacién de los cationes en la capa intermedia v iii) al
tamanfio del cation amdnico. Estos factores también son mencionados en los trabajos realizados
por Xi et al. [37] y Heinz et al. [111]. Ademas, se puede apreciar en la tabla 7 que hay un mayor
intercambio de los cationes amonio con la arcilla CP que con la arcilla FS, este resultados se debe
a la mayor C.E.C de la arcilla CP que es de 100 meq/100g comparada con la arcilla FS que es de

70 meq/100g.

b) Andlisis de la acidez total y la basicidad total.

Los resultados que se obtuvieron del andlisis de acidez y basicidad total de las arcillas
precursoras y organofilicas se muestran en la tabla 8 y en la figura 14 se comparan los valores

de acidez y basicidad de los materiales adsorbentes.

La acidez de la arcilla CP es 0 mmol H*/g .rila pero presenta alta basicidad (2.312+ 0.186 mmol
OH/garcia), indicando que esta arcilla precursora es basica, lo cual estd en concordancia con las
caracteristicas de una arcilla homoidnica [112]. Las arcillas organofilicas obtenidas a partir de
esta arcilla precursora presentan un incremento de acidez en 0.420, 0.628 y 0.768 mmol H*/garcila
para las arcillas CP-HDTMA-1.5, CP-HDTMA-2.5 y CP-HDTMA-4.0, respectivamente. Como se
observa la variacidon fue mayor cuanto mas alta fue la concentracidn de sal amdnica presente en

cada arcilla organofilica. Por el contrario, la basicidad se redujo siendo este efecto mayor en la

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




arcilla con mayor contenido de HDTMA (CP-HDTMA-4.0), lo que estaria mostrando el caracter
acido que presenta este cation. Un comportamiento similar se observé en las arcillas
organofilicas con catién BTEA, pero en este caso el incremento de la acidez y la reduccién de la
basicidad fue mayor comparada con las arcillas intercambiadas con HDTMA (Tabla 8) y esto

indicaria que el catién BTEA presenta un cardcter mas acido que el catién HDTMA.

La arcilla precursora FS presentd un caracter basico, pero este valor fue menor que en el caso
de la arcilla CP (Tabla 8). Ademads, se observé un comportamiento similar al de la arcilla CP al ser
intercambiada con los cationes amdnicos (HDTMA y BTEA) presentando una mayor acidez y
menor basicidad cuanto mayor fue el contenido de sal amdnica, este efecto se observa

claramente en las tabla 8 y en la figura 14.

Tabla 8. Valores de acidez y basicidad total de las arcillas precursoras y organofilicas.

Materiales Acidez Basicidad
adsorbentes (mmol H*/g arilia) (mmol OH/g arcilla)
CpP 0.000 + 0.028 2.312 £ 0.186
CP-HDTMA-1.5 0.420 £+ 0.069 1.226 + 0.097
CP-HDTMA-2.5 0.628 £+ 0.072 1.019 £ 0.103
CP-HDTMA-4.0 0.768 £+ 0.098 0.917 £+ 0.092
CP-BTEA-1.5 0.819 £+ 0.092 0.803 £+ 0.075
CP-BTEA-2.5 0.912 £+ 0.107 0.712 £+ 0.082
CP-BTEA-4.0 1.039 £ 0.143 0.689 + 0.072
FS 0.570+ 0.053 1.022 + 0.062
FS-HDTMA-1.5 0.778+ 0.081 0.892 + 0.070
FS-HDTMA-2.5 0.800%+ 0.085 0.849 + 0.062
FS-HDTMA-4.0 0.817 £0.077 0.827 £+ 0.069
FS-BTEA-1.5 0.825 £+ 0.106 0.800 £ 0.086
FS-BTEA-2.5 0.908 + 0.097 0.679 £ 0.055
FS-BTEA-4.0 1.050 + 0.112 0.592 £+ 0.049
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Figura 14. Comparacion de la acidez y la basicidad de las arcillas precursoras y organofilicas.

CP - HDTMA-2.5
CP - HDTMA-4.0

c) Determinacidn del punto de carga cero (PZC):

Se determind el punto de carga cero, es decir, el valor de pH en el cual la superficie del
adsorbente tiene una carga superficial de cero, al graficar ApH versus pH inicial, el valor de PZC
corresponde al punto de interseccién con el eje X. Los valores experimentales obtenidos de pH
inicial, pH final y ApH de las arcillas precursoras y organofilicas se muestran en el anexo 9.2. En
la figura 15 se muestra las graficas de ApH versus pH inicial para las arcillas precursoras y en
forma similar en las figuras 16 y 17 se muestran las graficas para las arcillas organofilicas con

mayor contenido de sal aménica (4 C.E.C), las otras graficas se encuentran en el anexo 9.3.

6 CP

3 FS

1 PZC = 10.379
1 PZC = 9.265

14 pH inicial

Figura 15. Diferencia de pH versus pH inicial. La interseccidn de la curva con el eje X

corresponde al PZC de cada arcilla precursora: CP y FS.
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Figura 16. Diferencia de pH versus pH inicial. La interseccion de la curva con el eje X
corresponde al PZC de las arcillas organofilicas: a) CP-HDTMA-4.0 y b) CP-BTEA-4.0
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Figura 17. Diferencia de pH versus pH inicial. La interseccion de la curva con el eje X

corresponde al PZC de las arcillas organofilicas: a) FS-HDTMA-4.0 y b) FS-BTEA-4.0.

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




El punto de carga cero obtenido para las arcillas precursoras CP y FS (Figura 15) fueron de
10.379 y 9.265, respectivamente, lo que indicaria que la arcilla CP tiene un caracter mas basico
que la arcilla FS, lo cual concuerda con los valores de acidez y basicidad total. Este resultado era
esperado debido al proceso de homoionizacién al que fue sometida la arcilla CP, en el cual se

sustituyod los cationes de cambio de la arcilla natural (FS) por sodio.

En la figura 18 se presenta un cuadro comparativo de los PZC de las arcillas, en la cual se
observa las variaciones de PZC que presenta las arcillas precursoras al ser modificadas con los
cationes HDTMA y BTEA. En todos los casos las arcillas precursoras presentan un mayor punto

de carga cero (mayor caracter basico) que sus correspondientes arcillas organofilicas.

Los valores de PZC de las arcillas precursoras después del intercambio con la sal amodnica
HDTMA se ven reducidas, esta reduccién fue mayor al incrementar el contenido de sal amodnica
en las arcillas organofilicas (Figura 18). El mismo efecto de observd con la sal BTEA, esto indicaria
la presencia de un mayor nimero de cationes presentes en el espacio interlaminar (Tabla 7).
Adicionalmente si se compara los PZC de las arcillas organofilicas que contienen al cation HDTMA

y BTEA, se aprecia que esta Ultima aporta mayor acidez a las arcillas modificadas.

Asimismo, se observa que todos los PZC de las arcillas organofilicas CP.-HDTMA con 1.5, 2.5y
4.0 C.E.C. presentan una mayor variacién con relacion al PZC de su precursor CP, en comparacién
con el PZCde las arcillas organofilicas FS-HDTMA con 1.5, 2.5 y 4.0 C.E.C. con respecto al PZC de
la FSy el mismo efecto ocurre en las arcillas precursoras modificadas con el catién de BTEA. Esto
podria indicar que cuando la arcilla esta homoionizada, (presenta un solo catién de cambio) se
produce un mayor intercambio con los cationes HDTMA y BTEA, este efecto se ve reflejado en

el incremento del espacio interlaminar mostrados en el analisis de DRX (Tabla 7).

Desde el punto de vista de la carga superficial, cuando el pH = pHpzcla densidad de carga en
la superficie de la arcilla es cero, por lo que el efecto de las fuerzas electrostaticas serian minimas
en ese punto. En el caso que el pH < pHezc es posible que el solvente done protones a la superficie
del adsorbente por lo que esta se encontrard cargada positivamente, permitiendo atraer
aniones hacia la superficie del adsorbente. En el caso que el pH > pHpz, la superficie estara

cargada negativamente y favorecerad la atraccién de cationes.
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Figura 18. Comparacion de los PCZ de las arcillas precursoras y las arcillas organofilicas.

d) Analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier:
En las Figuras 19-22 se presentan los espectros FTIR de la arcilla precursora, la sal amédnica y
las respectivas arcillas organofilicas y en la Tabla 9 se resume los grupos funcionales presentes

en los diferentes materiales.

1635 1472
3629 2918 40 1034 519 462
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©
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Figura 19. Espectro FTIR de la arcilla precursora CP, la sal amdnica HDTMA y las arcillas

organofilicas CP.-HDTMA-1.5, CP-HDTMA-2.5 y CP-HDTMA-4.0.
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Figura 20. Espectro FTIR de la arcilla precursora CP, la sal amdnica BTEA y las arcillas

organofilicas CP-BTEA-1.5, CP-BTEA-2.5 y CP-BTEA-4.0.
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Figura 21. Espectro FTIR de la arcilla precursora FS, la sal aménica HDTMA y las arcillas

organofilicas FS-HDTMA-1.5, FS-HDTMA-2.5 y FS-HDTMA-4.0.
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Figura 22. Espectro FTIR de la arcilla precursora FS, la sal aménica BTEA y las arcillas

organofilicas FS-BTEA-1.5, FS-BTEA-2.5 y FS-BTEA-4.0.

En los espectros FTIR de las arcillas organofilicas (Figura 19-22), se observa claramente que
las sefiales procedentes de las arcillas precursoras no presentaron ninguna variacion después
del intercambio con las sales de amonio, estas sefiales son: 3415-3629, 1635-1627, 1034-1035y
460-521 cm™ (Tabla 9).

Con respecto a las arcillas organofilicas que se obtuvieron por intercambio con la sal HDTMA
(Figuras 19 y 21), se observan tres sefales importantes que confirman este proceso, las dos
primeras sefiales entre 2911-2918 y 2845-2849 cm™ (estos picos son intensos debido a la
presencia de varios grupos —CH, presentes en la larga cadena hidrocarbonada), y la tercera seial
entre 1472-1473 cm® (Tabla 9). Asimismo, para el caso de las otras arcillas organofilicas que
fueron intercambiadas con la sal BTEA (Figuras 20 y 22), se observaron cuatro sefiales que
evidenciaron este intercambio: 2991-2995, 1472-1473, 704 y 748 cm™. Ademas, el incremento
de la intensidad de todas estas sefiales esta relacionada con la cantidad de sal amdnica
empleada en la obtencién de cada arcilla organofilica, este efecto estd relacionado con los

resultados obtenidos del espaciado interlaminar (doo1) por DRX (Tabla 7).
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Tabla 9. Grupos funcionales presentes en las arcillas precursoras y organofilicas.

Longitud de Grupo funcional Comparacion
onda (cm™)
Vibracién del enlace O-H | Se observa una sefial intensa y ancha,
pertenecientes a la | presentes en las arcillas precursoras y
3415-3629 | molécula de agua | organofilicas, esta sefial es atribuida a la
fisisorbidas en la | arcilla de partida.
interlamina de las arcillas
[93,113].
2991-2995 Vibracién de tensién del | Esta seial de baja intensidad se observa en la
grupo -CH; cercano al | sal amdnica BTEA y en sus correspondientes
grupo aromatico [113]. arcillas organofilicas: CP-BTEA (1.5, 2.5y 4.0)
y FS-BTEA (1.5, 2.5y 4.0).
Vibracién antisimétrica de | Esta sefial intensa se observa en la sal
tension del grupo—CH2 | aménica HDTMA vy en las arcillas
2911 -2918 presente en la cadena | organofilicas: CP-HDTMA (1.5, 2.5, 4.0) vy
hidrocarbonada [114]. FS-HDTMA (1.5, 2.5, 4.0).
Vibracién simétrica de | La sefal de gran intensidad esta presente en
tension del grupo—CH2 | la sal amdnica HDTMA y en sus
2845 - 2849 constituyente de la | correspondientes arcillas organofilicas.
cadena  hidrocarbonada
[114].
Vibracién del enlace O-H | Esta sefial se observa tanto en las arcillas
de la molécula de agua | precursoras como en las arcillas organofilicas,
1635 - 1627 [93, 113]. la cual es atribuida a la arcilla de partida,
indicando que no se evidencié cambios en
este grupo después del intercambio
catidnico.
Vibracién del enlace C-N, | La sefial estd presente en todas las arcillas
perteneciente al grupo | organofilicas, indicando la presencia del
1472 -1473 | amina [93, 113-114] enlace C-N procedentes de las sales amdnicas
HDTMA y BTEA.
1034 - 1035 | Vibracién del enlace Si-O | Esta sefial es la mas intensa de todas las
[115]. sefiales del espectro FTIR y estan presentes
en las arcillas precursoras y las arcillas
organofilicas, la cual es atribuida a la arcilla
precursora.
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704 - 748 Flexion del enlace =C-H del | Esta sefial se observa solo en las arcillas
anillo aromatico [113]. organofilicas que contienen al catidon BTEA, ya
gue esta sefial es atribuida a la sal amdnica
BTEA. Ademas, la presencia de dos picos
indica que el anillo aromatico esta
monosustituido.

