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INTRODUCCION

El proposito de esta investigacion es el estudio de adsorcion del acido para-
aminobenzoico (PABA) por clinoptilolita y montmorillonita en sus formas

modificadas con sodio y calcio.

El &acido para-aminobenzoico (PABA) o &acido 4-aminobenzéico es un
compuesto organico que se encuentra distribuido en la naturaleza, plantas, y
células animales. Es precursor en la sintesis de acido félico en el intestino, y se
reconoce su valor médico en el tratamiento de enfermedades como
esclerodermia, vitiligo, tifus y lepra. Ha sido utilizado en la preparacion de
productos quimicos como las sulfonamidas, ésteres, y filtros solares. El interés
del PABA en el medio ambiente es su toxicidad potencial. E| PABA es una
amina aromatica, forma puentes de hidrégeno con el agua lo que aumenta su
solubilidad y difusién en ésta. Lo cual provoca contaminacion de suelos, aguas
superficiales, y subterraneas. Produce enfermedades al ser humano. Y dafos
al ecosistema. De ahi la necesidad de remediar estos efectos con métodos
amigables con el ambiente, y de bajo costo. Estos requisitos son caracteristicas
de las zeolitas y arcillas, las cuales son excelentes adsorbentes en procesos de

descontaminacion de compuestos organicos e inorganicos.

Las arcillas y zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos, se encuentran
distribuidos en nuestro pais. La clinoptilolita es una de las zeolitas mas
estudiadas en la remocion de compuestos organicos y metales pesados. La
montmorillonita es una arcilla importante por sus propiedades fisicoquimicas,
con aplicaciones en la eliminacion de diversos contaminantes como lo es el

acido para-aminobenzoico.

Los trabajos en la eliminacibn de PABA del ambiente son casi nulos, la
presente investigacion se coloca entre las primeras en el estudio de la
adsorcion del acido para-aminobenzoico con clinoptilolita y montmorillonita en
sus formas modificadas con sodio y calcio. Aporta informacién del mecanismo
de adsorcion a partir de modelos mateméaticos de su cinética y equilibrio. Y
presenta la estabilidad de los minerales después del proceso de adsorcion

mediante técnicas de caracterizacion de difraccion de rayos-X (DRX),
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espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) y analisis térmicos (AT)
[termogravimétrico (TG), la derivada del analisis termogravimétrico (DTG), vy el

térmico diferencial (DTA)].

Este trabajo se divide en cuatro capitulos: en el primero se presenta la
descripcion del acido para-aminobenzoico; las estructuras de la clinoptilolita, y
la montmorillonita. Los modelos matematicos de la cinética, e isotermas de
adsorcién. La descripcion de las técnicas de caracterizacion de los minerales
antes y después de los experimentos de adsorcion (DRX, AT e IR). En el
segundo capitulo se detalla la metodologia de adsorcidén. En el tercer capitulo
se presentan los resultados, y la discusion del estudio cinético, el equilibrio de

adsorcion, y la caracterizacion mineral. Y en el cuarto capitulo las conclusiones.



Introduccién

Objetivo general

Estudiar la adsorcion del acido para-aminobenzoico, PABA, en clinoptilolita y

en montmorillonita, en sus formas ricas en Na*y Ca*".

Objetivos particulares

e Evaluar el comportamiento de adsorcién con respecto al tiempo, para
establecer los parametros cinéticos que describen el proceso de
adsorciéon de PABA por clinoptilolita y montmorillonita con calcio y sodio.

e Estudiar el equilibrio a través de la isoterma de adsorcion de PABA por
clinoptilolita y montmorillonita, en sus formas modificadas con Na® y

ca®*

e Caracterizar los minerales antes y después del proceso de adsorcion por
difraccion de rayos-x, analisis térmicos y espectroscopia de absorcién

infrarroja.



Capitulo 1. Antecedentes

1. ANTECEDENTES

1.1. Compuestos organicos en México

En México el descubrimiento de compuestos organicos, en el agua potable
inicié una polémica con relacién a la contaminacion del agua, y dio origen a una
bdsqueda continua de estos contaminantes desde la década de los afios
setentas (Jiménez, 2005). En el agua potable se detectaron setecientos
compuestos en 1980, de los cuales sélo 485 fueron identificados. Un afio
después se detectaron 1200 sustancias, de las cuales mas de 600 fueron
organicas, algunas resultaron biolégicamente activas, otras carcinogénicas, e
incluso con propiedades mutagénicas. De los compuestos organicos que
generan problemas de contaminacion, se han encontrado aminas aromaticas,
compuestos derivados del benceno, anilinas, nitrilos, ésteres, acidos
aminobenzoicos (Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales de
México, SEMARNAT, 2010); trihalometanos, y halogenuros organicos que se
forman mediante reacciones de oxidacién, y sustitucion entre el cloro, y los
acidos humicos (Jiménez, 2005). Estos se han detectado en acuiferos con
valores del orden de miligramos por litro; en el agua potable se llego a registrar
1 mg/L (Jiménez, 2005). Los limites permisibles de algunos compuestos
organicos en el agua, de acuerdo a la Norma Oficial Mexicana Nom-127-SSA1-
1994 son: benceno 10.00 ug, etilbbenceno 300.00 pg, tolueno 700ug, xilenos
500.00 pg, nitratos 10.00 pg, nitritos 1.00 pg, nitrogeno amoniacal 0.50 pg,
fenol o compuestos fendlicos 0.3 mg/L. En el afio 2010, la Secretaria del Medio
Ambiente y Recursos Naturales de México informé que las industrias generaron
2,303.49 toneladas de solventes organicos (SEMARNAT, 2010). En general los
residuos industriales, en algunos casos, se vierten a las aguas superficiales lo
que provoca su movilidad hacia los rios, mares y lagos que aun en
concentraciones bajas tienen un efecto toxico en los seres humanos y
animales; lo que ocasiona enfermedades al sistema nervioso y efectos

carcinogénicos después de varios afios de exposicion (SEMARNAT, 2010).
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1.1.2. Aminas aromaticas.

Las aminas aromaticas se consumen en grandes cantidades en los procesos
industriales, en la fabricacibn de tintes, pigmentos, pesticidas, herbicidas,
productos farmacéuticos y explosivos (Kotkar y Srivastava, 2006). Que
producen residuos contaminantes que van al medio ambiente. Una fuente
adicional de estos residuos es la degradacion de compuestos abibticos y
biéticos de sustancias como los nitroaromaticos, varios pesticidas y
posiblemente poliuretanos (Shaomin y col., 2002). Estos productos suelen ser,
por lo general, mas polares que sus precursores, con altas solubilidades en el
agua, responsables de su movilidad en acuiferos y suelos (Shaomin y col.,
2002; Hocine y col., 2004). Las aminas aromaticas causan toxicidad severa en
humanos, algunas llegan a ser carcinogénicas, producen riesgos de
intoxicacién aguda y sensibilidad en la piel (Shaomin y col., 2002; Donaldson y
Nyman, 2006; Hocine y col., 2004; Noone y col., 2007).

La distribucion y dafio que causa la contaminacion por aminas aromaticas y sus
precursores, hace que su remocion del medio ambiente sea objeto de estudio.
La eliminacion de éstos de los mantos acuiferos es dificil, debido a su polaridad
alta, solubilidad, aislamiento, e inmovilizacion (Krohn y Tsapatsis, 2006).
Durante mucho tiempo la remocion de compuestos derivados de aminas
aromaticas se realizd por medio de la extraccién liquida-liquida. Por medio de
disoluciones de diclorometano, tolueno o iso-octano requeridos en grandes
volumenes para alcanzar una recuperacion adecuada (Less y col., 1998), y
producir efluentes de buena calidad (Hocine y col., 2004). En afios recientes
este tipo de extraccion se ha sustituido por adsorcién solido-liquido. En este
tipo de proceso, el carbon activado se usa como adsorbente por sus buenas
capacidades de remocién de contaminantes organicos de acuiferos, y agua
potable, sin embargo es caro, y requiere regeneracion frecuente (Hocine y col.,
2004). Las zeolitas y arcillas han sido propuestas e investigadas como
adsorbentes eficientes, ademas de su costo bajo, y su disponibilidad en la
remocion de contaminantes organicos e inorganicos (Rozic. y col., 2000).

10
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1.1.3. Acido para-aminobenzoico (PABA).

El &cido para-aminobenzoico (PABA) o &cido 4-aminobenzdico, pertenece a los
hidrocarburos aromaticos, con formula C;H;NO,, y peso molecular 137.14
g/mol. Es un sdlido cristalino blanco, muestra un cambio en su coloracion al
exponerse al aire o0 a la luz. Un gramo de PABA se disuelve en 170 ml de agua;
en 9 ml de agua hirviendo; en 8 ml de alcohol, y en 50 ml de éter. Su punto de
fusion es 187°C (USP, 2009). En la regién ultravioleta-visible presenta una

banda de absorcién de 280 nm (Hocine y col., 2004).

La estructura del PABA se constituye por una amina o grupo electro-donador, y
un carboxilo electro-aceptor unidos al anillo del benceno (Li y col., 2009). La
distancia a lo largo de la amina, del hidrégeno (H) de la amina al hidroxilo (OH)
del acido del PABA mide 7.11 A. La parte angosta de hidrogeno a hidrégeno
del anillo es de 4.313 A, figura 1.

1
N
4313A

p__

Figura 1. Estructura quimica del acido para-aminobenzoico.
(Spartan pro version 1.0.5)

El PABA es un compuesto anfétero que presenta un equilibrio reversible en

solucién acuosa (Shaomin y col., 2002), figura 2.

pH = 2.4 2.5 =pH <=5 pH =5
COOH COOH COO~
i R @
R —— N ——
s
NH 3 NH , NH
Especie protonada Especie neutra Especie anidénica

Figura 2. Especies formadas de PABA a diferentes valores de pH.
(Shaomin y col., 2002)
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1.1.3.1. Aplicaciones del acido para-aminobenzoico.

El PABA es hidrosoluble, se localiza en plantas, y en células animales
(Shaomin y col., 2002). Esta presente en alimentos como cofactor del complejo
de vitaminas B, asociado con el folato (Zhang y col., 2005). Reconocido por su
valor médico, ayuda en la produccion del acido félico en el intestino; en la
formacién de glébulos rojos, y por su facilidad para penetrar de forma profunda
en la dermis con resistencia al agua, y a la transpiracion (Kotkar y Srivastava,
2006). Se utiliza en el tratamiento de enfermedades como esclerodermia,
vitiligo, tifus, y lepra. En el cuerpo humano el uso del PABA en exceso se
relaciona con dafios al higado, y la piel; al estar expuesto en forma directa al
PABA es posible que desarrolle reacciones alérgicas, y foto alérgicas (Kotkar y
Srivastava, 2006; Antoniou y col., 2008). El 4cido para-aminobenzoico ha sido
importante en la preparacion de productos quimicos como las sulfonamidas,
ésteres, y filtros solares (Shaomin. y col., 2002). EI PABA, en México, se utilizd
en la fabricacion de filtros solares, con una concentracion permitida del 5 % en
una base de alcohol, en el afio de 1999. En la actualidad su uso esta prohibido
en la elaboracion de productos de perfumeria y belleza, por sus posibles
efectos foto carcinogénicos. En su lugar se autorizaron algunas sustancias
derivadas del PABA que registran menor incidencia de reacciones adversas,
dentro de las cuales estan: el padmitato O (etil hexil dimetil PABA) a una
concentracion maxima de 8%; el gliceril PABA a una concentracion maxima de
5 %, exento de benzocaina, y el PEG-25 PABA a una concentracion maxima de
10 % (DOF, 2010).