460 - 521 Vibracién de flexidn del | La sefial estd presente en las arcillas
enlace O-Si-O [113-115]. precursoras (CP, FS) y en todas las arcillas
organofilicas. Esta sefal es atribuida a las

arcillas de partida.

6.1.2 Analisis morfolégico y composicién quimica

Los analisis por SEM se realizaron con la finalidad de observar el cambio morfolégico en las
arcillas precursoras (CP y FS) después del intercambio catidnico con las sales de amonio. Se
realizé el andlisis morfolégico empleando un microscopio electronico de barrido. Las
micrografias SEM obtenidas de las arcillas precursoras y organofilicas se muestran en las Figuras

23-26.

En la micrografia SEM obtenida para la arcilla precursora CP (Figura 23a) se observa la
presencia de aglomerados de ldminas irregulares mientras que las arcillas organofilicas CP-
HDTMA-1.5 (Figura 23b), CP-HDTMA-2.5 (Figura 23c) y CP-HDTMA-4.0 (Figura 23d) presentan la
formacién de aglomerados de laminas mas pequefias y con algunos pequefios fragmentos, esta
ultima es mayor cuanto mas alto fue el contenido de catidn amonio. Estos cambios fueron
atribuidos al empaquetamiento del cation HDTMA en el espacio interlaminar, en este caso no

se observé otra diferencia significativa.

En la figura 24 se presenta las micrografias de la arcilla precursora CP y sus correspondientes
arcillas organofilicas intercambiadas con el catidn amonio BTEA. Comparando este grupo de
arcillas, se observa en las organofilicas la presencia de laminas mds pequefias y con gran
cantidad de fragmentos sobretodo en las muestras CP-BTEA-2.5 y CP-BTEA-4.0, a diferencia de
la arcilla precursora CP, la cual presenta aglomerados de [dminas irregulares y sin fragmentacion,
lo que evidenciaria que el intercambio con cationes amonio BTEA afecta el estado de asociacion
de las ldaminas de la arcilla precursora y esta fragmentacion podria deberse a la mayor acidez del

medio, la cual es atribuida al cation BTEA.
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Las micrografias mostradas en la figura 25 corresponden a la arcilla precursora FS y a las
arcillas organofilicas obtenidas con el catién amdénico HDTMA. Se observa que la arcilla FS esta
conformada por aglomerados de laminas irregulares, después del intercambio catiénico con
HDTMA se observa un ligero cambio en la morfologia en donde se mantiene el aglomerado de
las ldminas con formacion de fragmentos pequenos de particulas [116, 117], este efecto es

mayor en las muestras FS-HDTMA-2.5 y FS-HDTMA-4.0.

En la figura 26 se muestran las micrografias con un aumento de 3000x de la arcilla FS y de sus
correspondientes arcillas organofilicas: FS-BTEA-1.5, FS-BTEA-2.5 y FS-BTEA-4.0. De manera
similar a lo observado en la figura 24, estas arcillas organofilicas presentan fragmentacién de las

[dminas en diversos tamafios y sin una forma definida.

Figura 23. Micrografias SEM de la arcilla precursora y sus correspondientes arcillas
organofilicas: a) CP, b) CP-HDTMA-1.5, ¢) CP-HDTMA-2.5 y d) CP-HDTMA-4.0 con aumentos de
3000x.
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Figura 24. Micrografias SEM de la arcilla precursora y sus correspondientes arcillas

organofilicas: a) CP, b) CP-BTEA-1.5, c) CP-BTEA-2.5 y d) CP-BTEA-4.0 con aumentos de 3000x.
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Figura 25. Micrografias SEM de la arcilla precursora y sus correspondientes arcillas
organofilicas: a) FS, b) FS-HDTMA-1.5, ¢) FS-HDTMA-2.5 y d) FS-HDTMA-4.0 con aumentos de
3000x.
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Figura 26. Micrografias SEM de la arcilla precursora y sus correspondientes arcillas

organofilicas: a) FS, b) FS-BTEA-1.5, c) FS-BTEA-2.5 y d) FS-BTEA-4.0 con aumentos de 3000x.
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La composicion quimica de las arcillas precursoras y de las arcillas organofilicas se muestran
en la tabla 10, las cuales se obtuvieron mediante el andlisis de EDX. La diferencia que se observa
entre las arcillas precursoras CP y FS, es el contenido de Na (4.02%) en la arcilla CP, resultado

gue evidencia el proceso de homoionizacidn a la cual fue sometida esta arcilla.

Comparando la composicion quimica de la arcilla precursora CP y sus correspondientes
arcillas organofilicas, se observa que los cationes de cambio Ca, Na, Kdisminuyen sobre todo el
Na. Los otros elementos (Al, Si, Mg, O y Fe) presentan una minima variacidn, debido a que son
los constituyentes de las capas tetraédricas y octaédricas de la arcilla. Asimismo, se observa que
el incremento del % C es proporcional al contenido de catién amdnico empleado durante el
proceso de intercambio catidnico, obteniéndose como maximo un %C de 56.90 y de 46.44 para
las arcillas organofilicas CP-HDTMA-4.0 y CP-BTEA-4.0, respectivamente. En general, se aprecia
gue las arcillas organofilicas que contiene al cation HDTMA presentan en la mayoria de los casos
un mayor contenido de C, debido a que este catién presenta una larga cadena hidrocarbonada,

en comparacion con el catiéon BTEA.

Similares efectos se observan en la arcilla precursora FS y sus correspondientes arcillas
organofilicas. Se observa que el contenido de C es mayor en las arcillas organofilicas con HDTMA
que con BTEA, excepto para un contenido de 1.5 C.E.C., esto podria deberse a la presencia de
un mayor niumero de cationes BTEA en el espacio interlaminar en comparacion con los cationes
HDTMA. Ademas este contenido de carbono se relaciona directamente con la cantidad de cation
amoénico empleado en la preparacion de estas arcillas organofilicas, los mayores valores se

obtuvieron en las muestras FS-HDTMA-4.0 (50.02%) Y FS-BTEA-4.0. (43.05%).

Tabla 10. Composicién quimica de las arcillas precursoras y organofilicas obtenidas por EDX.

%Na %Ca %K %Mg %Al %Si %Fe %0 %C

cp 4.02 3.20 0.86 2.88 11.63 27.74 047 49.20 -
CP-HDTMA-1.5 - 0.83 031 223 975 19.88 043 30.37 36.20
CP-HDTMA-2.5 - 0.69 0.29 198 6.01 757 031 28.58 54.48
CP-HDTMA-4.0 - 0.55 0.25 143 722 6.79 030 26.56 56.90
CP-BTEA-1.5 - 1.61 080 134 6.75 16.09 045 30.84 4212
CP-BTEA-2.5 - 1.13 074 115 486 1233 044 3396 4539
CP-BTEA-4.0 - 1.05 0.68 110 4.12 1051 042 35.68 46.44
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FS -- 1.52 0.37 358 1136 2737 043 5537 -

FS-HDTMA-1.5 -- 0.75 0.25 2.38 792 18.26 041 4275 27.28
FS-HDTMA-2.5 -- 0.22 0.22 1.49 6.33 1247 040 3454 4433
FS-HDTMA-4.0 -- 0.19 0.21 1.07 5.74 9.92 0.38 3247 50.02
FS-BTEA-1.5 -- 0.37 0.34 1.69 540 15.00 0.38 45.79 31.03
FS-BTEA-2.5 -- 0.34 0.31 1.36 552 1269 035 3818 41.25
FS-BTEA-4.0 -- 0.32 0.29 1.25 507 1199 032 37.71 43.05

6.1.3 Analisis textural

Las propiedades texturales de todas las arcillas fueron obtenidas a partir del analisis de
adsorcién y desorcién de N,. En la tabla 11 se presenta los resultados de los pardmetros
texturales obtenidos y en las figuras 27-30 se presentan las isotermas comparativas de las

arcillas organofilicas con su correspondiente arcilla precursora.

60
50 ] —a— CP

—e— CP-HDTMA-1.5

i —A— CP-HDTMA-2.5

40 —*— CP-HDTMA-4.0

Volumen adsorbido de N, (cmslgSTP)

Figura 27. Isotermas de adsorcién y desorcion de N, de la arcilla precursora CP y sus

correspondientes arcillas organofilicas: CP-HDTMA-1.5, CP-HDTMA-2.5 y CP-HDTMA-4.0.
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Figura 28. Isotermas de adsorcion y desorcion de N, de la arcilla precursora CP y sus

correspondientes arcillas organofilicas: CP-BTEA-1.5, CP-BTEA-2.5 y CP-BTEA-4.0.
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—e— FS-HDTMA-1.5
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80

Volumen adsorbido de N, (cmslg STP)

Figura 29. Isotermas de adsorcién y desorcion de N, de la arcilla precursora FS y sus

correspondientes arcillas organofilicas: FS-HDTMA-1.5, FS-HDTMA-2.5 y FS-HDTMA-4.0.
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Figura 30. Isotermas de adsorcién y desorcion de N, de la arcilla precursora FS y sus

correspondientes arcillas organofilicas: FS-BTEA-1.5, FS-BTEA-2.5 y FS-BTEA-4.0.

Todas las isotermas son del tipo IV(a) (Figura 6) segun la clasificacion de isotermas de
adsorcién propuesta por Thommes et al. [85], caracteristico de materiales micro—-mesoporosos,
con un bucle de histéresis del tipo H4 (Figura 31) para el caso de las arcillas precursoras. Después
del intercambio idnico con las sales de amonio HDTMA y BTEA se observa un pequefio cambio
en el bucle de histéresis hacia el tipo H3, el cual también es tipico en materiales que presentan
agregados en forma de placa y poros laminares en forma de hendidura, las cuales también

fueron reportados en los trabajos realizados por Diaz et al. [113] y Mojovic et al. [118].

H1 H2{a) H2(b)

LT

i)
7\
v d/“ 7
/-.l —7

Presion relativa

H3

Cantidad adsorbida

Figura 31. Clasificacidn de los bucles de histéresis segin Thommes et al. [85]
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Tabla 11. Parametros texturales de las arcillas precursoras y de las arcillas organofilicas.

Area Area microporosa Area Didmetro promedio
Muestra superficial (Sp) mesoporosa de poro
(Seer) (m?/g) (Smp) (dprom)
(m?/g) (m?/g) (A)
CpP 14.47 -- 14.47 224.43
CP-HDTMA-1.5 3.56 - 3.56 214.88
CP-HDTMA-2.5 2.39 - 2.39 174.47
CP-HDTMA-4.0 2.22 - 2.22 166.42
CP-BTEA-1.5 22.50 3.92 18.58 131.35
CP-BTEA-2.5 21.33 2.43 18.90 125.19
CP-BTEA-4.0 20.98 1.62 19.36 123.81
FS 55.68 13.27 42.41 136.48
FS-HDTMA-1.5 4.29 == 4.29 115.13
FS-HDTMA-2.5 3.44 = 3.44 98.83
FS-HDTMA-4.0 3.08 == 3.08 93.17
FS-BTEA-1.5 26.82 491 21.91 129.29
FS-BTEA-2.5 24.61 2.76 21.85 116.53
FS-BTEA-4.0 23.68 1.98 21.70 123.41

Como se puede apreciar en la tabla 11 la arcilla precursora CP presenta una menor darea
superficial (Sger = 14.47 m?/g) comparada con la arcilla FS (Sger= 55.68 m?/g), esta ultima incluso
presenta mayor micro y mesoporosidad, lo cual es caracteristico en muchas arcillas naturales.
Ambas arcillas al ser modificadas con el cation amdénico HDTMA disminuyen su area superficial
significativamente hasta valores de 2.22 m?/g para el grupo de las arcillas CP-HDTMA y hasta
valores de 3.08 m?/g para el grupo de las arcillas FS-HDTMA, estos bajos valores se pueden
asociar al intercambio idnico. Debido a este proceso el cation amonio HDTMA sustituye a los
cationes de cambio de la arcilla, ocupando el espacio interlaminar y dado que este catidén posee
una cadena grande de carbonos, el espacio en el interior de la arcilla se reduce sobretodo los
microporos, dificultando la difusion de N, que es el gas de analisis. El area se reduce mas con el

mayor contenido de HDTMA en la arcilla.
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Para el caso de las arcillas organofilicas CP-BTEA, se observa un incremento del area, esto
puede estar asociado al catidn amadnico (BTEA), que se ubica en la zona interlaminar, al tener un
tamafio mas pequefio que el cation HDTMA, no ocupa todo el espacio formando poros que
permiten un mayor flujo del N.. En las arcillas organofilicas FS-BTEA, el drea superficial es algo
mayor que el de las arcillas CP-BTEA, este efecto se debe a que en este caso la arcilla precursora
(FS) presenta mayor area superficial, la cual facilita la difusion de los cationes BTEA hacia la zona
interlaminar.