1.1.3.2. Estudios de PABA y su interaccion con minerales de arcilla y
zeolita.

Los estudios de adsorcion de PABA de los cuales se tiene registro es nulo en el
caso de las zeolitas y se cuenta con un trabajo realizado con montmorillonita
activada con acido (H,SO,) (Hocine y col., 2004). En éste las condiciones para
evaluar la cinética de adsorcién fueron 25ml de PABA (concentracidon
desconocida) en 0.1g de montmorillonita acida. El equilibrio de adsorcién se

realizd con 0.1 g de montmorillonita acida en 25 ml de solucion de PABA a

12



Capitulo 1. Antecedentes
_______________________________________________________________________________________________________________|

concentraciones de 5 a 45 mg/l, en periodos de exposicion de 24 h. Los
resultados del estudio cinético indicaron que el porcentaje en la eliminacion del
PABA aumentd hasta 75% en 6 h. Mostraron que dos mecanismos rigen la
cinética de adsorcion del PABA con montmorillonita acida, uno de estos es la
adsorcion a nivel superficial, y el otro se da entre las laminas. El equilibrio se
estudio por los modelos de Langmuir y Freundlich. Obtuvieron con este ultimo
modelo una explicacibn adecuada para sus datos. Encontraron que la
adsorcion del &cido para-aminobenzoico en la montmorillonita activada,

dependen del tiempo, pH y temperatura (Hocine y col., 2004).

1.2. Montmorillonita.

La montmorillonita es una esmectita del grupo de los silicatos, subgrupo de los
filosilicatos. La montmorillonita abunda en la corteza terrestre. Su nombre
deriva de un mineral arcilloso encontrado en la localidad de Montmorillén
Vienne, por Damour y Salvetat, en Francia, en 1874 (Kloprogge y col., 2006).
Se origina por alteraciones de rocas igneas, o de ceniza volcanica en

condiciones hidrotermales (Pablo L., 1964).
1.2.1. Estructura de la montmorillonita.

La montmorillonita es una arcilla de tipo 2:1, se caracteriza por estar integrada
con dos capas tetraédricas (T) y una octaédrica (O) que constituye una
estructura tipo T: O: T (figura.3). La capa tetraédrica (T) estd formada por
tetraedros de oxigeno coordinados al silicio como catién central (Si*"); los
vértices de los tetraedros de la primera y tercera capa estan orientados en el
interior de la lamina unidos a los hidroxilos y los oxigenos de la capa octaédrica
(0), la cual esta constituida por &tomos centrales de aluminio (AI**) (Zadaka y
col., 2010; Cadene y col., 2005). La sustitucién isomérfica de Al por Mg?* en
la capa octaédrica, y/o Si* por AI** en la capa tetraédrica produce en la lamina
T:0:T descompensacion de carga. La carga negativa que se genera, se
neutraliza con cationes alcalinos y alcalinotérreos (Na*, Li*, K*, Ca®), y
moléculas de agua entre las capas; los cuales se pueden intercambiar por otros
cationes y/o moléculas. En los bordes de la arcilla se desarrolla carga negativa

adicional, que se forma cuando la estructura se interrumpe, y por los enlaces
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rotos. Que llevan una carga variable que depende del pH, que causa la
protonaciéon y desprotonacién de los grupos hidroxilo en la superficie. (Zarzycki
y Thomas 2006).

e 2%

Figura 3. Estructura de la montmorillonita.
(Lisensky G., 2007)

Las constantes cristalograficas de la celda de la montmorillonita son a= 5.17 A;
b= 8.92-8.99A; c= 10.0-10.4 A; B=100.0-100.5°. Sistema cristalino monoclinico;

grupo espacial C2/m (Besoain, 1985).

Formula general:

Nag 33 (Al1,67 MQo,33)[(OH)2 SisO10]o,33:(H20)4

14
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1.2.1.1. Aplicaciones de la montmorillonita.

La montmorillonita presenta propiedades fisicoquimicas como son: plasticidad,
tamafio de particula (0.01 - 1um); superficie especifica elevada (700 — 800 m?),
hidratacion e hinchamiento de la superficie interlaminar, y capacidad alta del
intercambio cationico (80 -100 meq /100g). En el intercambio i6nico se ha
observado que el 80% se da en el espacio interlaminar, y un 20% se debe a las
cargas en el borde de las hojas. Cuenta con un sin fin de aplicaciones
industriales como son la clarificacion de aceites, y vinos; adsorbente de
metales pesados en aguas residuales, y catalizador heterogéneo por
mencionar algunas (Vargas y col., 2008; Hevia, 2008; Zadaka y col., 2010;
Kloprogge. y col., 2006; Marras y col., 2007).

Varios estudios se han realizado con relacion a contaminantes organicos y
arcillas. Dentro de los que destacan la adsorcion de fenoles con montmorillonita
por analisis de espectroscopia de infrarrojo, difraccion de rayos-X, y simulacién
con dinamica molecular; realizados para explorar las interacciones entre los
compuestos organicos, los cationes del suelo, y el agua en el espacio
interlaminar de la arcilla (Sheng y col., 2002). Estudios de la expansion de los
filosilicatos con cationes del tipo del alquilamonio (Pérez y col., 2005), y la
adsorcion de cloroanilinas en caolinita y montmorillonita modificada con sodio
dieron informacién sobre los mecanismos incluidos en los procesos de
retencién. Para caolinta su analisis por difraccion de rayos-X mostré que la
adsorcion preferente es en la superficie. Mientras que para la montmorillonita el
hinchamiento progresivo de su estructura ayudo a elucidar el mecanismo en la
retencién del adsorbato, y se observé que el proceso se da, ademas, en el
espacio interlaminar. Los resultados indicaron que montmorillonita mostré un
mejor desempefio en la capacidad de adsorcidon con respecto a la caolinita
(Angioi y col., 2005). Es asi que la montmorillonita natural o modificada, es de
las principales esmectitas minerales utilizada en la remocién de contaminantes
organicos y pesticidas de efluentes (Boufatit y Ait-Amar, 2007). La modificacién
de montmorillonita con potasio en la adsorcion de pentaclorofenol presenté una
remocion del 80% (He y col., 2006). El intercambio de aminas cuaternarias con

montmorillonita calcica mostré el efecto que los surfactantes juegan en el
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intercambio de iones sobre la estructura porosa; las caracteristicas
superficiales, y las propiedades de adsorcién de la montmorillonita (Wang y
col., 2004). Algunas llegan a tener un mejor desempefio en la eficiencia de
compuestos organicos (Altunlu y Yapar, 2007; Boufatit y Ait-Amar, 2007).

1.3. Clinoptilolita.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos hidratados, su estructura forma
cavidades ocupadas por iones alcalinos, alcalinotérreos, y moléculas de agua
con gran libertad de movimiento que permiten el intercambio idnico, y la
deshidratacién reversible (Flores y col. 2006; Foo y Hammed, 2011). La
clinoptilolita es una de las zeolitas sedimentarias abundantes en las zonas
volcanicas de Meéxico, se encuentra acompafiada de pequefios cristales
asociados con arcillas, cuarzo, cristobalita, albita y material amorfo (Olguin,
2001; Monge y col., 2008; Lépez y col., 2010). Mumpton descubrié un depdsito
de zeolitas sedimentarias (clinoptilolita y mordenita) en el Valle del rio Atoyac,
México, en 1972 (Mumpton, 1973).

1.3.1. Estructura de la clinoptilolita.

La clinoptilolita pertenece al grupo de los tectosilicatos, con una estructura tipo
heulandita (HUE), con un contenido alto de silicio; una relaciéon molar Si/Al
mayor a 4, y elevada estabilidad térmica (700°C). La celda unitaria es
monoclinica centrada en el eje ¢, con simetria C2/m, y parametros de celda
(Lépez y col., 2010):

a=17.52 A, b=17.64 A, c=7.401 A, B=116.4°, a= 90°

Formula general:
(Na,K,Ca)4 [A|68i30072 ] 24H,0

Los tetraedros de [SiO4]™y [AlO4]®, son la unidad de construccién basica de las
zeolitas, unidos por los atomos de oxigeno que ocupan sus vértices. Estos a su
vez se unen para formar anillos o jaulas llamadas unidades estructurales

secundarias (SBU, por sus siglas en inglés). La SBU de clinoptilolita es del tipo
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4-4-1, es decir, estad formada por dos anillos de cuatro tetraedros que se
unen entre si a un anillo de cinco tetraedros (Breck, 1974; Mozgaw y col.,
2009). La estructura de la clinoptilolita tiene dos canales A y B paralelos al eje ¢
(figura 4). El canal A tiene anillos de 8 tetraedros, y el canal B anillos de 10
tetraedros. Estos estan interconectados por un tercer canal C, compuesto por
anillos de 8 tetraedros, que es paralelo al eje a. El tamafio aproximado de los
canales es: Ade 4.4 x7.2A;Bde 4.1x4.7 A,y C de 4.0 x 5.5 A (Faghihian y
col., 2008). La sustitucién en los tetraedros de silicio (Si**) por aluminio (AI*")
crea una desestabilizacion de carga, que se compensa con cationes hidratados
como Na', K, Ca** y Mg?, los cuales entran libremente en los canales y
ocupan determinados sitios denominados M1, M2, M3 y M4. La posicién M1 se
ubica en el canal A, es la mas favorecida para los cationes Na*, Ca?*, K*. La
posicion M2 localizada en el canal B, se ha observado que esta ocupada por
los cationes Na* y Ca®*, o con predominio de Ca®*". En la posicién M3, en el
canal C, se ha localizado el ion K, y la posicion M4 en el canal A se ha

indicado al ion Mg®* (Channon y col., 1998; Faghihian y col., 2008).

Figura 4. Estructura de la clinoptilolita.
(Garcia y col., 2010)
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1.3.1.1. Aplicaciones de la clinoptilolita.

La clinoptilolita se investiga y utiliza como intercambiador de iones en la
industria nuclear, en la eliminacién de is6topos radiactivos (Smiciklas y col.,
2007). Se estudia y aplica en la purificacion del gas natural, y en la remocion de
CO; N2 H,O (Jayaraman, 2004). Se emplea como adsorbente de gases téxicos
como el sulfito de hidrégeno y el dioxido de azufre (Monge y col., 2008). Se
utiliza en la desmineralizaciéon de agua de mar; la descalcificacion de agua; el
tratamiento de aguas residuales industriales, y municipales, y para reducir la
concentracion de metales pesados, nitrbgeno amoniacal y compuestos
organicos (Jha y Hayashi, 2009; Leyva y col., 2001; Leyva y col., 2004; Millan y
col., 2008).