Con respecto a la cantidad de sal amodnica, las arcillas organofilicas que poseen altas
concentraciones de esta sal (4.0 C.E.C), tienen menor drea superficial y sucede lo contrario con
aquellas que tienen menor concentracion (1.5 C.E.C) ya que presentan mayor area superficial.
Ademads, se observa que las arcillas organofilicas con HDTMA solo presentan mesoporos,
mientras que las otras arcillas que contienen al catién BTEA presenta ligera presencia de

microporos y mayor mesoporosidad, lo que confirma la mayor drea que presentan.

6.2. ESTUDIO DE LA ADSORCION DE LOS IONES NITRATO Y NITRITO.

6.2.1. Cinética de adsorcién y modelamiento.

Se realizaron los ensayos cinéticos de adsorcion con la finalidad de determinar el tiempo de
contacto necesario para alcanzar las condiciones de equilibrio y las constantes cinéticas de
adsorcion. Las concentraciones iniciales fueron de 25 ppm de nitrato como nitrégeno (NOs-N) y
2 ppm de nitrito como nitréogeno (NO,-N) para las pruebas de nitrato y nitrito, respectivamente.
Estas concentraciones fueron tomadas en base a los resultados obtenidos de la cuantificacion
de nitratos en aguas subterraneas realizadas en el norteste y sur de China (mayor consumidor

de fertilizantes nitrogenados a nivel mundial) [15-16].

El tiempo de equilibrio cinético y la capacidad de adsorcion de cada material adsorbente
dependen de la afinidad entre adsorbato-adsorbente, los resultados experimentales se
muestran en la tabla 12. Las curvas cinéticas experimentales de la adsorcién de nitrato se
muestran en las figuras 32-35 y las obtenidas con nitrito se presentan en las figuras 36-39. En
todas las curvas se observa que la mayor capacidad de adsorcién se logré obtener con las arcillas
organofilicas CP-HDTMA-4.0 y FS-HDTMA-4.0 para ambos adsorbatos (nitrato y nitrito) mientras
que la adsorcién de las arcillas precursoras (CP y FS) fue casi despreciable. La adsorcién de
nitrato y nitrito fue rapida en los primeros minutos logrando alcanzar el equilibrio entre los
8-15 min, esto indicaria una fuerte interaccion adsorbato-adsorbente. Todas las arcillas

organofilicas preparadas a partir de la arcilla homoidnica CP (Figuras 32, 34, 36 y 38) presentaron
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una mayor capacidad de adsorcidn en comparacion con sus homaélogas obtenidas a partir de la
arcilla natural FS, obteniéndose la mas alta capacidad de adsorcién en las arcillas intercambiadas
con los cationes HDTMA en comparacion con sus similares con BTEA. Este resultado indicaria
gue una arcilla organofilica obtenida a partir de una arcilla homoidnica favorece la adsorcion de
nitrato y nitrito, debido a que la arcilla precursora presenta una misma fuerza en el proceso de
intercambio idnico con las sales de amonio permitiendo una intercalacién mas uniforme entre
los cationes de la arcilla precursora y el catién amonio, principalmente con el HDTMA. En todos
los casos esta capacidad de adsorcién se incrementd con el contenido de la sal amdnica,
evidenciado por el mayor espaciado interlaminar (Tabla 7). Asimismo, se puede observar que la
variacion de la capacidad de adsorcién entre las arcillas organofilicas con contenido de 2.5y 4.0
C.E.C no difieren significativamente, esto se debe a que las arcillas precursoras (CP y FS) a estas

condiciones alcanzan su mdaxima saturacidn en el espacio interlaminar.

De la tabla 12 se observa que la maxima capacidad de adsorcion de nitrato se obtuvo con la
arcilla organofilica CP-HDTMA-4.0 (5.445 mg/g) y la minima capacidad de adsorcion se obtuvo
con la arcilla FS-BTEA-1.5 (0.113 mg/g). Comparativamente la adsorcion de nitrito fue menor
que con nitrato (Tabla 12), aunque presenta la misma tendencia en la adsorcién utilizando
arcillas organofilicas intercambiadas con mayor contenido de catién amdnico, alcanzando la
maxima capacidad de adsorcion de 0.443 mg/g con CP-HDTMA-4.0, la cual es aproximadamente

34 veces mayor que la capacidad de adsorcién de la arcilla FS-BTEA-1.5 (0.013 mg/g).

Tabla 12. Tiempo de equilibrio y capacidad de adsorcién.

Nitrato Nitrito

Tiempo de Capacidad de Tiempo de Capacidad de

Adsorbente equilibrio adsorcion equilibrio adsorcion

t (min) 9e (mg/g) t min) 9e (mg/g)
CP-HDTMA- 4.0 10 5.445 + 0.029 10 0.443 £+ 0.008
CP-HDTMA-2.5 8 5.342 + 0.025 10 0.405 £+ 0.011
CP-HDTMA-1.5 10 3.446 + 0.017 10 0.275 £+ 0.005
FS-HDTMA-4.0 8 4.892 + 0.022 10 0.391 +0.013
FS-HDTMA-2.5 10 4.697 + 0.026 15 0.365 + 0.015
FS-HDTMA-1.5 10 1.203 £ 0.014 15 0.189 + 0.011
CP-BTEA-4.0 10 0.309 + 0.011 10 0.023 + 0.005
CP-BTEA-2.5 10 0.288 + 0.008 15 0.020 + 0.004
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CP-BTEA-1.5 15 0.120 £+ 0.015 10 0.015 £+ 0.003

FS-BTEA-4.0 8 0.158 + 0.008 15 0.019 + 0.007
FS-BTEA-2.5 8 0.147 + 0.012 15 0.017 + 0.008
FS-BTEA-1.5 10 0.113 £ 0.014 15 0.013 £ 0.012
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Figura 32. Curvas de cinética de adsorcidn de nitrato utilizando la arcilla precursora CP y las

arcillas organofilicas: CP-HDTMA-1.5, CP-HDTMA-2.5 y CP-HDTMA-4.0.
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Figura 33. Curvas de cinética de adsorciéon de nitrato utilizando la arcilla precursora FS y las

arcillas organofilicas: FS-HDTMA-1.5, FS-HDTMA-2.5 y FS-HDTMA-4.0.
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Figura 34. Curvas de cinética de adsorcidn de nitrato utilizando la arcilla precursora CP y las

arcillas organofilicas: CP-BTEA-1.5, CP-BTEA-2.5 y CP-BTEA-4.0.
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Figura 35. Curvas de cinética de adsorcion de nitrato utilizando la arcilla precursora FS y las

arcillas organofilicas: FS-BTEA-1.5, FS-BTEA-2.5 y FS-BTEA-4.0.
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Figura 36. Curvas de cinética de adsorcion de nitrito utilizando la arcilla precursora CP y las

arcillas organofilicas: CP-HDTMA-1.5, CP-HDTMA-2.5 y CP-HDTMA-4.0.
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Figura 37. Curvas de cinética de adsorcion de nitrito utilizando la arcilla precursora FS y las

arcillas organofilicas: FS-HDTMA-1.5, FS-HDTMA-2.5 y FS-HDTMA-4.0.
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Figura 38. Curvas de cinética de adsorcidn de nitrito utilizando la arcilla precursora CP y las

arcillas organofilicas: CP-BTEA-1.5, CP-BTEA-2.5 y CP-BTEA-4.0.
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Figura 39. Curvas de cinética de adsorcion de nitrito utilizando la arcilla precursora FS y las

arcillas organofilicas: FS-BTEA-1.5, FS-BTEA-2.5 y FS-BTEA-4.0.
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e Correlacidon de los datos experimentales con los modelos de cinética.

Los datos experimentales se correlacionaron con los siguientes modelos cinéticos: pseudo
primer orden, pseudo segundo orden y Elovich. En las tablas 13 y 14 se muestran los parametros
cinéticos vy los coeficientes de correlacidn (R?) de cada modelo para la adsorcién de nitrato y
nitrito, respectivamente. El valor de chi-cuadrado (x2) se obtuvo al aplicar la ecuacién 17, un
menor valor de este pardmetro indicaria una mayor precisién de los resultados experimentales
con respecto a los modelos cinéticos de adsorcidn. El error relativo promedio se determiné
aplicando la ecuacion 18. En los anexos 9.4 y 9.5 se muestran las curvas cinéticas correlacionadas
con los diferentes modelos cinéticos para todas las arcillas organofilicas empleadas en la

adsorcién de nitrato y nitrito, respectivamente.

Tabla 13. Constantes y coeficientes de correlacién obtenidas con los modelos cinéticos de
pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich para la adsorcion de nitrato utilizando

las arcillas organofilicas.

PSEUDO PRIMER ORDEN

Adsorbentes Qe ki(1/min) R? x? Error relativo
(mg/g) promedio (%)
CP-HDTMA-4.0 1.496 5.00E-01 0.753 4,151 41.88
CP-HDTMA-2.5 1.759 6.98E-01 0.706 2.203 33.89
CP-HDTMA-1.5 1.152 4.75E-01 0.676 2.039 38.59
FS-HDTMA-4.0 2.789 1.09E+00 0.834 0.518 13.47
FS-HDTMA-2.5 1.243 5.32E-01 0.694 3.352 39.26
FS-HDTMA-1.5 0.409 4.05E-01 0.709 0.750 43.62
CP-BTEA-4.0 0.220 5.97E-01 0.935 0.049 22.56
CP-BTEA-2.5 0.206 4.85E-01 0.932 0.064 29.29
CP-BTEA-1.5 0.097 3.58E-01 0.861 0.080 69.48
FS-BTEA-4.0 0.099 6.45E-01 0.953 0.044 20.75
FS-BTEA-2.5 0.069 2.85E-01 0.752 0.210 74.12
FS-BTEA-1.5 0.068 1.92E-01 0.816 0.167 72.11
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PSEUDO SEGUNDO ORDEN

Adsorbentes Qe k2(g/mg.min) R? x? Error relativo
(mg/g) promedio (%)
CP-HDTMA-4.0 5.454 2.982 1.000 0.005 0.780
CP-HDTMA-2.5 5.347 3.961 0.999 0.007 1.030
CP-HDTMA-1.5 3.458 2.690 0.999 0.038 2.507
FS-HDTMA-4.0 4.902 3.394 0.997 0.007 0.970
FS-HDTMA-2.5 4.605 3.823 1.000 0.002 0.501
FS-HDTMA-1.5 1.209 5.151 0.999 0.051 5.359
CP-BTEA-4.0 0.323 12.41 0.997 0.007 3.621
CP-BTEA-2.5 0.293 10.00 0.994 0.009 5.168
CP-BTEA-1.5 0.126 11.73 0.985 0.006 5.875
FS-BTEA-4.0 0.159 35.22 0.999 0.001 2.041
FS-BTEA-2.5 0.146 24.63 0.996 0.002 3.541
FS-BTEA-1.5 0.113 9.870 0.982 0.008 7.883
ELOVICH
Adsorbentes  (1/B) 1/B a B x?2 Error relativo
Ln(ap) (mg/g) (mglg)  (g/mg) R? promedio (%)
(mg/g)
CP-HDTMA-4.0 5.047 0.179 5.231 0.198 0.941 0.116 3.191
CP-HDTMA-2.5 5.073 0.121 5.195 0.197 0.938 0.113 2.694
CP-HDTMA-1.5 2.928 0.248 3.196 0.342 0.851 0.415 8.042
FS-HDTMA-4.0 4.537 0.161 4.702 0.220 0.925 0.112 3.334
FS-HDTMA-2.5 4.342 0.109 4.452 0.230 0.937 0.143 1.996
FS-HDTMA-1.5 0.947 0.123 1.078 1.056 0.771 0.362 12.46
CP-BTEA-4.0 0.229 0.045 0.279 4.364 0.959 0.089 13.11
CP-BTEA-2.5 0.194 0.046 0.245 5.158 0.984 0.102 13.83
CP-BTEA-1.5 0.070 0.022 0.095 9.542 0.884 0.050 11.86
FS-BTEA-4.0 0.131 0.012 0.144 7.609 0.977 0.015 6.465
FS-BTEA-2.5 0.116 0.011 0.128 8.602 0.981 0.014 7.060
FS-BTEA-1.5 0.068 0.014 0.083 14.80 0.840 0.016 9.138
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Comparando los tres modelos propuestos para la adsorcién de nitrato, se observd en la
tabla 13 que todas las arcillas organofilicas presentan un mejor ajuste con el modelo de pseudo-
segundo orden, obteniéndose altos valores del coeficiente de correlacién (R? cercanos a 1) y
valores muy bajos de chi-cuadrado (X?), indicando que de acuerdo al modelo el proceso de
adsorcién de nitrato depende de la disponibilidad de los sitios de adsorcién en el adsorbente.
Con respecto al valor de la constante k; se observa que las arcillas organofilicas con BTEA
presentan mayores valores que sus homadlogas intercambiadas con HDTMA, entre las cuales la
arcilla organofilica FS-BTEA-4.0 mostré un valor maximo de 35.2 g/mg.min, lo cual indica que la
velocidad de adsorcién de este material es mayor con respecto al resto de las arcillas
organofilicas. En general, se observa que el valor de la constante k, depende del contenido de
sal amodnica presente en las arcillas organofilicas, principalmente en las intercambiadas con
BTEA. Ademds para este modelo el valor del error relativo promedio es mds bajo en comparacion
con los otros modelos.

Con el modelo de pseudo primer orden se observé valores bajos de chi-cuadrado para todas
las arcillas organofilicas a excepcién de las arcillas: CP-HDTMA-1.5, CP-HDTMA-2.5,
CP-HDTMA-4.0 y FS-HDTMA-2.5 cuyos valores son relativamente mas altos, pero los valores de
coeficiente de correlacion (R?) que se obtuvieron fueron en su mayoria bajos para las arcillas
organofilicas, lo cual indica que este modelo no permite predecir con exactitud los valores
experimentales de g, asimismo, los valores del error relativo promedio son muy altos para todos

los materiales, obteniéndose como maximo un valor de 74.12.

Con respecto al modelo de Elovich, la correlacion mostré buenos resultados del coeficiente
de correlacidon y chi-cuadrado para las arcillas organofilicas: CP-BTEA-2.5, CP-BTEA-4.0,
FS-BTEA-2.5 y FS-BTEA-4.0. Asimismo, se aprecia que la constante de adsorcién lineal («) para
estas arcillas es muy baja y el valor de extensién de recubrimiento superficial () presento una
relacion inversa con el contenido de sal amdnica, obteniéndose 8.602 g/mgy 7.609 g/mg para

las muestras FS-BTEA-2.5 y FS-BTEA-4.0, respectivamente.

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




Tabla 14. Constantes y coeficientes de correlacidn obtenidos con los modelos cinéticos de
pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich para la adsorcion de nitrito utilizando
las arcillas organofilicas.

PSEUDO PRIMER ORDEN

Adsorbentes e k1(1/min) R? x2 Error relativo

(mg/g) promedio (%)
CP-HDTMA-4.0 0.169 3.10E-01 0.677 0.636 72.52
CP-HDTMA-2.5 0.120 2.29E-01 0.606 1.151 95.98
CP-HDTMA-1.5 0.126 3.22E-01 0.769 0.284 59.23
FS-HDTMA-4.0 0.107 3.44E-01 0.591 0.627 71.83
FS-HDTMA-2.5 0.094 5.58E-01 0.780 0.249 37.06
FS-HDTMA-1.5 0.103 3.28E-01 0.866 0.135 40.37
CP-BTEA-4.0 0.012 3.27E-01 0.820 0.020 55.28
CP-BTEA-2.5 0.012 2.49E-01 0.878 0.017 51.10
CP-BTEA-1.5 0.009 3.63E-01 0.843 0.013 39.57
FS-BTEA-4.0 0.023 7.89E-01 0.838 0.011 7.384
FS-BTEA-2.5 0.012 3.23E-01 0.862 0.009 33.85
FS-BTEA-1.5 0.008 3.89E-01 0.892 0.009 42.02

PSEUDO SEGUNDO ORDEN

Adsorbentes Qe k2(g/mg.min) R? x2 Error relativo

(mg/g) promedio (%)
CP-HDTMA-4.0 0.440 1.34E+01 0.999 0.002 1.731
CP-HDTMA-2.5 0.404 1.13E+01 0.999 0.008 3.757
CP-HDTMA-1.5 0.277 1.64E+01 0.998 0.001 1.620
FS-HDTMA-4.0 0.399 2.87E+01 0.999 0.002 1.392
FS-HDTMA-2.5 0.365 5.39E+01 0.999 0.001 1.141
FS-HDTMA-1.5 0.192 1.35E+01 1.000 0.002 4.125
CP-BTEA-4.0 0.023 1.47E+02 0.996 0.001 2.746
CP-BTEA-2.5 0.021 8.14E+01 0.995 0.001 3.278
CP-BTEA-1.5 0.015 1.68E+02 0.997 0.001 6.104
FS-BTEA-4.0 0.020 1.34E+02 0.997 0.001 4.064
FS-BTEA-2.5 0.017 1.04E+02 0.997 0.001 4.641
FS-BTEA-1.5 0.013 2.19E+02 0.994 0.001 4.550
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ELOVICH

Adsorbentes  (1/B) 1B a B R? x? Error
Ln(ap) (mg/g) (mg/g) (9/mg) relativo
(mg/g) promedio
(%)

CP-HDTMA-4.0 0.374  0.027 0.402 2.67 0.931 0.026 5.157
CP-HDTMA-2.5 0.359 0.013 0.373 2.79 0.989  0.008 3.655
CP-HDTMA-1.5 0.219 0.024 0.245 4.56 0.941 0.003 6.671
FS-HDTMA-4.0 0.370 0.011 0.381 2.71 0.890 0.026 2.824
FS-HDTMA-2.5 0.347 0.007 0.355 2.88 0.954  0.030 2.428
FS-HDTMA-1.5 0.155 0.005 0.158 7.40 0.944 0.041 9.579

CP-BTEA-4.0 0.017  0.002 0.020 58.75 0.966 0.004 8.496
CP-BTEA-2.5 0.013 0.003 0.016 78.83 0.970 0.004 9.464
CP-BTEA-1.5 0.012 0.001 0.013 85.67 0.986  0.002 8.211
FS-BTEA-4.0 0.013 0.003 0.016 77.47 0.978  0.007 11.90
FS-BTEA-2.5 0.011  0.003 0.014 88.71 0.985  0.005 10.26
FS-BTEA-1.5 0.010 0.001 0.011 104.3 0.987  0.002 8.931

De los resultados mostrados en la tabla 14 para la adsorcién de nitrito se observa que todas
las arcillas organofilicas mostraron altos valores de coeficientes de correlaciéon (R?) y bajos
valores de chi-cuadrado (x?) para el modelo de pseudo segundo orden, indicando que el proceso
de adsorcién depende de la disponibilidad de los sitios de adsorcidén presentes en los materiales
adsorbentes. Comparando los valores de la constante k;, se observa que estas son mayores que
las obtenidas para la adsorcidn de nitrato usando las mismas arcillas (Tabla 13). Ademas entre
todas las arcillas organofilicas, la arcilla FS-BTEA-1.5 presentd el mayor valor de esta constante,
indicando que la velocidad de adsorcidn con este material es mas rapida, también es importante
mencionar que la velocidad de adsorcidon de nitrito no parece estar afectada por el tipo de catidn

y la cantidad de sal aménica.

Con respecto al modelo de pseudo-primer orden a pesar de presentar valores bajos de chi-
cuadrado (x%< 0.85), el coeficiente de correlaciéon fue muy bajo (R*< 0.87), observando mayor
desviacidon con respecto a los resultados experimentales, por lo cual no se considerd este
modelo. El modelo de Elovich mostré valores bastante bajos de chi-cuadrado y valores altos de

coeficiente de correlacion para las arcillas organofilicas intercambiadas con BTEA, pero el error
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relativo promedio fue relativamente alto, lo cual indicaria que este modelo no podria predecir

con gran exactitud los valores experimentales de q:.

6.2.2. Isotermas de adsorcion y modelamiento

Las isotermas de adsorcidon permiten explicar el comportamiento de la adsorcién en el
equilibrio. Los ensayos de la adsorcion de nitrato se llevaron a cabo en un volumen de 20 mL de
la solucién en un rango de concentracién de 10-100 ppm NOs-N, con una cantidad de 0.05 g de
arcilla organofilica y en un tiempo de contacto constante, la cual fue obtenida por los ensayos
cinéticos (Tabla 12), las muestras extraidas al cabo de ese tiempo fueron filtradas y analizadas
segln la metodologia descrita anteriormente (Seccién 5.5). Para el caso de la adsorcién de
nitrito los ensayos fueron muy similares a los del nitrato con la diferencia que el rango de
concentracién analizado fue entre 0.5 y 4 ppm NO,-N y de igual manera el tiempo de contacto
fue tomado de los resultados de los ensayos de cinética de adsorcién (Tabla 12). Los resultados
experimentales de la adsorcidn de nitrato y nitrito en el equilibrio a diferentes concentraciones

se muestran en las tablas 15 y 16, respectivamente.

Todas las isotermas de adsorcion de nitratos (Figura 40-43) muestran una tendencia lineal a
bajas concentraciones y un incremento de g. a altas concentraciones, estas isotermas son del
tipo L segun la clasificacion recomendada por la IUPAC [86] (Figura 7), indicando una saturacion
progresiva de cada material la cual se ve reflejada en la formacién de una monocapa de nitrato
en los sitios activos de la superficie del material. Con respecto a la capacidad de adsorcién, se
observa en todas las figuras 40-43 que las arcillas CP y FS presentan una adsorcidn casi
despreciable, esto se debe a que los cationes metdlicos no son capaces de atraer aniones. Sin
embargo, el intercambio idnico de los cationes metalicos de las arcillas precursoras por los
cationes amonicos (HDTMA y BTEA) permiten incrementar la capacidad de adsorcion de nitrato,

este podria deberse a los siguientes factores:

i) Interaccion electrostdtica entre el anidn nitrato y el cation amodnico, este factor favorece a la
adsorcion.

ii) Tipo de sal amdénica HDTMA y BTEA. Asi, de acuerdo con los resultados obtenidos se tiene
que la capacidad de adsorcidn con el catién HDTMA es mayor en comparacién con el cation
BTEA, esto podria deberse a la larga cadena lineal de carbonos que tiene el cation HDTMA lo
que le da un caracter mds apolar y esto permite una mayor interaccidn del grupo amina con
el adsorbato.

iii) Cantidad del cation incorporado, este factor tiene gran influencia en la adsorcion, los

resultados indican que cuanto mayor fue el contenido del catién amdnico en la arcilla
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organofilica mayor fue la disponibilidad de sitios de adsorcidn y por ende la capacidad de

adsorcion se observd incrementada.

Con respecto a la capacidad de adsorcion, las arcillas organofilicas que contiene al catidn

HDTMA (Figura 40 y 42) presentan el siguiente orden:
CP-HDTMA-4.0 > CP-HDTMA-2.5 > FS-HDTMA-4.0 > FS-HDTMA-2.5 > CP-HDTMA-1.5 > FS-HDTMA-1.5

Este orden guarda relacion con el contenido del catién amonio y con la naturaleza de la arcilla

precursora, ademas estos resultados concuerdan con los obtenidos en los ensayos cinéticos.

Para el caso de las arcillas organofilicas que contienen al cation BTEA (Figura 42 y 43) la
capacidad de adsorcién es mucho menor que las arcillas organofilicas comparadas

anteriormente, el orden es el siguiente:
CP-BTEA-4.0 > CP-BTEA-2.5 > FS-BTEA-4.0 > FS-BTEA-2.5 > CP-BTEA-1.5 > FS-BTEA-1.5

De igual forma, este orden presenta relacién con el contenido de catién amonio y con la

naturaleza de la arcilla precursora utilizada para la obtencidn de la arcilla organofilica.
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Tabla 15. Capacidad de adsorcion de nitrato utilizando las arcillas organofilicas a distintas

concentraciones en el equilibrio.

NITRATO
Co Ce CP-HDTMA-1.5 Co Ce CP-HDTMA-2.5 Co Ce CP-HDTMA-4.0
(ppm)  (ppm) ge (mg/g) (ppm)  (ppm) ge(mg/g)  (ppm) (ppm)  qe(mg/g)
0.000  0.000 0.000 0.000  0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
10.43  5.111 2.128 9.964 3.731 2.493 10.22 3.551 2.666
14.23  8.144 2.434 1426  6.953 2.924 14.25 6.122 3.252
2156  13.52 3.216 20.34  9.450 4.357 2034 7.724 5.047
25.84  17.23 3.445 25.00 11.89 5.245 25.02 11.36 5.463
51.58  42.18 3.761 50.83  35.49 6.136 50.82 34.98 6.337
101.3  91.22 4.012 101.3  84.02 6.894 101.3 83.25 7.215
Co Ce FS-HDTMA-1.5 Co Ce FS-HDTMA-2.5 Co Ce FS-HDTMA-4.0
(ppm)  (ppm) qe (mg/g) (ppm)  (ppm)  qe(mg/g)  (ppm) (ppm)  qe(mg/g)
0.000  0.000 0.000 0.000  0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
10.18  8.254 0.771 10.22  3.912 2.523 10.22 3.622 2.638
14.24 11.942 0.921 14.24  7.284 2.783 14.23 6.731 3.001
20.33 17.81 1.011 20.34  11.07 3.708 20.40 9.546 4.340
25.54 2251 1.212 25.53  13.98 4.619 25.50 13.26 4.896
53.81  49.92 1.554 50.83  37.52 5.321 50.82 35.46 6.142
101.3  97.24 1.608 101.3  86.20 6.025 101.3 83.78 6.993
Co Ce CP-BTEA-1.5 Co Ce CP-BTEA-2.5 Co Ce CP-BTEA-4.0
(ppm)  (ppm) qe (mg/g) (ppm)  (ppm) ge (mg/g)  (ppm) (ppm)  qe(mg/g)
0.000  0.000 0.000 0.000  0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
9.959 9.781 0.071 10.00 9.723 0.112 9.989 9.681 0.123
1491 14.66 0.099 14.95 14.59 0.143 14.97 14.518 0.181
19.78  19.51 0.108 19.98  19.39 0.234 19.94 19.27 0.270
24.80 24.49 0.122 25.05  24.33 0.287 25.02 24.25 0.309
49.63  49.26 0.146 4993  49.02 0.362 49.92 48.95 0.389
99.62  99.18 0.177 100.0  98.95 0.434 100.0 98.86 0.472
Co Ce FS-BTEA-1.5 Co Ce FS-BTEA -2.5 Co Ce FS-BTEA-4.0
(ppm)  (ppm) qe (mg/g) (ppm)  (ppm) ge (mg/g)  (ppm) (ppm)  qe(mg/g)
0.000  0.000 0.000 0.000  0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
10.01  9.881 0.053 9.977 9.824 0.061 9.961 9.781 0.072
15.00 14.79 0.082 1498 14.75 0.093 1494 14.65 0.114
19.99  19.73 0.104 19.95  19.65 0.120 19.88 19.52 0.145
2498  24.70 0.111 2493 2457 0.145 24.84 24.44 0.158
4991  49.58 0.133 4990 49.43 0.187 49.89 49.39 0.201
99.97  99.56 0.164 100.0  99.42 0.234 99.96 99.35 0.246
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Figura 40. Isotermas de adsorciéon de nitrato utilizando la arcilla precursora CP y las arcillas