Las zeolitas y resinas sintéticas de intercambio se estudian y utilizan en
separaciones de amino acidos (Krohn vy Tsapatsis, 2006). Algunas
contribuciones importantes son la adsorcion de mezclas de amino acidos con
zeolita NaZSM-5 (Titus y col., 2003), y zeolita-B. Esta ultima se estudié en
funcidn de su contenido de aluminio y las caracteristicas de la solucion. Con las
zeolitas X y Y se obtuvo informacion sobre el papel que juega su estructura
durante el proceso de adsorcion (Krohn y Tsapatsis, 2006, 2005). Durante la
dltima mitad del siglo pasado, y s6lo en afios recientes las zeolitas minerales
han ganado interés en el control de la contaminacion, incluyendo los efluentes
contaminados con metales pesados, y organicos (Ouki y Kavannagh, 1997;
Razee y Masujima, 2002). Entre los primeros estudios de adsorcion con
zeolitas minerales de contaminantes organicos estan la adsorcion por
clinoptilolita de nitrofenoles (Sismanoglu y Pura, 2001); y la de natrolita y
clinoptilolita modificadas con ciclodextrinas en la remocién de compuestos
fendlicos y anilina (Razee y Masujima, 2002). Un estudio importante en el
disefio de nuevos adsorbentes y catalizadores fue la adsorcion por modernita
modificada con Li* y Na*, desde el punto de vista experimental y teérico, con
una serie de aminas (NHs;, NH:Me, NHMe, y NMej3); el cual proporciono
informacion sobre la identificacion de los cationes, y la interaccion entre los
adsorbatos, y la estructura de la zeolita (Jiang y col., 2005). El estudio en la
remocion del fenol con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMABr) en
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clinoptilolita modificada en su forma soédica, mostré la formacion de un
complejo surfactante en la superficie externa del mineral, lo que mejor6 el

desempefio del proceso de adsorciéon (Diaz y col., 2009).

1.4. Intercambio i6nico y adsorcién.

Los cationes de metales pesados y los compuestos organicos se inmovilizan en
las zeolitas y arcillas por dos mecanismos: el intercambio i6nico y la adsorcion
(Curi y col., 2006).

1.4.1 Intercambio i6nico.

El intercambio idnico es la sustitucion de un ion en disolucién por otro del

mismo signo que esta fijo a un solido insoluble denominado intercambiador.

En el estudio del intercambio i6nico se asume equilibrio entre la solucion y el
sélido adsorbente en todo momento, el proceso de intercambio se describe con

la siguiente reaccion:

A" +B-R < B+ A-R

Donde A" y B* son los cationes de intercambio, R representa el mineral

intercambiador.

Las zeolitas y las arcillas son un grupo de minerales con buena capacidad de
intercambio de iones (Curi y col., 2006). La capacidad de intercambio catidénico
es una propiedad intrinseca de estos minerales. Que se desarrolla por la
sustituciéon isomorfica, lo que produce una deficiencia de carga que se
compensa con cationes alcalinos y/o alcalino terreos (Ca®*, Na*, K*, Mg?"). Los
cationes de compensacion se mueven libremente en el espacio interlaminar de
las arcillas, y en los canales de las zeolitas. Y se pueden reemplazar por otros
cationes (Inglezakis, 2005). El intercambio cationico es reversible debido a la
formacién de enlaces débiles van der Waals (Curi y col.,, 2006). A mayor
substitucion isomorfica la deficiencia de carga aumenta, y la cantidad de
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cationes de intercambio se incrementa. La capacidad de intercambio
depende de varios factores como son: la naturaleza del cation; composiciéon
quimica; caracteristicas del cation que se intercambia; temperatura de la

solucién, y el pH (Leyva y col., 2004; Gupta y Bhattacharyya, 2008).

El método mas utilizado en la obtencion de la capacidad de intercambio
cationico (CIC) es el de saturacion con acetato de amonio, en el cual el NH;"
actGia como catién desplazando a los cationes de compensacién (Ca?*, Na*, K*,
Mg?*). Consiste en colocar 100 mg de mineral con una solucién de acetato de
amonio 1M a pH7. La capacidad de intercambio se determina por la suma total
de cationes desplazados en la soluciéon. La capacidad de intercambio catidénico
(CIC) se expresa en meq por cada 100g de mineral (Kantiranis y col., 2011).

1.4.2. Adsorcién.

La adsorcion es un fendmeno fisicoquimico, consiste en la acumulacion o
concentracion de substancias en una superficie o interfase. El proceso se
desarrolla en la interfase liquida — liquida, gas — liquida, o liquida -sélida. En
este Ultimo caso el adsorbato es la sustancia que se concentra en la superficie
de la fase solida o adsorbente (Weber, 2003). Los soélidos que presentan
superficie de contacto alta se utilizan como adsorbentes, entre los cuales
destacan las arcillas, las zeolitas, y el carbon activado entre otros (lbarz y
Barbosa, 2005). Las fuerzas con las que el adsorbato se retiene se consideran
de tres tipos: eléctricas, de van der Waals, y quimicas. Las primeras son el
resultado de las interacciones entre el adsorbato con cierta carga, y los puntos
con carga contraria del adsorbente. Si las fuerzas son de tipo van der Waals
predomina la adsorcion fisica, en donde la molécula que se adsorbe no se fija
en un lugar especifico de la superficie, y se traslada de forma libre dentro de la
interfase. Se observa a temperaturas, y energias bajas. Cuando en el
adsorbato existe interaccién quimica con el adsorbente se habla de adsorcién
quimica o quimisorcion, en este caso no se permite que las moléculas
adsorbidas se muevan de forma libre en la superficie o dentro de la interfase.

La energia de adsorcion es mayor debido a los fuertes enlaces localizados
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entre el adsorbato, y los centros activos del adsorbente (Weber, 2003;
Ibarz y Barbosa, 2005).

1.5. Cinética de adsorcion.

En un sistema sélido-liquido para que la adsorcion se lleve a cabo, la velocidad
es un factor crucial. La cual se conoce de los experimentos de cinética de
adsorcion. Su estudio se desarrolla por medio del modelo matematico que
describa de forma adecuada el proceso. Los mecanismos mas estudiados son:
(Ho, 2006; Rudzinski y Plazinski, 2007):

a) El de pseudo-primer orden, y

b) El de pseudo-segundo orden.
1.5.1. Mecanismo de pseudo-primer orden.

En 1898 Lagergren disefia la ecuacion de velocidad de adsorcion de pseudo-
primer orden para sistemas de adsorcion liquido-solido, con el estudio de
adsorcion de acido oxalico y maldnico en carbon vegetal. La ecuacion de

velocidad de adsorcion se expresa por la ecuacion siguiente (Ho, 2006):
In(g, —q,)=Ing, —k;t (1)

Donde ge Y g: (Mg g™) son los valores de la cantidad de masa adsorbida en el

equilibrio a un tiempo, t (h), respectivamente. k; es la constante de velocidad de

adsorcion (hj su valor se obtiene de la pendiente de la grafica lineal de

In(g, —q,) contra t (Gupta y Bhattacharyya, 20086).
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1.5.2. Mecanismo de pseudo-segundo orden.

Cuando la adsorcidén no sigue una cinética de pseudo-primer orden (ecuacion,
1); los datos ya no se ajustan a una linea recta, por lo que se podran
representar por una cinética de pseudo-segundo orden, expresada en forma
lineal por la siguiente ecuacion (Gupta y Bhattacharyya, 2006):

t 1 1
i laf @

h =k,q? 3)

Donde ge, y g: (Mg g™) son la cantidad de materia absorbida en el equilibrio, a
un tiempo t, respectivamente. k, es la constante de velocidad de adsorcion de
pseudo-segundo orden (g mg™h™), y h es la velocidad de adsorcién inicial (mg
Qe
t

g*h™), cuando se aproxima a cero. Las constantes del modelo de

adsorcion de pseudo-segundo orden se obtienen de los valores de la pendiente

. - t
y la ordenada al origen, cuando se grafica — contrat.
t

El modelo de pseudo-segundo orden describe la cinética de adsorcion, el cual
supone que la capacidad de adsorcion es proporcional al nimero de sitios
activos ocupados en el adsorbente; y se le conoce como la capacidad de
adsorcion al equilibrio. EI mecanismo de adsorcion principal es la quimisorcion,
que involucra a las fuerzas de valencia mediante el intercambio i6nico o el
intercambio entre el adsorbente y el adsorbato con fuerzas de tipo covalente
(Ho, 2006). Azizian (2004) en un estudio amplio, analiza los fundamentos
tedricos del fenomeno de adsorcion, y los modelos matematicos que explican el
proceso de la cinética. Concluye que un sistema solido- liquido sigue un
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modelo de pseudo primer orden cuando las concentraciones son altas y de

pseudo-segundo orden a concentraciones bajas.

La cantidad de PABA adsorbido en los minerales se calcula a partir del balance

de masa, ecuacion (4) (Mendoza y col., 2009):

Q (Co — Ce )‘/ (4)

m

Donde Q es la concentracion final de PABA en el adsorbente (mg g™), C, es la
concentracion inicial de PABA (mg L™), Ce es la concentracién final de PABA
en solucién (mg L™?), V es el volumen de la solucién (L), m es la masa del

adsorbente ().

1.6. Equilibrio de adsorcion.

El equilibrio de adsorcion se estudia a través de la ecuacion que representa
una isoterma analitica. La isoterma de adsorcion se describe de forma gréfica,
en este caso, por el fenomeno que regula la movilidad de una sustancia que
pasa de una fase liquida a una fase solida. El equilibrio se establece cuando la
fase del adsorbato se pone en contacto con la del absorbente, el tiempo
necesario para que la concentracion del adsorbato entre en equilibrio dinamico
con la concentracion de la interfase (Foo y Hameed, 2010; Gupta y
Bhattacharyy, 2008; Ho y col., 2001).

Los modelos mas utilizados que describen el proceso de adsorcion solido-

liquido son:

a) Isoterma de Freundlich

b) Isoterma de Langmuir.

Sus parametros fisico-quimicos muestran el mecanismo de adsorcion y el

grado de afinidad de los adsorbentes a una temperatura y pH fijos.
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1.6.1. Isoterma de Freundlich.

El modelo empirico de Freundlich se aplica a procesos de adsorcién no ideal,
en superficies heterogéneas, y en multicapas (Ho y col., 2001). Considera que
la cantidad adsorbida es la suma de todos los sitios de adsorcién (cada uno
con su energia de enlace), en donde los sitios con enlaces fuertes se ocupan
primero, hasta que la energia de adsorcion disminuye exponencialmente hasta

completar el proceso de adsorcién (Foo y Hameed, 2011).

La isoterma de Freundlich se derivé al suponer un decaimiento exponencial en
la distribucion de la energia del sitio (Ho, 2001). La cual explica los procesos de
adsorcion a concentraciones bajas o moderadas (Kubilay y col., 2007; Bacil,
2004). Y es una expresion de la heterogeneidad de la superficie, y de la
distribucion exponencial de los sitios activos, y sus energias (Kubilay y col.,
2007). La ecuacion en su forma lineal se expresa de la siguiente forma
(Potgieter y col., 2009):

logQ =log K + rl]log C. (5)

Donde Q es la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg g?), Ce es la
concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg L™). Las constantes de
Freundlich son Kry 1/n. Estas se obtienen al graficar los datos experimentales
log Qe vs log Ce, Kr a partir de la ordenada al origen, y 1/n de la pendiente. La
constante K es una medida de comparacion de la capacidad del adsorbente
(Potgieter y col., 2009). La constante 1/n es una medida en la intensidad de la
adsorcion en la superficie, cuando adopta valores entre 0 y 1, indica una
superficie heterogéneas, con forme su valor se acerca a cero revela mayor
irregularidad superficial. Un valor debajo de la unidad representa el fenomeno
de quimisorcion, en donde 1/n muestra un proceso de adsorcién cooperativo
(Foo y Hameed, 2010). La magnitud de n muestra si el sistema
adsorbente/adsorbato, se ve favorecido. Los valores de n >1 significan que el

soluto tiene una afinidad baja por el adsorbente, a concentraciones bajas. De
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igual manera un valor de n < 1 revela que la adsorcion se favorece, y se
establece una afinidad alta entre el soluto y la fase solida (Potgieter y col.,
2009).