organofilicas: CP-HDTMA-1.5, CP-HDTMA-2.5 y CP-HDTMA-4.0.
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Figura 41. Isotermas de adsorcién de nitrato utilizando la arcilla precursora FSy las arcillas

organofilicas: FS-HDTMA-1.5, FS-HDTMA-2.5 y FS-HDTMA-4.0.
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Figura 42. Isotermas de adsorcién de nitrato utilizando la arcilla precursora CP y las arcillas

organofilicas: CP-BTEA-1.5, CP-BTEA-2.5 y CP-BTEA-4.0.
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Figura 43. Isotermas de adsorcién de nitrato utilizando la arcilla precursora FSy las arcillas

organofilicas: FS-BTEA-1.5, FS-BTEA-2.5 y FS-BTEA-4.0.
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Para el caso de nitrito y de acuerdo a la clasificacion recomendada por la IUPAC [86] (Figura
7), las isotermas de las arcillas organofilicas (CP-HDTMA y FS-HDTMA) son del tipo C, este
comportamiento indica que la capacidad de adsorcion y la concentracion del adsorbato en
equilibrio son proporcionales, ademds los valores de g. crecen progresivamente sin lograr
obtener un valor constante. Mientras que las isotermas de las otras arcillas organofilicas (CP-

BTEA y FS-BTEA) se aproximan mas al de tipo L.

Con respecto a los resultados obtenidos de la capacidad de adsorcion en el equilibrio (Figuras
44-47), se observa que el proceso de intercambio idnico entre los cationes metalicos de las
arcillas precursoras (CP y FS) y los cationes amédnicos (HDTMA y BTEA) incrementan la capacidad
adsorcién de las arcillas precursoras. Al igual que en la retencion del nitrato, este efecto también
puede deberse a los tres factores mencionados anteriormente: i) interaccion electrostatica
entre el anidn nitrito y el cation amadnico, ii) tipo de sal amdnica (HDTMA y BTEA) que, segun los
resultados, se observa que la capacidad de adsorcién con el cation HDTMA es mayor en
comparacién con el cation BTEA, iii) cantidad del catién incorporado, este factor es directamente
proporcional a la capacidad de adsorciéon y este efecto se puede observar claramente en todas

las isotermas.

En relacion con la capacidad de adsorcidn en el equilibrio para las arcillas organofilicas que

contiene el catidn HDTMA el orden encontrado es el siguiente:
CP-HDTMA-4.0 > CP-HDTMA-2.5 > FS-HDTMA-4.0 > FS-HDTMA-2.5 > CP-HDTMA-1.5 > FS-HDTMA-1.5
Finalmente, para las arcillas organofilicas que contiene el catién BTEA el orden encontrado fue:

CP-BTEA-4.0 > CP-BTEA-2.5 > FS-BTEA-4.0 > FS-BTEA-2.5 > CP-BTEA-1.5 > FS-BTEA-1.5
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Tabla 16. Capacidad de adsorcidon de nitrito utilizando las arcillas organofilicas a distintas

concentraciones en el equilibrio.

NITRITO

Co Ce CP-HDTMA-1.5 Co Ce CP-HDTMA-2.5 Co Ce CP-HDTMA-4.0
(ppm) (ppm)  qe(mg/g)  (ppm) (ppm) qe (mg/g) (ppm)  (ppm)  qe(mg/g)
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.492 0.282 0.084 0.493 0.263 0.092 0.492 0.252 0.096
0.983 0.598 0.154 0.992 0.554 0.175 0.976  0.498 0.191
1.478 0.948 0.212 1.427 0.774 0.261 1.382 0.672 0.284
2.068 1.328 0.296 1.863 0.995 0.347 1.804 0.894 0.364
2.980 1.902 0.431 2.968 1.705 0.505 2.964 1.636 0.531
3.984 2.601 0.553 3.982 2.412 0.628 3.990 2.385 0.642

Co Ce  FS-HDTMA-15  Co Ce  FS-HDTMA-2.5 Co Ce  FS-HDTMA-4.0
(ppm) (ppm)  qe(mg/g)  (ppm) (ppm) qe (mg/g) (ppm)  (ppm)  qe(mg/g)
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000  0.000 0.000
0.490 0.365 0.050 0.493 0.275 0.087 0.487 0.257 0.092
0.997 0.744 0.101 1.002 0.609 0.157 1.015 0.557 0.183
1.627 1.252 0.150 1.559 0.951 0.243 1.483 0.785 0.279
2.015 1.542 0.189 1.846 1.106 0.296 1.881 1.021 0.344
2.983 2.225 0.303 2.989 1.831 0.463 2.915 1.652 0.505
4106 2.986 0.448 3.985 2.545 0.576 3.976  2.423 0.621

Co Ce CP-BTEA-1.5 Co Ce CP-BTEA-2.5 Co Ce CP-BTEA-4.0
(ppm)  (ppm)  qe(mg/g)  (ppm) (ppm) qe (mg/g) (ppm)  (ppm)  de(mg/g)
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.488 0.473 0.006 0.489 0.471 0.007 0.489  0.469 0.008
0.994 0.969 0.010 0.994 0.961 0.013 0.995 0.957 0.015
1.479 1.446 0.013 1.478 1.440 0.015 1.480 1.435 0.018
2.010 1.972 0.015 2.011 1.961 0.020 2.007 1.949 0.023
2.981 2.938 0.017 2.978 2915 0.025 2.977 2.907 0.028
3.984 3.931 0.021 3.986 3.908 0.031 3.986 3.901 0.034

Co Ce FS-BTEA-1.5 Co Ce FS-BTEA-2.5 Co Ce FS-BTEA-4.0
(ppm) (ppm)  qe(mg/g)  (ppm) (ppm) qe (mg/g) (ppm)  (ppm)  qe(mg/g)
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.490 0.477 0.005 0.489 0.474 0.006 0.489 0.471 0.007
0.990 0.972 0.007 0.996 0.968 0.011 0.995 0.962 0.013
1.476 1.451 0.010 1.479 1.446 0.013 1.476 1.438 0.015
2.013 1.978 0.014 2.010 1.967 0.017 2.007 1.959 0.019
2.981 2.943 0.015 2.978 2.925 0.021 2.978 2.918 0.024
3.986 3.941 0.018 3.985 3.925 0.024 3.984 3.914 0.028
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Figura 44. Isotermas de adsorcién de nitrito utilizando la arcilla precursora CP y las arcillas

organofilicas: CP-HDTMA-1.5, CP-HDTMA-2.5 y CP-HDTMA-4.0.
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Figura 45. Isotermas de adsorcién de nitrito utilizando la arcilla precursora FS y las arcillas

organofilicas: FS-HDTMA-1.5, FS-HDTMA-2.5 y FS-HDTMA-4.0.
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Figura 46. Isotermas de adsorcién de nitrito utilizando la arcilla precursora CP y las arcillas

organofilicas: CP-BTEA-1.5, CP-BTEA-2.5 y CP-BTEA-4.0.
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Figura 47. Isotermas de adsorcién de nitrito utilizando la arcilla precursora FSy las arcillas

organofilicas: FS-BTEA-1.5, FS-BTEA-2.5 y FS-BTEA-4.0.
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e Correlacidon de los datos experimentales con los modelos de isoterma

Los valores experimentales de las isotermas de nitrato y nitrito se correlacionaron con los
modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson y Dubinin-Radushkevich. Las tablas 17 y 18
muestran los pardmetros obtenidos para cada modelo, los valores de los coeficientes de
correlacion (R?), el valor de Chi cuadrado no lineal (x2) y el error relativo promedio para las

isotermas de nitrato y nitrito, respectivamente.

Tabla 17. Parametros, coeficientes de correlacion y valor de chi-cuadrado de los modelos de
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson y Dubinin-Radushkevich utilizados en la adsorcién de

nitrato empleando arcillas organofilicas como adsorbentes.

NITRATO
ISOTERMA DE FREUNDLICH

R2 ne Ke (mg/g). 1 Error relativo

Adsorhentes (L/mg)*") promedio (%)
CP-HDTMA-4.0 0.794 3.405 2.203 0.169 14.83
CP-HDTMA-2.5 0.836 3.052 1.828 0.148 14.06
CP-HDTMA-1.5 0.807 4.893 1.691 0.058 9.214
FS-HDTMA-4.0 0.909 3.117 1.866 0.069 10.12
FS-HDTMA-2.5 0.901 3.367 1.750 0.066 8.628
FS-HDTMA-1.5 0.945 3.199 0.420 0.024 5.418
CP-BTEA-4.0 0.879 1.817 0.044 0.154 14.31
CP-BTEA-2.5 0.878 1.707 0.035 0.181 16.22
CP-BTEA-1.5 0.939 2.744 0.035 0.030 6.087
FS-BTEA-4.0 0.894 2.062 0.030 0.095 11.00
FS-BTEA-2.5 0.922 1.810 0.021 0.091 10.46
FS-BTEA-1.5 0.875 2.281 0.024 0.093 10.55

ISOTERMA DE LANGMUIR
Error relativo
Adsorbentes R? a K X io (¢

(mg/g) L (L/mg) promedio (%)
CP-HDTMA-4.0 0.918 1.105 0.121 0.073 9.093
CP-HDTMA-2.5 0.913 0.936 0.123 0.059 7.515
CP-HDTMA-1.5 0.964 0.818 0.193 0.012 3.813
FS-HDTMA-4.0 0.922 1.064 0.150 0.036 6.431
FS-HDTMA-2.5 0.899 0.999 0.167 0.046 7.851
FS-HDTMA-1.5 0.977 0.157 0.088 0.010 3.067
CP-BTEA-4.0 0.957 0.015 0.016 0.110 11.41
CP-BTEA-2.5 0.948 0.013 0.014 0.123 12.18
CP-BTEA-1.5 0.985 0.012 0.054 0.007 2.609
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FS-BTEA-4.0 0.957 0.010 0.024 0.056 9.169

FS-BTEA-2.5 0.977 0.008 0.018 0.050 8.270

FS-BTEA-1.5 0.950 0.008 0.030 0.053 8.978
ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON

Adsorbentes R® B (L /:1 2)° Kee(L/g) X Error relativo

promedio (%)
CP-HDTMA-4.0 0.997 1.000 0.160 1.237 0.068 8.534
CP-HDTMA-2.5 0.996 1.000 0.129 0.972 0.058 6.824
CP-HDTMA-1.5 0.999 1.000 0.258 1.036 0.020 4.763
FS-HDTMA-4.0 0.998 1.000 0.123 0.942 0.036 5.842
FS-HDTMA-2.5 0.998 1.000 0.129 0.843 0.048 7.036
FS-HDTMA-1.5 0.997 1.000 0.084 0.153 0.010 2.974
CP-BTEA-4.0 0.984 1.000 0.031 0.020 0.069 9.057
CP-BTEA-2.5 0.989 1.000 0.027 0.016 0.094 10.94
CP-BTEA-1.5 0.997 1.000 0.056 0.012 0.058 2.651
FS-BTEA-4.0 0.989 1.000 0.038 0.012 0.034 5.567
FS-BTEA-2.5 0.986 1.000 0.028 0.009 0.029 5.028
FS-BTEA-1.5 0.990 1.000 0.045 0.009 0.036 6.117

ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH

Adsorbentes R? Bor E(J/mol) (m:s/g) X2 Error relativo

promedio (%)
CP-HDTMA-4.0 0.839 2.60E-06 438.71 6.209 0.106 10.04
CP-HDTMA-2.5 0.758 2.83E-06 420.66 5.660 0.175 14.54
CP-HDTMA-1.5 0.891 3.15E-06 398.39 3.628 0.029 5.667
FS-HDTMA-4.0 0.722 2.45E-06 451.51 5.534 0.194 15.72
FS-HDTMA-2.5 0.688 2.50E-06 447.49 4,838 0.180 15.18
FS-HDTMA-1.5 0.808 9.04E-06 235.21 1.416 0.083 11.24
CP-BTEA-4.0 0.928 2.26E-05 148.60 0.403 0.089 10.18
CP-BTEA-2.5 0.875 2.36E-05 145.66 0.363 0.161 13.48
CP-BTEA-1.5 0.893 1.45E-05 185.92 0.150 0.058 7.990
FS-BTEA-4.0 0.942 2.03E-05 157.01 0.210 0.059 8.339
FS-BTEA-2.5 0.911  2.25E-05 149.00 0.192 0.111 11.93
FS-BTEA-1.5 0.950 1.89E-05 162.64 0.142 0.042 7.039

Segun el modelamiento realizado para cada material adsorbente (Tabla 17), se puede
observar que los modelos que presentaron un mejor ajuste fueron los modelos de Langmuir y
Redlich-Peterson, este Ultimo modelo mostré valores R2 mayor o igual que 0.984, valores muy
bajos de x*inferiores a0.094 y un f igual a 1, donde este ultimo valor indica un comportamiento
similar al modelo de Langmuir, lo que presupone que la adsorcién de nitrato ocurre en los sitios

activos de la superficie, las cuales son enérgicamente equivalentes. Con respecto al modelo de
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Freundlich, las isotermas a pesar de presentar valores bajos de x?, estas muestran valores
relativamente altos de coeficiente de correlacidn, por lo tanto, se descarta este modelo. El ajuste
con el modelo de Dubinin-Radushkevich presenta valores de energia menores a 8 KJ/mol, lo cual
indicaria un proceso de fisisorcidn entre adsorbato-adsorbente, sin embargo, los valores de R?
son menores comparadas con las del modelo de Redlich-Peterson.
Tabla 18. Pardmetros, coeficientes de correlacion y valor de chi-cuadrado de los modelos de
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson y Dubinin-Radushkevich utilizados en la adsorcién de

nitrito empleando arcillas organofilicas como adsorbentes.

NITRITO
ISOTERMA DE FREUNDLICH

Adsorbentes R? ne Ke (mg/g). X Error relativo

(L/mg)¥™) promedio (%)
CP-HDTMA-4.0 0.973 1.179 0.350 0.017 8.902
CP-HDTMA-2.5 0.990 1.127 0.312 0.027 5.711
CP-HDTMA-1.5 0.986 1.171 0.239 0.010 3.349
FS-HDTMA-4.0 0.989 1.147 0.316 0.026 6.103
FS-HDTMA-2.5 0.995 1.141 0.264 0.011 4.015
FS-HDTMA-1.5 0.989 0.982 0.132 0.033 6.409
CP-BTEA-4.0 0.988 1.501 0.014 0.016 4.274
CP-BTEA-2.5 0.993 1.461 0.012 0.011 3.370
CP-BTEA-1.5 0.983 1.750 0.010 0.017 4.927
FS-BTEA-4.0 0.992 1.619 0.013 0.010 3.236
FS-BTEA-2.5 0.992 1.582 0.011 0.010 3.682
FS-BTEA-1.5 0.987 1.639 0.008 0.027 5.398

ISOTERMA DE LANGMUIR

Adsorbentes R? O max. K. (L/mg) X2 Error relativo

(mg/g) promedio (%)
CP-HDTMA-4.0 0.993 0.393 0.061 0.078 9.006
CP-HDTMA-2.5 0.997 0.359 0.123 0.016 4,102
CP-HDTMA-1.5 0.992 0.317 0.296 0.060 8.045
FS-HDTMA-4.0 0.998 0.370 0.134 0.014 3.961
FS-HDTMA-2.5 0.990 0.331 0.251 0.042 7.274
FS-HDTMA-1.5 0.996 0.138 0.040 0.062 7.504
CP-BTEA-4.0 0.996 0.020 0.355 0.007 2.850
CP-BTEA-2.5 0.997 0.017 0.336 0.008 3.060
CP-BTEA-1.5 0.998 0.016 0.552 0.006 2.298
FS-BTEA-4.0 0.998 0.019 0.462 0.005 2.438
FS-BTEA-2.5 0.995 0.016 0.447 0.010 3.037
FS-BTEA-1.5 0.962 0.013 0.560 0.042 6.950

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON

Adsorbentes R? B a(L/mg)®  Kge(L/g) X Error relativo
promedio (%)

CP-HDTMA-4.0 0.820 1.000 0.259 0.454 0.035 6.817
CP-HDTMA-2.5 0.806 1.000 0.158 0.370 0.015 4.075
CP-HDTMA-1.5 0.676 1.000 0.133 0.277 0.026 5.322
FS-HDTMA-4.0 0.871 1.000 0.188 0.386 0.012 4.266
FS-HDTMA-2.5 0.727 1.000 0.125 0.300 0.018 4.507
FS-HDTMA-1.5 0.764 1.000 0.033 0.126 0.027 6.038
CP-BTEA-4.0 0.950 0.650 0.183 0.020 0.186 15.79
CP-BTEA-2.5 0.943 0.750 0.196 0.017 0.097 10.91
CP-BTEA-1.5 0.940 0.750 0.400 0.015 0.063 8.924
FS-BTEA-4.0 0.949 0.700 0.274 0.018 0.121 12.63
FS-BTEA-2.5 0.952 0.700 0.246 0.015 0.130 12.93
FS-BTEA-1.5 0.948 0.700 0.271 0.012 0.143 14.42

ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH

Adsorbentes R? Bor E(J/mol) Js X2 Error relativo

(mg/g) promedio (%)
CP-HDTMA-4.0 0.945 1.28E-07 1978.8 0.591 0.110 12.37
CP-HDTMA-2.5 0.912 1.32E-07 1948.5 0.536 0.220 17.48
CP-HDTMA-1.5 0.859 1.31E-07 1954.6 0.424 0.361 22.53
FS-HDTMA-4.0 0.921 1.27E-07 1981.7 0.534 0.194 16.70
FS-HDTMA-2.5 0.864 1.31E-07 1957.1 0.454 0.343 22.23
FS-HDTMA-1.5 0.837 1.92E-07 1613.6 0.303 0.600 27.58
CP-BTEA-4.0 0.920 1.77E-07 1682.8 0.029 0.111 11.90
CP-BTEA-2.5 0.910 1.81E-07 1663.0 0.026 0.134 13.17
CP-BTEA-1.5 0.923 1.54E-07 1800.8 0.018 0.074 9.025
FS-BTEA-4.0 0.918 1.64E-07 1745.6 0.024 0.097 11.71
FS-BTEA-2.5 0.905 1.68E-07 1727.3 0.028 0.114 12.57
FS-BTEA-1.5 0.856 1.60E-07 1769.7 0.015 0.151 13.79

Para el caso de nitrito, de los resultados de la correlacién de los datos experimentales con los
modelos de isotermas, se puede observar en forma general que todas las isotermas de las
arcillas organofilicas muestran buen ajuste lineal con los modelos de Freundlich y Langmuir
indicando que ambos modelos explican el proceso de adsorcion entre adsorbato - adsorbente.
Para elegir el mejor modelo se evalud los resultados obtenidos con el modelo de Redlich-
Peterson, encontrandose un valor de B igual o cercano a 1, lo cual indicaria que el
comportamiento de estos materiales tiende hacia el modelo de Langmuir, es decir que la

adsorcién de nitrito ocurre en sitios activos energéticamente homogéneos.
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Con respecto al modelo de Dubinin-Radushkevich, se observa en la tabla 18 que los valores
de energia de adsorcidn son menores a 8 KI/mol indicando que puede tratarse de un proceso
de fisisorcion, sin embargo, los valores de coeficiente de correlacion son menores que los

obtenidos para el modelo de Langmuir y Freundlich.
6.2.3. Efectos de parametros en la adsorcion
a) Efecto de pH

Se realizaron los ensayos de adsorcidn de nitrato con las arcillas organofilicas a valores de pH
4,7y 10y adiferentes tiempos de contacto, manteniendo constante los otros pardmetros como:
masa del adsorbente (0.05g) y concentracién de 25ppm NOs-N. Para regular el pH se empled

soluciones de NaOH (0.1 M) y HCI (0.1 M).

La presencia de diferentes especies en una solucion depende de la acidez (capacidad para
desprotonarse) de los compuestos y del pH del medio, las cuales pueden influir en la capacidad
de adsorcion. Sin embargo, para el caso de la adsorcién de nitrato esta especiacion no depende
del pH, como se observa en la figura 48a, la forma idnica (NOs) se mantiene en un 99.5% en
todo el rango de pH, por lo cual se puede inferir que capacidad de adsorcién no esta afectada

por otras especies idnicas del nitrato.

Por otro lado, la especiacion de nitrito si depende del pH (Figura 48b), la acidez del nitrito se
mide en base a su pKa, la cual puede emplearse para determinar la proporcion o fraccién de las
especies protonadas y desprotonadas a diferentes valores de pH. La fraccién de ién deprotonado

(¢jsn) €n solucidn se puede calcular mediante la ecuacién 19:

1 (19)
(1 + 10(PKa—pH))

Qion =

Las cantidades relativas de las tres especies del nitrito en funcién al pH se representan en la
Figura 48b. El ién nitrito (NO2') y del idn acido nitroso (H,ONO") son casi las Unicas especies a pH
6.0y 0.08, respectivamente, asimismo la fraccion molar de esta ultima especie se incrementa al
disminuir el pH. Con respecto a la especie de acido nitroso (HONO), esta representa una fraccion
molar de 0.50-0.64 entre pKa1=1.7 y pKs2=2.8. De igual manera que para el caso anterior, la
capacidad de adsorcién para el nitrito no esta siendo influenciada por ninguna de las dos
especies idnicas (H,ONO*y HONO), debido a que los ensayos que se realizaron para evaluar el
efecto de pH se trabajaron a pH=4 (el anién nitrito es la especie predominante), pH=7 y pH=10

(solo existe el anidn nitrito).
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Figura 48. Especiacidn de: a) nitrato y b) nitrito (pKai= 1.7 y pKaz= 2.8) [119-120]

En la figura 49a se muestra la curva de cinética de adsorcion de nitrato utilizando la arcilla
CP-HDTMA-4.0 a diferentes pH, en la que se observa que la maxima capacidad de adsorcidn se
obtiene a pH=4, este efecto puede atribuirse a que a valores bajos de pH existen mas protones
en la superficie permitiendo incrementar la carga positiva del material lo cual favorece la
atraccion electrostdtica entre el anidn nitrato y los sitios activos de la superficie cargada
positivamente, mientras que a un pH mayor, se incrementa la carga negativa generando una
competencia entre los aniones nitrato y OH- por los sitios activos, afectando la capacidad de
adsorcién. Asimismo, en otros trabajos de investigacidén, los autores mencionaron efectos
similares del pH en la adsorcién de otros contaminantes anidnicos como fosfato [121],

perclorato [39, 122] y dodecilbenceno sulfonato de sodio [123].

Para los ensayos de adsorcidn de nitrito a diferentes valores de pH (4, 7 y 10) se siguid la
misma metodologia empleada para el anidn nitrato, con la diferencia que para este caso se
empled una concentracion de 2 ppm de NO,-N. En la figura 49b, se muestra la cinética de
adsorcién de CP-HDTMA-4.0 a diferentes pH, en donde se observa claramente que a pH 4 se
obtiene una capacidad maxima de adsorcion de 0.47mg/g y una minima adsorcion de 0.36 mg/g
a pH 10. En este caso este efecto no esta influenciado por la presencia de otra especie iénica o
neutra, por el contrario, esta diferencia en la capacidad de adsorcién se puede atribuir a la

repulsién entre el anidn nitrito y OH" a altos valores de pH.

En los anexos 9.6 y 9.7 se muestran todas las curvas cinéticas de adsorcién de las arcillas

organofilicas a diferentes valores de pH para nitrato y nitrito, respectivamente.
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Figura 49. Cinética de adsorcion de la arcilla organofilica CP-HDTMA-4.0 a diferentes valores de
pH 4, 7 y 10 para: a) nitrato y b) nitrito.
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b) Efecto de cantidad de sal amonica

Para evaluar el efecto de la cantidad de sal amdnica se siguid la metodologia descrita en la
seccion 5, los resultados que se obtuvieron de la adsorcién de nitrato y nitrito se muestran en

las figuras 50 y 51, respectivamente.

Para el caso de la adsorcidn del anidn nitrato se puede observar (Figura 50) que todas las
arcillas organofilicas obtenidas con una cantidad de catién amdnico equivalente a 4.0 C.E.C de
la arcilla precursora presentan un mayor porcentaje de adsorcidn. Estos resultados obtenidos se
relacionan principalmente con el resultado de DRX (Tabla 7), donde se evidencia la presencia de
un mayor contenido de cationes amodnicos en el espacio interlaminar, indicando un mayor
numero de sitios activos para la adsorcién del anién. Comparando la variacion del porcentaje de
adsorcion entre las arcillas organofilicas CP-HDTMA (Figura 50a) con diferente contenido de
cation amodnico se puede ver claramente que la diferencia entre las arcillas organofilicas
CP-HDTMA-2.5 y CP-HDTMA-4.0 es mucho menor que el valor obtenido entre las arcillas
CP-HDTMA-4.0 y CP-HDTMA-1.5, esta variacidn es similar para las otras arcillas organofilicas
(Figuras 50b, 50c y 50d). El % de adsorciéon maximo y minimo que se obtuvo fue de 54.5 (CP-
HDTMA-4.0) y 1.21 (FS-BTEA-1.5), respectivamente.