1.6.2. Isoterma de Langmuir.

La isoterma de Langmuir propone que en las superficies sélidas los sitios de
adsorcion son finitos; las moléculas adsorbidas no tienen movimiento sobre la
superficie, y no existen interacciones entre las moléculas adsorbidas en sitios

vecinos (Potgieter y col., 2009; Carriazo y col., 2010).

La ecuacion de Langmuir se describe como:

1:( 1 jhl ©
Qe KLQm Ce Qm

Donde Q. es capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg g?); K. es la
constante de adsorcién de Langmuir (L mg™); Ce la concentracién del adsorbato
en el equilibrio (mg L™?); Qn, es la capacidad de adsorcion maxima (mg g™2). Al

graficar 1vsCl se obtienen K_y Qn, de la pendiente, y la ordenada al origen,

respectivamente.

La isoterma de Langmuir se analiza por medio del factor de separacion o
constante de equilibrio R, indicativo del tipo de isoterma (Yeddou y Bensmaili,
2005; Gupta y Bhattacharyya, 2008).

Valor de R, Tipo de isoterma
O0<Ri<1 Favorable
R.>1 Desfavorable
R.=0 Irreversible
R.=1 Lineal
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Este parametro esta dado por:

1
R =~
- (1+K.G,)

(7)
Donde C, (mg L™) es la concentracién inicial del adsorbato, y K. es la

constante de Langmuir.

El modelo de la isoterma de Langmuir predice la adsorcion de un gas sobre
una superficie. Se ha adaptado para estudiar la adsorcion solido-liquido

basandose en las hipoétesis siguientes (Zuyi y Taiwei, 2000):

e Equilibrio entre las moléculas adsorbidas (AS) en la superficie solida (S),

y las moléculas libres en fase gaseosa (Ag)

Ka

Ag + S (superficie) —~——-—+. AS
Ky

Donde k, y kq son las constantes de velocidad de adsorcion y desorcion,
respectivamente en el equilibrio. Tanto la velocidad, y las constantes de

equilibrio son proporcionales a K = kg / Kg.

e Las moléculas forman una capa, lo que indica que una molécula ocupa
un sitio de adsorcion en la superficie.

e La superficie sélida es homogénea, esto es, la energia de adsorcion es
equivalente en cada sitio de adsorcion.

e Las moléculas que se adsorben no tienen movimiento en la superficie,

sin interaccién entre ellas en los sitios de adsorcidon vecinos.
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1.7. Técnicas de caracterizacion.

1.7.1. Difraccién de rayos-X (DRX).

La difraccion de rayos-X es una técnica analitica, por medio de la cual se
obtiene informacién del ordenamiento cristalino de los sélidos. La interaccion es
a través de un haz colimado de rayos-X monocromatico, que se difracta en
varias direcciones cuando incide sobre un cristal o un polvo cristalino orientado
de forma aleatoria, en rotacion. El cristal actia como una red de difraccién
tridimensional ante la radiacion electromagnética (FEUM, 2010). Sus planos
cristalinos actian como espejos de la radiacion incidente. Los rayos-X
difractados por dos planos contiguos de una familia {hkl} sufren interferencia
constructiva, si la diferencia de camino de la radiacion es un nimero entero de
longitudes de onda (n). Matematicamente se expresa por la Ley de Bragg, la
cual relaciona la longitud de onda de la radiacién (M) con la distancia entre los

planos con indices hkl (dn ) y el angulo de incidencia (8yg) (Conconi, 2010):
nA = 2dsin()

Difractogramas de minerales de arcillas y zeolitas

El estudio de las arcillas por DRX se basa en su distancia interplanar dooz, la
cual varia en funcion del cation de intercambio y, del estado de hidratacién, que
dicta las etapas de hidratacion. Estos cambios se reflejan en la direccion del eje
c (Besoain, 1985, Cosultchi y col., 2004). La Figura 5 muestra la seccion de
una montmorillonita con calcio con un numero especifico de moléculas de
agua, la distancia entre los planos dgo1, para una etapa de hidratacién es de
11.19 a 12.45 A; para dos etapas de hidratacion de 15 Aa1550A, y para tres
etapas de hidratacion de 18 Aa19 A (Monsalvo y col., 2006). Montmorillonita
con sodio presenta una distancia dgo1 con una etapa de hidratacion de 12.4 a
12.6 A, y para dos de 154 a 15.6 A (Bérend y col., 1995). La expansion,
también, tiene lugar con el ingreso en el espacio interlaminar de compuestos

organicos (Besoain, 1985; Monsalvo y col., 2006).
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Figura 5. Arcilla con calcio y sodio como cation interlaminar.

La investigacion de adsorcidon de iones en clinoptilolita con DRX muestra que el
anico cambio observable corresponde a la intensidad de la sefial de la familia
de planos {020} y {200}. El aumento o disminucion en la intensidad se asocia
con las diferencias en la naturaleza, cantidad, hidratacién, y posicion de las
especies de compensacién (Na*, K*, Ca**, Mg®"). Las cuales estan presentes
en los canales del mineral. Se ha demostrado que la intensidad (020) es la que
varia, dado que estad fuertemente relacionada a los cationes de intercambio
situados en el plano especular perpendicular al eje b. Esta variacion en el
contenido del canal deja las otras sefales casi sin alteracion (Rodriguez y col.,
2002, Rosabal y col., 2005).

1.7.2. Espectroscopia por radiacion infrarroja (IR).

La espectroscopia por radiacion infrarroja proporciona para una muestra, el
valor en la medicion de la absorcion de la radiacion en el espectro que
corresponde a la seccion infrarroja. En el caso particular de los minerales es la
radiacion que se absorbe a la frecuencia de vibracion de los grupos funcionales
presentes (Pergher, 1999). El espectrofotdmetro cuenta con un sistema Optico
para medir y efectuar la adquisicion de los espectros, con un interferometro
capaz de suministrar radiacion monocromatica para el andlisis del infrarrojo
cercano, en la region de 12 800 cm™ a 4 000 cm™ (0.8ym a 2.5pm), y para el
infrarrojo medio de 4000 cm™ a 200 cm™ (2.5pum a 50pm). En la gréfica del
espectro de absorcién infrarroja, la abscisa representa el nimero de onda (cm™
o um) o longitud de onda (um), y la ordenada muestra la transmitancia (FEUM,
2010).
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IR de arcillas y zeolitas minerales proporciona informacion de la naturaleza
de los sustituyentes isomorficos, distingue hidroxilos estructurales del agua

molecular y reconoce las impurezas cristalinas y amorfas (Vargas y col., 2008).

En el espectro de IR para una zeolita se presentan sus bandas de absorcion,
las cuales se han dividido en tres grupos de vibraciones (Mozgawa y col., 2009;

Krol y Mozgawa, 2011):

1. El estiramiento y la deformacion de los enlaces internos
de Si-O-Si y Si-O-(Al), se presentan con las sefales de
1200y 450 cm™.

2. Las externas y de flexiébn se relacionan a la unidad
estructural secundaria (SBU) 4-4-1, (anillos dobles de 4
tetraedros y anillos compuestos por 5 tetraedros,
formados por Si-O y Al-O), a 600 y 800 cm™.

3. La deformacion o flexién del enlace O-H a 1600 cm’l, y

el estiramiento del enlace estructural H-O-H en 3600

cm?

En la arcilla se observan las siguientes sefiales de absorcion (Mozgawa y col.,
2009, Wu y col., 2009):

1. Los estiramientos de los enlaces Al-OH, Mg-OH, H-O-H,

se observan de 4000 a 3000 cm™.

2. El agua molecular (H-O-H), de 1600 a 1700 cm™.

3. Los estiramientos Si-O (Si, Al), entre 1500 a 850 cm™.

4. Los atomos de aluminio en coordinaciéon octaédrica

estan alrededor de 900 cm™.
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5. Las interacciones de los anillos de 6 miembros
compuestos por tetraedros O-Al (Si), se observan entre
600 y 650 cm™.

6. Los estiramientos Si-O-Al y Si-O-Mg, de 460 a 520 cm™.

1.7.3. Anélisis térmico (AT).

Los métodos de analisis térmico se basan en la medida continua de la variacion
de alguna propiedad fisica en funcion de la temperatura, la atmoésfera, la
presion, y el calor entregado. Son técnicas Uutiles en la caracterizacion de
sélidos microporosos, permiten determinar y relacionar la pérdida de peso que
tiene lugar durante el calentamiento de la muestra a temperaturas
programadas. Se logra determinar no solo la pérdida de peso asociada al agua,
y al material organico empleado en la sintesis de los materiales, sino también
cambios estructurales de una fase cristalina. Las principales técnicas son
(Pergher, 1999; Conconi, 2010):

a) Analisis termogravimétrico (TG): mide la variacion de masa de una
muestra sometida a calentamiento programado en forma lineal desde

temperatura ambiente hasta unos 1500 °C (segun equipamiento).

b) Derivada de anélisis termogravimétrico (DTG): muestra las etapas
involucradas en el proceso y la velocidad de reaccion a través de la primera

derivada del TG, en funcién de la temperatura o del tiempo.

c) Andlisis térmico diferencial (DTA): mide la diferencia de temperatura entre
la muestra y un material de referencia inerte, en funcion de la temperatura. La
muestra se encuentra sometida a un programa de calentamiento o enfriamiento
controlado. Con efectos endotérmicos en la fusion, y exotérmicos para la

descomposicion de la muestra.
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Analisis Térmico de Minerales de Arcillas y Zeolitas.

En el caso de los minerales de arcilla, los termogramas y curvas de analisis
térmico exhiben 3 zonas que corresponden a distintos procesos térmicos: una
primera entre 50-250 °C se debe a efectos endotérmicos por la pérdida del
agua adsorbida e interlaminar. Entre 400-700 °C sefiales endotérmicas
relacionadas a la pérdida de oxhidrilos estructurales y la destruccion de la
estructura. A temperaturas mayores a los 800 °C los efectos exotérmicos
corresponden a la formacién de una nueva fase (Conconi, 2010).

En las zeolitas, con el analisis térmico, se estudia la interaccion entre el agua
adsorbida y el ion, y su comportamiento térmico. Los termogramas para la
zeolita muestran las siguientes fases: pérdida de agua, débilmente ligada en la
estructura del mineral (agua adsorbida), entre 60-150 °C; agua localizada en
las cavidades de las zeolitas y cationes intercambiables, de 150-250 °C;
pérdida de peso relacionada con agua estructural, entre 450-500 °C, y la
destruccién de la estructura de la zeolita aproximadamente a los 800 °C
(Castaldi y col., 2005).

1.7.4. Espectrometria UV-Visible (UV).

La espectrometria UV/Vis se usa en la determinacion de la concentracion de
una solucion. Esta técnica se basa en la medida de la absorcion de una
muestra, con una radiacion electromagnética de longitudes de onda corta, que
comprende desde la zona ultravioleta (190 a 380 nm) hasta la visible (380 a
780 nm) (FEUM, 2010). La energia de la radiacion disminuye con relacion a la
distancia que viaja a través del medio absorbente, y disminuye con la
concentracion de iones o moléculas absorbentes presentes en el medio. Estos
dos factores determinan la proporcién de la energia incidente total que se
trasmite. La disminucion de la energia de radiacion monocromatica que pasa a
través de un medio absorbente homogéneo, se establece cuantitativamente por
la ley de Beer-Lambert, donde la absorbancia de una solucion es directamente
proporcional a la concentracion de la soluciéon (FEUM, 2010).

El espectrofotdmetro UV/Vis, mide la intensidad de luz (I), que pasa a traves de
una muestra, y lo compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de

la muestra (lo). De la relacion 1/1, se obtiene la transmitancia (%T):
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La absorbancia (A) = - log (%T)

Esta absorbancia es funcion de la longitud de onda de la radiacién incidente, de
manera que el espectro que relaciona estas dos variables es caracteristico
para cada compuesto. En el caso del PABA, éste contiene un anillo aromatico
en su estructura que adsorbe radiacion ultravioleta, a una longitud de onda

caracteristica de 280 nm.

1.7.5. Espectrometria de absorcion atomica (EAA).

La espectrometria de absorcién atdmica es una técnica cuantitativa, por medio
de la cual se determina la concentracion de un elemento metalico en una
muestra en solucion, en unidades de partes por millon o inclusive menor. Se
basa en el principio de que si a un atomo en estado fundamental se le aplica
energia, éste la absorbera, lo que inducird a que un electron exterior se
promueva a un orbital con menos estabilidad. El electrén retornara a su orbital
inicial ya que la fase inestable es espontdnea, y emitird energia radiante
equivalente a la cantidad de la energia adsorbida inicialmente, en el proceso de
excitacion. Para que este fendmeno se produzca es necesario suministrar
energia con la longitud de onda especifica del elemento a excitar. La fuente de
radiacion consiste en una lampara que contiene un catodo del elemento a
analizar. Cuando se incide la radiacion a través de una muestra, los atomos
absorben parte de la energia emitida. La diferencia de las energias, la que
incide y la que se trasmite, se registra en un detector, para obtener una
determinacion cuantitativa del elemento a analizar. El célculo se realiza
conforme a la ley de Beer, la cual relaciona la pérdida del poder de radiacién

con el espesor de la celda que contiene los atomos absorbentes (EP, 2008).

El equipo consta de lo siguiente:

e Una fuente de radiacion.

e Un dispositivo de radiacion de muestra.
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e Un atomizador de muestra.
e Un monocromador o policromador.
e Un detector.

e Una unidad de adquisicién de datos.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

e Equipo y material.

e Preparacion de muestras.
e Cinética de adsorcion.
¢ |sotermas de adsorcion.

e Analisis de los minerales antes y después del proceso de adsorcion.

2.1. Equipo y material

e Difractometro de rayos X, (DRX), Siemens D5000 con monocromador de
grafito y radiacion Cu k.1 con A=1.5406A; con una constante de tiempo
de 0.4s; constante de paso angular de 0.02 a 30 Kv y 25 mA en un
intervalo 26 de 2°- 60°.

e Analizador temogravimétrico, (AT), Mettler Toledo TGA/SDTA, modelo
851. Condiciones de temperatura 25°C - 800°C en atmésfera de aire, a
una velocidad de calentamiento de 10°C /min; termopar de platinof/iridio
al 13%, y portamuestra de platino.

e Espectrometro de adsorcion atomica de doble haz, modelo GBC Varian,
Spectr A220, para el andlisis de calcio. Con lampara de 10.0 mA;
longitud de onda 422.7 nm; quemador de flama acetileno-6xido nitroso, y
supresor de ionizacion de KCl al 0.1% con limites de deteccion 0.08 ppm
para Ca®*. Para sodio, la lampara es de 5.0 mA; longitud de onda 589.00
nm, y quemador de flama aire-acetileno.

e Espectrometro UV-Visible, (UV/Vis), equipo Lambdaz Perkin Elmer.

e Espectrometro FT-IR, (IR), equipo Espectrum RXI, Perkin EImer modelo
1605, con intervalo de barrido de 400-4000 cm™.

34



Capitulo 2. Desarrollo Experimental

Adsorbentes

La toba zeolitica de tipo clinoptilolita (CIn) procede de la region de Loagalla del
estado de Oaxaca, México (Enciso S., 1999). La arcilla tipo montmorillonita
(Mnt) es de la regién de Cuencamé del estado de Durango, México (Pablo G.L,
1990).

Adsorbato

Acido para-aminobenzoico (PABA), marca Schuchardt M

2.2. Reactivos y disoluciones

Reactivos
e Cloruro de sodio (NacCl), grado reactivo, J.T.Baker,
e Cloruro de calcio (CaCly), grado reactivo, J.T Baker,

¢ Nitrato de Plata (AgNO3),grado reactivo, J.T. Baker,

Disoluciones preparadas

e Cloruro de sodio 1N, 0.01 N

e Cloruro de calcio 1N, 0.005 N

e Acido para-aminobenzoico (PABA) 0.01N

e Acido para-aminobenzoico-cloruro de calcio (PABA-Ca) 0.005 N

¢ Nitrato de plata 0.1N

Los estudios se llevaron a cabo con agua desionizada y a temperatura

ambiente
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2.3. Procedimientos y metodologia analitica.

2.3.1. Preparacién de muestras (homoionizacién).

La montmorillonita y clinoptilolita se modifican a sus formas sodicas (Mnt-Na,
CIn-Na) y célcicas (Mnt-Ca, CIn-Ca) con reaccion de NaCl y CaCl, 1N,
respectivamente; durante 48 h renovando la solucion cada 12 h. Al término de
la reaccion los minerales se filtran, y lavan con agua desionizada hasta la
eliminacién de cloruros (prueba de AgNO3; 0.1N). Las muestras se secan a 50
°C por 3 dias, muelen, tamizan a maya 200, y se evaltan por DRX, IR y AT

figura 6.

Las muestras se muelen y se tamizan (malla 200).

CIn-Ca, Mnt-Ca, CIn-Na y Mnt-Na se filtran y se lavan

\ 4

Se secan a 50 C por 3 dias y se evaluan
por DRX, IR, AT.

Figura 6. Homoionizacion de los minerales
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2.3.2. Estudio cinético de Mnt-Na y CIn-Na.

La reaccion de adsorcién de PABA en funcion del tiempo se realiza con 1g de
Mnt-Na y de CIn-Na en 100 ml de solucién de PABA 0.01 N (eq L™), cada una
por separado. Las mezclas se mantienen en agitacién constante a temperatura
ambiente, a 30 h, con medicion del pH durante el tiempo de reaccién. Se toman
alicuotas de 1ml a diferentes tiempos de exposicion (a 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15,
20 y 30 h), sin suspender la agitacion. Las muestras se centrifugan a 3400 rpm
por 5 min, para evitar residuos sélidos. Las alicuotas se llevan a volumen de
100 ml y se determina la cantidad de PABA por UV y el desplazamiento de Na*
por EAA. Al final de la reaccion los minerales se filtran; se lavan con agua
desionizada hasta la eliminacién de cloruros (AgNOg, 0.1 N), y se secan a 60°C

durante 3 dias para ser analizados por DRX, AT, IR (figura 7).

1g de(CIn-Na y Mnt-Na), se pone
en contacto con 100 ml de PABA
0.01N por 30 h.

Se toma 1 ml de sobrenadante para analizar PABA
por UV. e
y Na*por EAA. gw,

Al final de la reaccion los minerales se lavan y se secan a 50 C por 3 dias y se
evallan por DRX , IR, AT. : .

Solucién PABA 0.01N.

Figura 7. Cinética de CIn-Na y Mnt-Na.
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2.3.3. Estudio cinético de Mnt-Ca y CIn-Ca.

La velocidad de adsorcion se desarrolla con 1g Mnt-Ca y 1 g CIn-Ca en
contacto con 100 ml de solucién de PABA-Ca 0.005 N (eq L™), cada uno por
separado. La reaccion se lleva a cabo durante 30 h; con agitacién contante, y
se mide el pH durante la reaccion. Se toman alicuotas de 1ml a diferentes
tiempos de exposicion (a 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20 y 30 h), sin suspender la
agitacion. Las muestras se centrifugan a 3400 rpm por 5 min, para eliminar
residuos solidos. Las alicuotas se llevan a volumen de 100 ml y se determina la
cantidad de PABA por UV y el desplazamiento de Ca?* por EAA. Los minerales
al término de la reaccion, se filtran; se lavan con agua desionizada; se secan a
60 °C por 3 dias; y se valoran DRX, AT, IR (figura 8).

1g de (CIn-Ca, Mnt-Ca), se pone en
contacto con 100 ml de PABA-Ca

Se toma 1 ml de sobrenadante para analizar
PABA por UV.

y Ca?"por EAA.

Sk

Solucion PABA-Ca 0.005N.

¥

Al final de la reaccion los minerales se lavany se secana 50 C por 3 dlas y se
evallan por DRX, IR, AT. :

Figura 8. Cinética de CIn-Ca y Mnt-Ca
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2.3.4. Equilibrio de adsorcion de Mnt-Na, CIn-Na.

El estudio del equilibrio de adsorcidén se realiza con una concentracion inicial
(A) de PABA 0.01N (10 meqg/L). A partir de ésta se preparan disoluciones de 10
ml de diferentes concentraciones: 5, 4, 3, 2, 1, 0.5 meg/L (etiquetadas como: A,
B, C, D, E, F, G, respectivamente). A cada una de éstas se les agrega 0.1g de
Mnt-Na, y 0.1g de CIn-Na, por separado. Se reaccionan durante 10 h, con
agitacion constante, y temperatura ambiente. Al término los minerales se
separan por filtracion; se lavan con agua desionizada hasta la eliminacién de
cloruros (prueba de AgNO3), y se secan a 60 °C por 3 dias. Se analiza PABA

por UV, y el Na® por EAA al inicio y al final de cada reaccion, figura 9.

Solucion inicial (A) PABA | DD - I 29 --1 | @ == Ee -

0.01N (10 meg/L)

0.1g mineral ~ 0.1g mineral g mineral  0.1g mineral
+ + + +
10mlA 10ml B 10mlIC 10mID
(10 meq/L) (5 meq/L) (4 meq/L) (3 meg/L)
D D - lhee— D D -
0.1g mineral 0.1g mineral 0.1g mineral
+ + +
10mlE 10mlF 10mlG
(2 meg/L) (1 meg/L) (0.5 meq/L)

Se mide PABA por UV !-. i!

y Na*por EAA. mﬁ Antes y después de la reaccion

Figura 9. Equilibrio de adsorcién CIn-Na 'y Mnt-Na
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2.3.5. Equilibrio de adsorcién de Mnt-Ca, Cin-Ca.

El equilibrio de adsorcion se desarrolla a partir de una concentracion (A) de
PABA-Ca 0.005N (5 meg/L). Con ésta se preparan 10 ml de diferentes
disoluciones 2.5, 2, 1.5, 1, 0.5, 0.25 meg/L (etiquetadas como A, B, C, D, E, F,
G, respectivamente). A cada una de estas se les agrega 0.1g de Mnt-Ca y Cin-
Ca, por separado, la reaccion se lleva a cabo en 10 h, con agitacion constante,
y temperatura ambiente. Al término los minerales se separan por filtracion; se
lavan con agua desionizada hasta la eliminacion de cloruros (prueba de
AgNO3), y se secan a 60 °C por 3 dias. Se analiza PABA por UV, y el Ca** por

EAA al inicio y después de cada reaccion, figura 10.