Con respecto a la adsorcion de nitrito, el comportamiento que presenta la grafica (Figura 51)
es muy similar a la del nitrato, en este caso se obtuvo un valor maximo de 55.3% de adsorcién
con la arcilla organofilica CP-HDTMA-4.0 y como minimo un valor de 1.1 obtenida con la arcilla
organofilica FS-BTEA-1.5. En general, los resultados obtenidos evidencian que el incremento del
% de adsorcion se relaciona de manera directa con el contenido de cation amdnico, asimismo la
presencia del cation HDTMA en la adsorcién mejora significativamente la adsorcion del nitrito

en comparacion con el cation BTEA.

De manera general se puede apreciar que los porcentajes de adsorcién para ambos aniones

(nitrato y nitrito) son similares bajo las condiciones de analisis que se consideraron.
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Figura 50. Porcentaje de adsorcidn de nitrato utilizando las arcillas organofilicas obtenidas a

diferentes valores de C.E.C (1.5, 2.5 y 4.0), tagitacisn= 10 min, Cinicia =25ppm NO3-N y V=20mL.

a) CP-HDTMA, b) FS-HDTMA, c) CP-BTEA, y d) FS-BTEA.
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Figura 51. Porcentaje de adsorcion de nitrito utilizando las arcillas organofilicas obtenidas a

diferentes valores de C.E.C (1.5, 2.5y 4.0), tagitacisn= 10 min, C inicia =2ppm NO2-N y V=20mL.

a) CP-HDTMA, b) FS-HDTMA, c) CP-BTEA, y d) FS-BTEA.
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6.2.4. Influencia de la naturaleza de las arcillas precursoras en la adsorcion de nitratoy

nitrito.

De los resultados obtenidos del estudio de la adsorcién de nitrato y nitrito se pudo observar
que las arcillas organofilicas que se obtuvieron a partir del material precursor CP (arcilla
homoidnica- Na*) mostraron una mayor capacidad de adsorcidn en comparacion con las otras
arcillas organofilicas que se prepararon a partir de la arcilla FS (arcilla natural). Este efecto se
puede atribuir a que la arcilla homoidnica presenté una misma fuerza de intercambio idnico
generando un mayor intercambio de los cationes HDTMA y BTEA en el espacio interlaminar,
resultados que fueron evidenciados principalmente por los anadlisis de DRX y de composicion
guimica. En el andlisis de DRX se observé que el grupo de las arcillas organofilicas CP-HDTMA y
CP-BTEA presentaron un mayor incremento del espaciado basal doo: (Tabla 7) con respecto al
grupo de arcillas FS-HDTMA vy FS-BTEA, respectivamente. Adicionalmente del analisis de la
composicion quimica de las arcillas organofilicas mediante EDX (Tabla 10), se observé un menor
contenido de los cationes de cambio (Ca, Na, Ky Fe) y un mayor contenido de C para el grupo
de arcillas CP-HDTMA y CP-BTEA en comparacion con sus homdlogas FS-HDTMA y FS-BTEA,
respectivamente. Asimismo, un mayor intercambio de los cationes amdnicos en el espacio
interlaminar permitid incrementar los sitios activos para la adsorcion de ambos aniones,
favoreciendo la adsorcion que se genera por atraccidn electrostdtica entre el grupo N* de la sal

amonica y el adsorbato.

6.2.5 Influencia de los cationes amonio HDTMA y BTEA en la adsorciéon de las arcillas

organofilicas.

Las propiedades de adsorcién de las arcillas organofilicas dependen principalmente de la
naturaleza quimica del cation amonio intercambiado (HDTMA y BTEA). La intercalacion de los
cationes amonio, a través del intercambio idénico con los cationes inorganicos, cambian la
naturaleza quimica de la arcilla de partida de hidrofilo a hidréfobo, ademas permite la expansion
del espacio interlaminar para la adsorcidon de compuestos, siendo este espaciado mayor con
HDTMA que con BTEA (Tabla 7). Por otro lado, el incremento de la adsorcion de los compuestos
depende tanto de la naturaleza quimica como de la organizacién estructural de los cationes
intercalados. Se han realizados numerosos trabajos basados en la organizacién estructural de
los cationes amonio en el espacio interlaminar tanto experimentales [37,95] como por
simulacién computacional [111, 124-127]. En el estudio realizado por Zhao y Burns donde se
simula el ordenamiento de los cationes tetrametilamonio (TMA), deciltrimetilamonio (DTMA) y

hexadeciltrimetiamonio (HTDMA) en base a la cantidad de carga, al porcentaje de intercambio
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cationicoy al tipo de cation amonio pudieron evidenciar diversos arreglos moleculares para cada
uno. Asimismo analizaron cuantitativamente la disposiciéon de un surfactante en ausencia de
agua (Figura 52), e indicaron que el grupo R-N(CHs)s* fue atraido por la superficie de la arcilla
(carga negativa) por medio de fuerzas electrostaticasy que la orientacion de la cadena apolar
puede presentar diversas orientaciones. Con respecto a esta orientacién trabajos realizados por
Heinz et al. [111], Schampera et al. [126 y Ghavamia et al. [127], mostraron que en una
monocapa la cadena apolar se localiza cerca de la superficie del siloxano mientras que en un
ordenamiento de tipo pseudotricapa y type-paraffin la cadena apolar estda mas alejada de
superficie de la arcilla y el grupo polar (R-N(CHs)s*) se orienta hacia la solucidn, lo que en este

caso se facilitaria la adsorcion.
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Figura 52. Simulacidn computacional del contenido de Cy N, del ordenamiento de los cationes
amonicos (TMA, DTMA y HTDMA) y su relacién con el espaciado basal mediante la técnica de
dindmica molecular (MD). Dénde: Linea azul indica el contenido de N y la linea negra el
contenido de C. Los rombos negros indican el espaciado basal generado por los cationes
amoénicos (100% C.E.C). Azul = N, gris = C, rojo = O, amarillo = Si, rosado = Al y verde = Mg.
Adaptado de Zhao [125].
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Finalmente, a partir de los resultados obtenidos del estudio de la adsorcion se observé que
las arcillas organofilica con HDTMA presentaron una mayor adsorcién que las arcillas con BTEA,
esto se debe que el cation HDTMA al poseer una cadena larga hidrocarbonada (apolar) genera
un incremento del espaciado interlaminar, sugiriendo un ordenamiento de tipo pseudotricapay
type-paraffin (dependiendo del contenido del catidn), en la cual el grupo (R-N(CH3)s*) estaria
orientado hacia la solucién permitiendo mayor adsorcion de los aniones, mientras que en el caso
del BTEA al ser un catién mas pequefio (con un tamafio aproximado de 10 A [107]), sugiere un
arreglo de tipo monocapa, en donde la cadena apolar (grupo aromatico y el grupo etil) estaria
cercano a la superficie de la arcilla y el grupo (R-N(CHs)s*) es el que estaria expuesto mas
externamente siendo atraido por la carga negativa de la superficie de la arcilla, minimizando la
atraccion electrostatica con los aniones nitrato y nitrito. Adicionalmente, la adsorcién de todas
las arcillas organofilicas fueron favorecidas con el incremento del contenido del catién amonio

(HTDMA y BTEA).
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7. CONCLUSIONES

e Se prepararon las arcillas organofilicas por intercambio de los cationes de cambio
presentes en las arcillas precursoras (CP: homoidnica y FS: natural) por cationes
amonicos (HDTMA y BTEA) con diferentes cantidades equivalentes a 1.5, 2.5y 4.0 C.E.C
de la arcilla precursora.

e El andlisis DRX mostrd una variacion significativa en el espaciado basal (doo:) entre la
arcilla precursora y las arcillas organofilicas, la cual corresponde a la separacion entre
las laminas de la arcilla por presencia de las sales de amonio. Esta separacion estaria
asociada con: i) cantidad de cationes amonio intercambiados, ii) orientacién de los
cationes en la capa intermedia, vy iii) el tamafio del cation amonio. Los valores maximos
que se obtuvieron fueron de 20.53 Ay 22.07 A para las arcillas organofilicas CP-HDTMA-
4.0 y FS-HDTMA-4.0, respectivamente.

e El andlisis PZC indicé que la arcilla CP tiene un cardcter mds basico que la arcilla FS,
debido al proceso de homoionizacién con sodio. Los valores de PZC fueron mayores para
el grupo de arcillas organofilicas CP-HDTMA y FS-HDTMA que para el grupo CP-BTEA vy
FS-BTEA, asimismo estos se relacionaron con los resultados del andlisis de acidez y
basicidad total, evidenciando que el cation BTEA aporta mayor acidez a las arcillas
organofilicas que el catién HDTMA.

e Los espectros FTIR de las arcillas organofilicas con cation HDTMA presentaron 3 sefiales
importantes que evidenciaron la presencia este cation en la estructura: entre 2911-2918
y 2845-2849 cm (vibracién simétrica y antisimétrica de tension del grupo -CH, de la
cadena hidrocarbonada) y 1472-1473 cm™ (vibracién del enlace C-N del grupo amina).
Para el otro grupo de arcillas organofilicas con cation BTEA de manera similar
presentaron 3 sefiales importantes: entre 2991-2995 cm™ (vibracién de tensién del
grupo -CH, cercano al grupo aromatico), 1472-1473 (vibracién del enlace C-N del grupo
amina) y 704-748 cm (flexién del enlace =C-H del anillo aromatico).

e Llas arcillas organofilicas que contienen a la sal aménica HDTMA presentaron una
reduccion del area superficial con respecto a las arcillas precursoras. Mientras que las
otras arcillas organofilicas mostraron una menor variacién del area superficial asociada
al menor tamafio del cation BTEA incorporado.

e Del analisis de la composicidn quimica por EDX se obtuvo un menor % de los cationes
de cambio para las arcillas organofilicas en comparacién con las arcillas precursoras y
ademas, se encontrd que el incremento del % C esta en relacién directa con el contenido

de la sal de amonio, siendo mayor para las arcillas organofilicas con 4-0 C.E.C. De manera
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general se observé que las arcillas organofilicas que contienen al cation HDTMA
presentaron un mayor contenido de C, debido a que este catién presenta una larga
cadena hidrocarbonada mas larga que el cation BTEA.

e Las cinéticas de adsorcidn para ambos aniones (nitrato y nitrito) mostraron una fuerte
interaccion en los primeros minutos de contacto logrando alcanzar el equilibrio entre
los 8-15min iniciales. La capacidad de adsorcion (q:) para ambos aniones tuvo el
siguiente orden descendente: CP-HDTMA-4.0 > CP-HDTMA-2.5 > FS-HDTMA-4.0 >
FS-HDTMA-2.5 > CP-HDTMA-1.5 > FS-HDTMA-1.5 > CP-BTEA-4.0 > CP-BTEA-2.5 >
FS-BTEA-4.0 > FS-BTEA-2.5 > CP-BTEA-1.5 > FS-BTEA-1.5. La presencia del catién HDTMA
favorece la adsorcién en comparacion con el catidon BTEA; la cantidad de sal amdnica y
la naturaleza de la arcilla precursora también incrementa esta adsorcion. Las arcillas
precursoras CP y FS presentaron una capacidad de adsorcidn casi despreciable.

e En general, el modelo cinético que presentd un mejor ajuste con los resultados
experimentales, tanto para nitrato como para nitrito, fue el de pseudo segundo orden,
indicando que el proceso de adsorcién de estos aniones depende de la disponibilidad
de los sitios de adsorcion presentes en el adsorbato.

e Todas las isotermas obtenidas para el anién nitrato fueron del tipo L, indicando una
saturacion progresiva del material adsorbente, mientras que las isotermas de adsorcion
de nitrito fueron del tipo C para todas las arcillas organofilicas del grupo CP-HDTMA y
FS-HDTMA, mostrando un comportamiento lineal, en donde la capacidad de adsorcién
y la concentracidn del adsorbato en el equilibrio son proporcionales, y de tipo L para las
otras arcillas organofilicas del grupo CP-BTEA y FS-BTEA. Asimismo, la capacidad de
adsorcién en el equilibrio mantuvo el mismo orden que el obtenido en el ensayo
cinético.

e De manera general las isotermas de adsorcidn de las arcillas organofilicas con el anién
nitrato mostraron un mejor ajuste con los modelos de Redlich-Peterson y Langmuir,
indicando que la adsorcion de nitrato ocurre en los sitios activos de la superficie, las
cuales son enérgicamente equivalentes. De manera similar para el caso del nitrito, las
isotermas se correlacionaron mejor con al modelo de Langmuir, lo cual indicaria que la
adsorcién también ocurre sobre una superficie energéticamente homogénea.

e Al evaluar la influencia del pH en la capacidad de adsorcién de los aniones nitrato y
nitrito se encontrd, que a pH = 4 se obtiene la mayor capacidad de adsorcién, esto se
debe a que a bajos valores de pH se incrementa la carga positiva por la presencia de los

protones. Asimismo, al evaluar el efecto de la cantidad de sal amdnica presente en las
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arcillas organofilicas, se observo una relacion directa entre el contenido de sal amédnica
y la capacidad de adsorcién, obteniéndose los mayores valores de adsorcidén para la
arcilla organofilica CP.-HDTMA-4.0 (q:=5.45 mg/g y g: =0.44 mg/g para los aniones nitrato
y nitrito, respectivamente).

e En general la capacidad de adsorcién de las arcillas organofilicas se vio influenciada por
3 factores: i) la naturaleza de la arcilla precursora, en este caso la adsorcién fue mayor
al utilizar la arcilla homoionica CP comparada con la FS, ii) el tipo de catién amodnico:
HDTMA (catién de gran tamafio = 25 A [106]) y BTEA (catién mediano = 10 A [107]),
favoreciéndose la adsorcién al utilizar el cation HDTMA, debido a la formaciéon de un
ordenamiento de tipo paraffin type, en donde el grupo (R-N(CHs)s*) esta orientando
hacia la solucién, permitiendo incrementar los sitios activos para la adsorcidn, iii)
cantidad de sal amdnico, en este trabajo se obtuvo mejores resultados con las arcillas

organofilicas con un contenido de 4.0 C.E.C.
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9. ANEXOS

ANEXO 9.1. Curva de calib
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ANEXO 9.2. Valores experimentales y determinacién del punto de carga cero (PZC).
Los valores obtenidos de pH inicial, pH final y ApH de las arcillas precursoras y organofilicas
se muestran en las Tablas 1-5.