0.1g mineral ¢ 1g mineral 0.1g mineral 0.1g mineral
+ + + +

10ml A 10mIB 10miC 10miD
(Gmegll)  @25megl) (2megl) (L5 megll)

=l=f=

29 m 2 O mm 29

Solucion inicial (A) PABA- Ca
0.005N. (5 meq/L)

P

0.1g mineral 0.1g mineral 0.1g mineral
+ + +
10mlE 10 ml F 10mlG
(1 meglL) (0.5 meg/L) (0.25 meg/L)

Se mide PABA por UV

o

i
y Ca2+ por EAA. glg Antes y después de la reaccion

Figura 10. Equilibrio de adsorcién CIn-Ca 'y Mnt-Ca

40



Capitulo 3. Resultados y Discusién
_______________________________________________________________________________________________________________|

3. RESULTADOS

3.1. Cinéticay equilibrio de adsorcién.

3.1.1. Cinética de adsorcion de PABA en Mnt-Ca.

La adsorciéon de PABA por Mnt-Ca se desarrolla en tres etapas. En la primera
el proceso es rapido, en 1h el 90.74% (53.5 mg g') de PABA se retiene
(gréfica 1). En la siguiente etapa se alcanza el equilibrio lentamente a las 3h,
con el 99.72% (58.79 mg g*) de PABA adsorbido (~ 0.28 % restante). El tiempo
de equilibrio, en este trabajo, se establece en 3 h, para fines practicos.
Finalmente una ligera desorcion se observa en el adsorbente después de las
15 h. El pH de la soluciéon aumenta desde 5.2 hasta 8.8.

70 -
01 oo
50 -
40 -

qt (mg/g) 30 -

20 A

10 -

Tiempo (h)

Gréfica 1. Cinética de adsorciéon de PABA en Mnt-Ca

Para describir la cinética se probaron dos modelos el de pseudo primer y
pseudo segundo orden. En el modelo de pseudo primer orden (Ho, 2006) se
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grafica In(g, —q,) vs t (h), la que presenta una linealidad pobre con un valor

del coeficiente de correlacion de R?= 0.19 (Anexo 2, gréfica a). Por lo que este

modelo no explica la adsorcién de PABA sobre Mnt-Na.

El modelo de pseudo segundo orden, se grafica t vs t (h) (gréfica 2), muestra
t

una buena linealidad (R? = 0.99). En la tabla 1 se describen los valores de la
constante de velocidad (k); la velocidad de adsorcion inicial (h), y la cantidad
de PABA adsorbido en el equilibrio, ge. Se observa que la ge calculada de la

pendiente de la grafica, presenta un buen ajuste con la ge experimental.

Tabla 1. Parametros cinéticos de Eseudo—segundo orden de PABA en Mnt-Ca
Adsorbente Modelo cinético de Eseudo-segundo orden
e ————————————

K2 (g/mg h) Je(calculada) Je(experimental) h (mg/g h) R

Mnt-Ca 0.093 56.18 mg g* 58.79mg g™ 294 0.99

0.409 meq 9'1 0.428 meq g'l

0.6
0.5 -
04 A
t/qt 03
0.2

0.1 -

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (h)

Grafica 2. Modelo cinético de pseudo-segundo orden para la adsorcion de PABA en MntCa.
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3.1.2. Equilibrio de adsorcion de PABA en Mnt-Ca.

Los datos del equilibrio de adsorcion muestran un buen ajuste tanto para el
modelo de la isoterma de Langmuir, como para el de Freundlich (tabla 2). La
isoterma de Freundlich con un valor de R de 0.98 ligeramente mayor que el de
la isoterma de Langmuir (R= 0.97), Tabla 2; y su coeficiente de 1/n < 1. El valor
del coeficiente indica que la capacidad de adsorcion de PABA por Mnt-Ca esta
ligeramente suprimida a concentraciones bajas de equilibrio (ver isoterma en el
Anexo 4, gréafica, f). En orden a predecir si el proceso con Mnt-Ca es favorable
para el proceso de Langmuir, la forma de la isoterma se clasifica son su factor
de separacion, R, (Kubilay y col., 2007). R. produce un valor de 0.111, el cual
muestra que la adsorcion es favorable, con requerimientos minimos de energia
(tabla 2) (Gupta y Bhattacharyya, 2006). Por lo que en este trabajo se
considera el modelo de la isoterma de Langmuir como el que mejor describe la
adsorcion de PABA en Mnt-Ca (las isotermas de Langmuir y Freundlich, se

muestran en el Anexo 4, gréficas e y f, respectivamente).

Tabla 2. Pardmetros de los modelos de Isotermas de Langmuir y Freundlich para PABA
en Mnt-Ca

Adsorbente Modelo de isoterma Parametros
Qm(mgg™) Ki(L mg? R R
Langmuir 3.40 0.0118 0.97 0.111
Mnt-Ca
n Ke (L mg™) R
Freundlich 1.970 5.767 0.98

La ecuacién que representa el modelo de la isoterma de Langmuir es la
siguiente:

L oa7e7 L 10204 (8)
Q C

e e
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3.1.3. Cinética de adsorcion de PABA en ClIn-Ca.

El proceso de adsorcion de PABA en CiIn-Ca muestra tres fases. Al inicio la
adsorcion es rapida, en 1 h existe una remocion de PABA del 96.23 % (57.62
mg g™) (gréafica 3). En la segunda etapa, la adsorcion se aproxima al equilibrio,
en unas 3 h, con una retencién del 99.94% (59.83 mg g*). Para fines préacticos
en este trabajo se establece este tiempo como el de equilibrio, (~ 0.06 %
restante). La dltima etapa muestra una ligera desorcién del adsorbente ya
saturado después de las 25 h. El pH del liquido en contacto varia desde 5.2
hasta 8.8.

70 -
60 1 _oo oo o—0—o S ¢
50 -

40 -

qt (mg/g) 30 -

20

10

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (h)

Gréfica 3. Cinética de adsorciéon de PABA en Cln-Ca

Las velocidades de adsorcion se probaron con los modelos de pseudo primero
y segundo orden. El modelo de pseudo primer orden produce una perfil de
linealidad baja, con un coeficiente de regresién de R?>= 0.17 (Anexo 2, gréfica,

b). Este modelo es inapropiado para explicar el proceso cinético.
La gréfica para el modelo cinético de pseudo-segundo da una buena linealidad,

con un coeficiente R? = 0.99 (grafica 4). En la tabla 3 se dan los valores de la

constante de velocidad (k;); la velocidad de adsorcién inicial (h), y la cantidad
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de PABA adsorbido en el equilibrio, ge. Los valores de ge experimental y el

calculado producen una correspondencia adecuada.

Tabla 3. ParAmetros cinéticos de Eseudo-segundo orden de PABA en CIn-Ca
Adsorbente Modelo cinético de Eseudo-segundo orden
e e —————

K2 (g/mg h) Je(calculada) Je(experimental) h (mg/g h) R

Cln-Ca 0.11511  57.80mgg™ 59.83mg g* 384.61 0.99

0.421 meqg® 0.436 meqg*

0.6

0 5 10 15 20 25 30 35

tiempo (h)

Gréfica 4. Modelo cinético de pseudo-segundo orden para la adsorcion de PABA en CinCa.

3.1.4. Equilibrio de adsorcién de PABA en CIn-Ca

El comportamiento del equilibrio de adsorcion de PABA por CIn-Ca se explica
con el modelo de la isoterma de Langmuir (R = 0.99), (Anexo 5, gréfica g). La
constante de equilibrio, R, con un valor de 0.075 indica una adsorcién de
PABA en CIn-Ca favorable, tabla 4. El modelo de Freundlich con un valor del
coeficiente de correlacion R de 0.96, y un valor de 1/n < 1 se descarta para

explicar el equilibrio de adsorcion de PABA en CIn-Ca (Anexo 5, grafica, h).
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La isoterma de Langmuir se expresa con la ecuacion siguiente:

1 10.256i+ 0.1714 9)
Q C

e e

Tabla 4. Pardmetros de Langmuir para PABA en CIn-Ca.

Adsorbente Parametros de Langmuir

Qm(mg g™ Ku(L mg™) R RL
Cln-Ca 5.83 0.0167 099  0.075

3.1.5. Cinética de adsorcion de PABA en Mnt-Na.

La montmorillonita sédica como adsorbente muestra un desarrollo uniforme
hacia el efecto de la interaccion del tiempo con el PABA. En la gréfica 5 se
observan dos etapas, un aumento rapido en la adsorcién con una retencion del
PABA a 1h del 94.70% (41.40 mg g*). Posterior a esto la adsorciéon se
aproxima al equilibrio de forma lenta, a las 8 h con una adsorcion de 99.86%
(43.74mg g*). En esta investigacién se establecen 8 h, como el tiempo de
equilibrio, para fines practicos (~ 0.14 % restante).
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Grafica 5. Cinética de adsorcion de PABA en Mnt-Na

El estudio cinético, con el modelo de pseudo segundo orden, muestra un ajuste
adecuado de los datos, con una buena linealidad, R?= 1.0 (gréafica 6). En
comparacién con el modelo de pseudo primer orden, R?=0.1 (Anexo 3, grafica
c). En la tabla 5 se aprecian los valores de la constante cinética k»; la velocidad
de adsorcion inicial (h), y la cantidad de PABA adsorbido en el equilibrio, qe.

Existe una buena correlacion de la ge experimental y la calculada Qe.

Tabla 5. Parametros cinéticos de Eseudo—segundo orden de PABA en Mnt-Na

Adsorbente Modelo cinético de pseudo-segundo orden
Loy o~ . o hN B2
K2 (g/ mg h) Je(calculada) Je(experimental) h (mg/g h) R
Mnt-Na 0.656 43.66 mg g™ 43.74mg g™ 1250 1

0.3183 meg 9-1 0.3189 meg 9'1
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Grafica 6. Modelo cinético de pseudo-segundo orden para la adsorcion de PABA en MntNa.

3.1.6. Equilibrio de adsorcién de PABA en Mnt-Na.

Los datos de adsorcion muestran un buen ajuste tanto para el modelo de la
isoterma de Langmuir, como para el de Freundlich (tabla 6). La grafica con el
modelo de la isoterma de Freundlich produce un valor de R de 0.98. El modelo

de Langmuir presenta un mejor ajuste (R = 0.99%) (Anexo6, gréfica i).

Tabla 6. Parametros de los modelos de Isoterma de Langmuir y Freudlich para PABA en
Mnt-Na

Adsorbente modelo de isoterma Parametros
Qm(mgg?) Kyl mgh R R
Langmuir 15.197 0.00083 0.99 0.52
Mnt-Na
n Ke (L mg™) R
Freundlich 1.1626 46.3660 0.98
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El coeficiente de adsorcion de Freundlich con un valor de n > 1, indica que
el soluto tiene baja afinidad por el adsorbente a concentraciones bajas (Anexo
6, gréfica, j). En el caso de la isoterma de Langmuir, el factor de separacién
R =0.52, indica que el sistema es favorable para este modelo, y describe
adecuadamente la adsorcion de PABA en Mnt-Na. La ecuacion que representa

el modelo de isoterma de Langmuir es la siguiente:

1 79.111i +0.0658 (10)
Q C

e e

3.1.7. Cinética de adsorcion de PABA en ClIn-Na.

El proceso de remocidén de PABA en CIn-Na aumenta con el tiempo, y se da en
dos etapas, gréafica 7. La primera de forma instantanea, en 1h, 93.07 % del
PABA se adsorbe (7.91 mg g™?). En la siguiente etapa se da la saturacion, de
forma més lenta, en 3 h el 99.78 % (8.50 mg g™) de PABA es retenido (~0.22 %
PABA restante). El tiempo que se establece como el de equilibrio en este

trabajo, son 3 h. El pH se mantiene aproximadamente constante en 4.
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Gréfica 7. Cinética de adsorcion de PABA en ClIn-Na.

Los datos de velocidad de adsorcion se prueban con el modelo de pseudo-

segundo orden al graficar t vs t (h) (grafica 8); la cual produce una buena
t

linealidad, R? = 1. Los valores de PABA adsorbido en el equilibrio, ge
experimental, y la ge calculada muestran un buen ajuste de los datos. Estos
junto con la constante de velocidad (kz), y la velocidad de adsorcién inicial (h)

estan en la tabla 7.

Tabla 7. ParAmetros cinéticos de Eseudo-segundo orden de PABA en CIn-Na
Adsorbente Modelo cinético de Eseudo-segundo orden

K2 (9/mg h) Je(calculada) Je(experimental) h (mg/g h) R*
Cln-Na 2.756 851 mgg* 8.50 mg g* 200 1

0.06205 meq g  0.06204 meq g™

Los datos de la cinética se validan con el modelo de pseudo-primer orden, la
linealidad baja (R?= 0.23), lo descarta como el modelo cinético para la

adsorcion de PABA en CIn-Na (Anexo 3, grafica, d).
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Gréfica 8. Modelo cinético de pseudo-segundo orden para la adsorcion de PABA en CinNa.

3.1.8. Equilibrio de adsorcién de PABA en CIn-Na.

Los datos del equilibrio de adsorcion de PABA en Cin-Na siguen el modelo de
isoterma de Langmuir (R = 0.98), (Anexo7, grafica k). Confirmado por el valor
de la constante de equilibrio R, de 0.025 (tabla 8).

Tabla 8. Parametros del modelo de Langmuir de PABA en CIn-Na

Adsorbente Parametros de Langmuir
- ~ /- n_____ i a9 -~ -~ _ -
Qm(mgg-) Ki(L mg™) R RL
Cln-Na 2.336 0.028 0.98 0.025

En el caso del modelo de la isoterma de Freundlich el coeficiente de
correlacion, R, es 0.73, por lo que se descarta para explicar el equilibrio de

adsorcion para este proceso (Anexo 7, grafica ).

La ecuacidn que describe la adsorcion de PABA con CIn-Na mediante el
modelo de la isoterma de Langmuir es la siguiente:

L 14903t 10428 (11)
Q C

e e
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3.2. Caracterizacioén

Montmorillonita

3.2.1. Difraccién de rayos-X.

Mnt.

El mineral arcilloso, se caracteriza por DRX. El analisis indica montmorillonita
(Mnt) como componente principal, con un contenido mayor al 85%. Los
minerales en menores proporciones son cristobalita (Crt), albita (Alb), cuarzo
(Qz), y 6palo (Opl). La figura 11 muestra el difractograma de la arcilla tipo

montmorillonita, en el intervalo 20 de 3° a 60°.

Montmorillonita (Mnf)

,:FL Cristobalita (Crt)

i Albita (Alb)
Cuarzo (Qz)
Opalo (Opl)

14.60

Mt

Figura 11. Difractograma de montmorillonita.
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Mnt, Mnt-Ca y Mnt-PABA.

En la figura 12 se despliegan los perfiles de difraccion de Mnt, Mnt-Ca y Mnt-
PABA, en el intervalo 26 de 2° a 10°. La cual confirma que la cristalinidad no se
altera, solo se observa que Mnt con el intercambio de Ca** y PABA modifica el
espaciamiento dgo1. Mnt muestra una sefial ancha con una distancia, doo1, a
14.60 A. Este valor se asocia con la transicion de una a dos etapas de
hidratacion, y se relalciona a los iones de compensacion en el espacio
interlaminar (Monsalvo y col., 2006). Cuando Mnt se intercambia con calcio,
doo1 Sufre un desplazamiento y una definicion de la sefial de 14.6 A a 15.05 A,
que es caracteristica de dos etapas de hidratacion para Mnt-Ca. En el proceso
final, al intercambiar con PABA, la sefial en 15.05 A sufre un desplazamiento a
14.75 A, y una disminucién en su intensidad, lo que indica la expulsion de
calcio por el ingreso de la molécula organica (Mnt-PABA) (Ayari y col., 2007).

o

26

Figura 12. Difraccion de rayos-X para Mnt, Mnt-Ca, Mnt-PABA.
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Mnt, Mnt-Na y Mnt-PABA.

En figura 13 el difractograma, en el intervalo 20 de 2° a 10°, muestra la sefal
caracteristica de la distancia interplanar dgo1 para Mnt, Mnt-Na, Mnt-PABA. La
cual sufre ligeros cambios en su posicidon e intensidad. Mnt presenta una sefal
ancha, con una distancia, doo1, @ 14.60 A. Este valor representa la transicion de
una a dos etapas de hidratacion, asociada con los iones de compensacion en
el espacio interlaminar (Monsalvo y col., 2006). La homoionizaciéon con sodio
desplaza la sefial 13.90 A, la cual se hace menos intensa, y ancha. Este
cambio se asocia con el intercambio del ion sodio por los cationes de
compensacion (Monsalvo y col., 2006). En el proceso final, en el intercambio de
Mnt-Na con PABA (Mnt-PABA), doo; se desplaza de 13.90 a 15.03 A, lo cual
muestra la incorporacion de PABA por el desplazamiento de sodio en Mnt-Na
(Ayari y col., 2007).

dCICI‘I
15.04
Mnt-PABA
Mnt-Na
Mnt

2

Figura 13. Difraccion de rayos-X para Mnt, Mnt-Na, Mnt-PABA
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3.2.2. Espectroscopia de absorcion infrarroja.

Mnt.

En la figura 14 se muestra el espectro absorcion infrarroja de la arcilla
montmorillonitica, en el intervalo de 4 000 a 400 cm™. La sefial que representa
a la vibracion estructural del enlace -OH se localiza en 3 523.68 cm™. La sefial
de estiramiento de la union H-O-H, en el espacio interlaminar, se asigna a la
banda ancha en 3 436.82 cm™. La sefial de vibracién debido a la deformacion
de las moléculas de agua en 1 640.10 cm™. Las vibraciones de alargamiento
Si-O-Si a la banda ancha 1091.32 y 1040.45 cm™. La que pertenece a las
vibraciones de deformacién Al2-OH en 917 cm™. La sefial de vibracién de Si-O
en 795.73 cm™. Las sefiales de alargamiento de las uniones Si-O-Al en 622.39

y 519.26 cm™, y las vibraciones de deformacion Si-O-Si en 469.82 cm™

Mnt

352368 |

3436.82 r

1091.32
1040.45

40000 3000 2000 1500 1000 4000

om’

Figura 14. Espectro infrarrojo de montmorillonita.
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Mnt, Mnt-Ca y Mnt-PABA.

En la figura 15 se despliegan los espectros de IR para Mnt, Mnt-Ca y Mnt-
PABA. Estos muestran pequefios cambios en la posicion e intensidad de
algunas sefales. Las cuales dependen de los cationes de compensacion o de
la molécula orgénica presentes en la estructura del mineral y demuestra la
estabilidad de la estructura arcillosa. La explicacion de las sefales sigue la
secuencia Mnt, Mnt-Ca y Mnt-PABA. Solo la sefial de vibracion de estiramiento
asimétrico del enlace C-O, debida a la presencia de carbonato, est4 presente
en las muestras Mnt-Ca y Mnt-PABA en 1420 y 1430 cm™, respectivamente. La
vibracion estructural del enlace —OH se observa en 3623.68, 3636.27 y 3623.84
cm™. La sefial del grupo hidroxilo coordinado al i6n o iones de intercambio
localizados en el espacio interlaminar estan en 3436.82, 3434.59 y 3434.53
cm’ L. Las vibraciones de deformacién de las moléculas de agua en 1640.10,
1640.88 y 1638.57 cm™. La sefial de vibracién del enlace Si-O a 1091.32,
1089.23 y 1089.64 cm™. Un pequefio hombro en 1040.45, 1039.09 y 1039.97
cm™, atribuido a la vibracién del enlace Al-O-Si tetraédrico. La vibracién de
deformacién AlLOH en Mnt-PABA se observa en 917 cm™. Las sefiales que
corresponden a vibraciones de Si-O en 795.73, 795.72 y 795.93 cm™. Las
vibraciones de alargamiento de las uniones Si-O-Al y Si-O-Mg en 622.39,
622.98, 622.79, y 519.26, 519.50, 519.28 cm™, respectivamente. Y la vibracién
de deformacion para el enlace Si-O-Si se asigna a 469.82, 468.54 y 469.28 cm*
(Mozgawa y col., 2009; Wu y col., 2009).
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Mnt
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Figura 15. Espectro de absorcion infrarrojo de Mnt, Mnt-Ca y Mnt-PABA.

Mnt, Mnt-Na y Mnt-PABA.

En la figura 16 se muestran los espectros de IR, de Mnt, Mnt-Na y Mnt-PABA,
que presentan cambios minimos en la posicion e intensidad de algunas
sefales, debido a los cationes de compensacion o la molécula del PABA en su
interaccion con la arcilla montmorillonitica. Lo cual demuestra la estabilidad del
mineral. En la explicacion de las sefiales se sigue la secuencia Mnt, Mnt-Na y
Mnt-PABA. Solo la sefial de vibracion de estiramiento asimétrico del enlace C-
O, debido a la presencia de carbonato se encuentra en Mnt-Na a 1425.50 cm™.

La vibracion de estiramiento de los grupos -OH estructural en 3623.68, 3626.14
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y 3632.50 cm™. Las sefiales de los grupos hidroxilo coordinados al i6n o
iones de intercambio en el espacio interlaminar en 3436.82, 3430.54 y 3434.34
cm™. La vibracién de deformacién de moléculas de agua para Mnt en 1640.10
cm™; para Mnt-Na en 1640.21 y 1689.43 cm™, y para Mnt-PABA en 1639.85
cm™ La sefial de vibracién del enlace Si-O en Mnt y Mnt-Na a 1091.32,
1090.95 cm™. Un pequefio hombro relacionado a la vibracién del enlace
tetraédrico Al-O-Si en 1040.45, 1039.36 y 1040.37 cm™. Las vibraciones de Si-
O en 795.73, 795.01 y 795.46 cm™. Las sefiales de las uniones Si-O-Al, y Si-O-
Mg en 622.39, 622.57 y 622.46 cm™ y en 519.26, 519.85 y 519.16 cm™,
respectivamente. Y las vibraciones de deformacion para el enlace Si-O-Si se
asignan a 469.82, 468.54 y 469.28 cm™ (Mozgawa y col., 2009; Wu y col.,
2009).
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3436 82 51 9.26\
469.82
i 1091.32 |
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3626 12\1/ 689 43\1/\/ \l // \(‘ \{
; 1 . :
3430.54 1425.50 796.01
1640.21 \ PEROT
\\ 519.85
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Y 1639.85 (795.46|
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Figura 16. Espectro de absorcién infrarrojo de Mnt, Mnt-Na y Mnt-PABA
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En el Anexo 8, la tabla 17 muestra los resultados del analisis de IR con las
diferentes frecuencias de absorcién (cm™) y su relaciéon con los tipos de
vibracion para Mnt, Mnt-Ca, Mnt-Na y Mnt-PABA.

3.2.3. Anélisis térmico.

Mnt.

Los termogramas de TG y DTG, de la montmorillonita (figura 17 a y b),
muestran cinco sefales. La primera se relaciona con el agua adsorbida en la
superficie del cristal a 79°C, con una pérdida de 2.86 % en peso. La segunda
corresponde a la deshidratacion de los cationes de intercambio en 150 °C y
una disminucion de 1.35 %. La tercera se debe a la eliminacién de CO,,y a la
deshidroxilacion de la arcilla a 326 °C con una pérdida de 0.69 %. La cuarta
indica la remocién de los grupos hidroxilo en las aristas de la estructura de la
arcilla. Estos se remueven mas facil que los asociados con la estructura interna
a 420 °C, con una pérdida de peso del 0.14%. La ultima sefial refleja la pérdida
de los grupos OH internos en la estructura a 678 °C y una disminucion de peso
del 4.47%. Esta temperatura indica el inicio de la descomposiciéon de la

estructura (Gallardo y col., 2003).