Tabla 1. Datos de pH inicial, pH final y ApH de las arcillas precursoras CP y FS.

cp FS
pH inicial pH final ApH pH final ApH
2.000 2.572 0.572 2.445 0.445
3.000 8.910 5.910 6.345 3.345
4.003 10.186 6.183 8.129 4.126
5.002 10.275 5.273 8.963 3.961
6.005 10.295 4.290 8.840 2.835
7.000 10.317 3.317 8.744 1.744
8.002 10.302 2.300 8.628 0.626
9.000 10.195 1.195 9.183 0.183
10.000 10.309 0.309 9.492 -0.508
11.000 10.495 -0.505 10.265 -0.735
12.000 11.939 -0.061 11.943 -0.057

Tabla 2. Datos de pH inicial, pH final y ApH de las arcillas organofilicas: CP-HDTMA-1.5,
CP-HDTMA-2.5 y CP-HDTMA-4.0.

CP-HDTMA-1.5 CP-HDTMA-2.5 CP-HDTMA-4.0

pH inicial pH final ApH pH final ApH pH final ApH
2.036 2.291 0.255 2.282 0.246 2.275 0.239
3.075 6.496 3.421 6.829 3.754 6.555 3.480
4.002 7.506 3.504 7.473 3.471 7.577 3.575
5.077 8.283 3.206 7.902 2.825 8.047 2.97
6.100 8.542 2.442 8.475 2.375 8.433 2.333
7.120 8.875 1.755 8.571 1.451 8.394 1.274
8.176 9.010 0.834 8.717 0.541 8.524 0.348
9.028 9.253 0.225 9.134 0.106 9.001 -0.005
9.960 9.713 -0.247 9.598 -0.362 9.985 -0.405
11.001 10.580 -0.421 10.588 -0.413 11.132 -0.551
12.113 12.005 -0.108 12.231 0.118 12.275 0.162
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Tabla 3. Datos de pH inicial, pH final y ApH de las arcillas organofilicas: CP-BTEA-1.5,
CP-BTEA-2.5 y CP-BTEA-4.0.

CP-BTEA-1.5 CP-BTEA-2.5 CP-BTEA-4.0
pH inicial pH final ApH pH final ApH pH final ApH
2.004 2.291 0.287 2.237 0.233 2.182 0.178
3.043 5.296 2.253 5.105 2.062 4.987 1.944
4.050 6.406 2.356 6.204 2.154 6.052 2.002
4.992 7.183 2.191 7.057 2.065 6.857 1.865
5.994 7.842 1.848 7.625 1.631 7.385 1.391
7.058 7.975 0.917 7.875 0.817 7.735 0.677
8.058 8.610 0.552 8.457 0.399 8.266 0.208
9.039 8.806 -0.233 8.686 -0.353 8.655 -0.384
10.002 9.713 -0.289 9.597 -0.405 9.576 -0.426
11.043 10.580 -0.463 10.568 -0.475 10.56 -0.483
12.001 12.005 0.004 11.857 -0.144 12.012 0.011

Tabla 4. Datos de pH inicial, pH final y ApH de las arcillas organofilicas: FS-HDTMA-1.5,
FS-HDTMA-2.5 y FS-HDTMA-4.0.

FS-HDTMA-1.5 FS-HDTMA-2.5 FS-HDTMA-4.0
pH inicial pH final ApH pH final ApH pH final ApH
2.036 2.287 0.251 2.257 0.221 2.241 0.205
3.075 6.491 3.416 6.236 3.161 5.457 2.382
4.002 8.004 4.002 7.06 3.058 6.664 2.662
5.077 8.594 3.517 7.387 2.310 7.292 2.215
6.100 8.789 2.689 7.92 1.820 7.619 1.519
7.120 8.874 1.754 8.257 1.137 7.819 0.699
8.176 8.924 0.748 8.292 0.116 8.18 0.004
9.028 8.495 -0.533 8.648 -0.380 8.638 -0.390
9.960 9.408 -0.552 9.506 -0.454 9.456 -0.504
11.001 10.709 -0.292 10.664 -0.337 10.478 -0.523
12.113 12.079 -0.034 12.275 0.162 12.304 0.191
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Tabla 5. Datos de pH inicial, pH final y ApH de las arcillas organofilicas: FS-BTEA-1.5,
FS-BTEA-2.5 y FS-BTEA-4.0.

FS-BTEA-1.5 FS-BTEA-2.5 FS-BTEA-4.0
pH inicial pH final ApH pH final ApH pH final ApH
2.004 2.320 0.316 2.305 0.301 2.289 0.285
3.043 4.896 1.853 4.687 1.644 4.358 1.315
4.050 6.052 2.002 5.93 1.880 5.489 1.439
4.992 6.825 1.833 6.551 1.559 6.386 1.394
5.994 7.225 1.231 6.858 0.864 6.685 0.691
7.058 7.635 0.577 7.425 0.367 7.259 0.201
8.058 7.995 -0.063 7.825 -0.233 7.868 -0.190
9.039 8.485 -0.554 8.375 -0.664 8.397 -0.642
10.002 9.552 -0.450 9.325 -0.677 9.318 -0.684
11.043 10.657 -0.386 10.447 -0.596 10.438 -0.605
12.001 11.805 -0.196 11.996 -0.005 11.47 -0.531
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ANEXO 9.3. Determinacidn del PZC de las arcillas organofilicas.

Las graficas de ApH versus pH inicial de las arcillas organofilicas se muestran en las Figuras 3-6.
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Figura 3. Diferencia de pH versus pH inicial. La interseccién de la curva con el eje X

corresponde al PZC de las arcillas organofilicas: a) CP-HDTMA-1.5 y b) CP-BTEA-1.5.
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Figura 4. Diferencia de pH versus pH inicial. La interseccion de la curva con el eje X

corresponde al PZC de las arcillas organofilicas: a) CP-HDTMA-2.5 y b) CP-BTEA-2.5.
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Figura 5. Diferencia de pH versus pH inicial. La interseccion de la curva con el eje X
corresponde al PZC de las arcillas organofilicas: a) FS-HDTMA-1.5 y b) FS-BTEA-1.5.
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Figura 6. Diferencia de pH versus pH inicial. La interseccion de la curva con el eje X

corresponde al PZC de las arcillas organofilicas: a) FS-HDTMA-2.5 y b) FS-BTEA-2.5.
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ANEXO 9.4. Curvas de cinética de adsorcién de nitrato usando las arcillas organofilicas como

adsorbentes.
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Figura 7. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-HDTMA-4.0 para nitrato

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 8. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-HDTMA-2.5 para nitrato

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 9. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-HDTMA-1.5 para nitrato

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 10. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-HDTMA-4.0 para nitrato

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 11. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-HDTMA-2.5 para nitrato

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 12. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-HDTMA-1.5 para nitrato

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 13. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-BTEA-4.0 para nitrato

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 14. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-BTEA-2.5 para nitrato

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 15. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-BTEA-1.5 para nitrato

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 16. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-BTEA-4.0 para nitrato

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 17. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-BTEA-2.5 para nitrato

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.

0.16

0.14 4

Cy
(=]
£
il
o
! m  Cinetica experimental
1 .
0.04 4; - — Pseudo primer orden
1 —— Pseudo segundo orden
0.02 —v— Elovich
4
0.00 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 18. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-BTEA-1.5 para nitrato

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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ANEXO 9.5. Curvas de cinética de adsorcién de nitrito usando las arcillas organofilicas como

adsorbentes.
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Figura 19. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-HDTMA-4.0 para nitrito

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 20. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-HDTMA-2.5 para nitrito

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 21. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-HDTMA-1.5 para nitrito

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.

0.50
0.45

0.40

035 7

0.30

qt (mg/g)

0.25

0.20

m  Cinetica experimental
— - — Pseudo primer orden

0_10_- —— Pseudo segundo orden
—w— Elovich

0.15 4

0.05

0.00 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 22. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-HDTMA-4.0 para nitrito

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




1
0.30 |-
- |1
2 I
S 0.25 -
E 1
5 0.20 + . . .
1 m  Cinetica experimental
0.15 4 — - — Pseudo primer orden
1 Pseudo segundo orden
0.10 + —w— Elovich
0.05 +
0.00 +— T T T ) T ] T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 23. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-HDTMA-2.5 para nitrito

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 24. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-HDTMA-1.5 para nitrito

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich
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Figura 25. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-BTEA-4.0 para nitrito

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 26. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-BTEA-2.5 para nitrito

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 27. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-BTEA-1.5 para nitrito

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 28. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-BTEA-4.0 para nitrito

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 29. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-BTEA-2.5 para nitrito

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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Figura 30. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-BTEA-1.5 para nitrito

comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.
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ANEXO 9.6. Curvas de cinética de adsorcion de nitrato a diferentes valores de pH (4, 7 y 10)

utilizando arcillas organofilicas como adsorbentes.
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Figura 31. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-HDTMA-2.5 para nitrato

a diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 32. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-HDTMA-1.5 para nitrato

a diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 33. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-HDTMA-4.0 para nitrato

a diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 34. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-HDTMA-2.5 para nitrato

a diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 35. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-HDTMA-1.5 para nitrato

a diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 36. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-BTEA-4.0 para nitrato a

diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 37. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-BTEA-2.5 para nitrato a

diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 38. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-BTEA-1.5 para nitrato a

diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 39. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-BTEA-4.0 para nitrato a

diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 40. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-BTEA-2.5 para nitrato a

diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 41. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-BTEA-1.5 para nitrato a

diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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ANEXO 9.7. Curvas de cinética de adsorcion de nitrito a diferentes valores de pH (4, 7 y 10)

utilizando arcillas organofilicas como adsorbentes.
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Figura 42. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-HDTMA-2.5 para nitrito

a diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 43. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-HDTMA-1.5 para nitrito

a diferentes valores de pH (4, 7 y 10).

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




0.5

od?-0 ] ] O
0.4 _:5300"0 o O O
- |
2
o 0.3 4
S
N
)
o
0.2 VACYAN Ay A A
—O0—pH4
0.14 —O0—pH7
—A—pH 10
OO | T T T N T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 44. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-HDTMA-4.0 para nitrito

a diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 45. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-HDTMA-2.5 para nitrito
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a diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 46. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-HDTMA-1.5 para nitrito

a diferentes valores de pH (4, 7 y 10). .
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Figura 47. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-BTEA-4.0 para nitrito a

diferentes valores de pH (4, 7 y 10).

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




0.022 -

oo
O
oo

0.020—- D'([;é-o\o
0.018 ] b
0.016 -
0.014

00124 /A A A

0.010 ¥

d¢ (mglg)

0.008 -

0.006 —0O—pH4
1 —O0—pH7

0.004 —A—pH 10

0.002 4

0.000 - . T T T I T I T T T I T
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figura 48. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-BTEA-2.5 para nitrito a

diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 49. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica CP-BTEA-1.5 para nitrito a

diferentes valores de pH (4, 7 y 10).

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




0.024

0.020 A -0——p O ] i
D’Eg-o—o\c o 0
0016 4ff
= i IA'A§A\A A A
—
g’ 0.012 4 &
7
el AN
- )
|
0.008 - —0—pH 4
—O0—pH7
N
0.004 - pH 10
0.000 T T T e T e T T STy T
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 50. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-BTEA-4.0 para nitrito a

diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 51. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-BTEA-2.5 para nitrito a

diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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Figura 52. Curvas de cinética experimental de la arcilla organofilica FS-BTEA-1.5 para nitrito a

diferentes valores de pH (4, 7 y 10).
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