-2.86%

a) TG Mnt
-1.35%
3 Le)
0.69% 0.14%

-4.47%
b) DTG Mnt
it 11T
A ' 114
\ﬂ“l‘ | ‘:)’
WL
e
678°C
| [LE5 pe Pt IO PEY  (e p B Bt = Dam |
60 70

Figura 17. Termograma de montmorillonita.
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El termograma del DTA, figura 18, manifiesta tres sefales endotérmicas
en 88, 154 y 670 °C. Las cuales se asignan a la deshidratacion superficial del
mineral; la deshidratacion asociada a los cationes de intercambio, y a la
pérdida de los OH internos de la estructura, respectivamente (Morales y col.,
2003).

DTA
¢ 7 ‘
\ ; /’/\X/'
N e N nt
T \\\
88°C S
N A
Mo N
670°C

1 1 110|0' T 1 1260I 1 1 |30[01 ] ' r4601 ! ' 5601 ) ' 160]07 1 1 r7l00' 1 ! '

°C

Figura 18. Analisis térmico diferencial (DTA) de montmorillonita.

Mnt, Mnt-Ca y Mnt-PABA.

Los termogramas TG y DTG, se muestran en la figura 19. Se observa la
eliminacién de agua adsorbida en la superficie del mineral para Mnt, Mnt-Ca y
Mnt-PABA en 79, 68 y 69 °C, respectivamente. La expulsion de agua asociada
a los cationes de compensacion para Mnt en 158 °C, y para Mnt-Ca en 150 °C.
La descomposicion del organico en Mnt-PABA a 141, 160, 182 °C (Hoyo y col.,
1996). En Mnt la sefial con relacién a la remocion de los grupos hidroxilos de
las aristas de la estructura de la arcilla en 420 °C. En Mnt-Ca y Mnt-PABA la
presencia de CO, en 320 y 337 °C, respectivamente. Y la deshidroxilacion
interna de la estructura de Mnt y Mnt-Ca en 678 °C y para Mnt-PABA en 678
°C. Las pérdidas de peso, para Mnt, Mnt-Ca y Mnt-PABA en cada etapa, se

presentan en la tabla 9.
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Tabla 9. Analisis termogravimétrico de Mnt.

Muestra Etapa | Etapa Il Etapa Il
20 - 200 °C 200 - 500 °C 500 - 800 °C
Pérdida de peso total en cada etapa (%)
Mnt 4.21 0.83 4.47
Mnt-Ca 6.44 - 5.67
Mnt-PABA 6.77 1.23 1.03
| |
il 0.83% I 447% s
TG | '
I *I'_\
I I
| I
| I
] I
644% ‘ c 567% Mnt-Ca
‘ I
i T TR
I
| |
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6.77% } 123% | -103% Mnt-PABA
|
|
i T ——
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I
R (1 e — e e Mt oy
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1 | ®
> ; Mnt-Ca 678°C ‘
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\ I I I
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Figura 19. Analisis termogravimétrico TG y DTG de Mnt, Mnt-Ca y Mnt-PABA.
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El termograma por DTA para Mnt, Mnt-Ca y Mnt-PABA figura 20, muestran
sefales endotérmicas, las cuales estan asignadas a: la deshidratacion de agua
superficial del mineral, deshidratacién asociada a cationes de intercambio y
deshidroxilacion de la arcilla respectivamente, tabla 10 (Morales y col. 2003).
Asi como a la descomposicion del PABA (Cosultch y col. 2004; Hoyo y col.,
1996).

DTA
154°C Mnt
88°C
150°C
73°C
75°C
Mnt-PABA
182°C
144°C
T L 1 T 1 T 1 1 |l Ll ] T 1 T T T ¥ 1 T T ) ) | T L) T T B | 1 ' T 1§ T T T T
100 200 300 400 500 600 700

°C

Figura 20. Anédlisis térmico diferencial (DTA) de Mnt, Mnt-Ca y Mnt-PABA.
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Tabla 10. Analisis térmico diferencial (DTA) de Mnt, Mnt-Ca y Mnt-PABA.

Mnt-PABA

Sefal endotérmica Sefal endotérmica Sefal endotérmica
(°C) (°C) (°C)

88 73 75
Deshidratacion debido [J|Deshidratacion debido [f|[Deshidratacion
al agua superficial a el agua superficial

DTA
154 150 144

Deshidrataciéon en Deshidratacion Deshidratacion
funcion del agua corresponde al agua (Jlasociada al ion calcio
asociada a los asociada el calcio.
cationes de 182-210
intercambio 336 sefial debida a la
Pequefias cantidades [fldescomposicién del
de CO, PABA

436
Deshidratacion de

670 agua interlaminar
Deshidroxilacion

666
Deshidroxilacién

Mnt,Mnt-Na y Mnt-PABA.

Los termogramas TG y DTG de Mnt, Mnt-Na y Mnt-PABA presentes en la
figura 21, muestran tres grandes regiones, que se relaciona con la pérdida de
peso total de cada etapa, tabla 11. La primera etapa de 20 a 200 °C
corresponde a la eliminacién de agua adsorbida en la superficie del mineral
para Mnt, Mnt-Na y Mnt-PABA en 79, 71 y 73 °C, respectivamente. En esta
misma etapa se observa la expulsion de agua asociada a los cationes de
compensacion para Mnt en 158 °C y para Mnt-Na en 150 °C. La segunda etapa
de 200 a 500 °C se relaciona con la remocion de los grupos hidroxilo de las
aristas de las laminas de la arcilla para Mnt en 420 °C, y a la presencia de
pequefas cantidades de CO, en Mnt, Mnt-Na y Mnt-PABA a 326, 344y 334 °C
respectivamente. La tercera etapa de 500 a 800 °C corresponde a la
deshidroxilacion interna de la estructura de Mnt en 678 °C, Mnt-Na en 669 °C y
para Mnt-PABA en 658°C.
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Tabla 11. Andlisis termogravimétrico de Mnt, Mnt-Na, Mnt-PABA.

Muestra Etapa | Etapa Il Etapa llI
20 - 200 °C 200 - 500 °C 500 - 800 °C

Pérdida de peso total en cada etapa (%).

Mnt 421 0.83 4.47
Mnt-Na 3.02 0.39 4.08
Mnt-PABA 7.5 0.75 2.84

-0.83%
d [ 4.47% Mnt

|
|
|
]
[
| ‘)x
| I
| I
_ | |
\l .0.39% | -4.08 %
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Figura 21. Anédlisis termogravimétrico TG y DTG de Mnt, Mnt-Na y Mnt-PABA
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El DTA para Mnt, Mnt-Na y Mnt-PABA, figura 22, muestra las sefales
endotérmicas, asignadas a: la deshidratacion de agua superficial del mineral,
deshidrataciébn asociada a cationes de intercambio y deshidroxilacion de la

arcilla respectivamente (Morales y col. 2003), tabla 12.

P
/ Nee” 154°C

88°C - Mnt

670°C

Mnt-Na
4 o 1
661°C
s
\ o iz o ]
\ o = Mnt-PABA
/" 161°C . -

DTA ¢’ ¢
79°C 657°C

T I Y= (T L St A7) (R M S (et £ Sy e (O R o Ty o T TR S M T A !
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Jo
Figura 22. Analisis térmico diferencial (DTA) de Mnt, Mnt-Na y Mnt-PABA

Tabla 12. Analisis térmico diferencial SDTAZ de Mnt, Mnt-Naz Mnt-PABA
Mnt Mnt-PABA

Sefal endotérmica Sefial endotérmica Sefial endotérmica
(°C) (°C) Q)

88 79
Deshidratacién Deshidratacién
DTA debidq ql agua
superficial 151
Deshidratacion
154 asociada al ion sodio

Deshidrataciéon en

funcion del agua 338
asociada a los Pequefas cantidades
cationes de de CO;,

intercambio

670 661 661
Deshidroxilacion Deshidroxilacion Deshidroxilacion
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Clinoptilolita

3.2.4. Difraccion de rayos-X.

Cln.

El difractograma de la toba de clinoptilolita (CIn), en el intervalo 26 de 5° a 60°
figura 23, identifica la presencia de tres zeolitas: clinoptilolita (Cln) como
componente mayor (> 55%), heulandita (Hue) y mordenita (Mor); acompafnadas
de cuarzo (Qz), cristobalita (Crt), 6palo (Olp), albita (Alb) y ortoclasa (Ort) en

menores proporciones.

“ Clinoptilolita (Cln)
Pln Mordenita (Mor)
k Heulandita (Heu)
| Cristobalita (Crt)
& Albita (Alb)
Mot T
Ch Ortociasa (Ort
Cuarzo (Qz)
e Opalo (0p)
@ |
k Mo | Alb o
G ¢ o & Mo
\ ﬁeul ; Q‘z |
\ Mor &C‘li_r ||;"1b

WL

Figura 23. Difratograma de clinoptilolita.
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ClIn, CIn-Cay CIn-PABA.

El difractograma para Cin, CIn-Ca y CIn-PABA, en el intervalo 260 de 5° a 12° se
muestra en la figura 24. No se observan cambios significativos en las
posiciones de las sefales de la clinoptilolita. Lo que confirma la estabilidad
estructural de la clinoptilolita. La Unica diferencia esta en la intensidad de la
distancia que corresponde a los planos (020) y (200). La intensidad de la sefal
de CIn es pequefia, en comparacién con CiIn-Ca. El ingreso de calcio produce
un crecimiento en la intensidad de la sefial (020) al desplazar los cationes de
compensacion. El tratamiento posterior con PABA expulsa al ion calcio de Cin-
Ca, que se refleja por la disminucién en el tamafio de la intensidad (020). Esta
ligera variacion en el contenido del canal deja las otras sefales sin alteracion.
Lo que indica que la estructura no se distorsiona durante los tratamientos con
Ca®"y PABA (Cerjan y col., 2007).

d 200
doz0
M CIn-PABA
CIn-Ca
- '\‘N\N)
A
Cin
"wﬂ b
S N P

20
Figura 24. Difractograma de CIn, CIn-Ca y CIn-PABA.
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ClIn, CIn-Na y CIn-PABA.

En la figura 25 se observa el difractograma para Cin, CIn-Na y CIn-PABA, en el
intervalo 26 de 5° a 12°. Las posiciones de las sefiales no muestran cambios, la
variacion se da en la intensidad de la sefial, la cual corresponde a la distancia
de los planos (020) y (200). Esta presenta un ligero cambio con la expulsion de
los cationes de compensacion y el ingreso del ion sodio a la estructura, CIn-Na.
En el tratamiento final el ingreso de PABA expulsa sodio de clinoptilolita, lo cual
se refleja con una disminucion mayor de la sefial (020). La invariancia en las
sefales indica que la incorporacion de ion sodio y PABA dejan inalterable la

naturaleza estructural de la zeolita (Jha y Hayashi, 2009).
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Figura 25. Difractograma de CIn, CIn-Na y CIn-PABA.
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3.2.5. Espectroscopia de absorcion infrarroja.

Cln.

En la figura 26, el espectro IR de la toba de clinoptilolita, muestra una banda
de hidratacién del mineral, la cual corresponde a los estiramientos de vibracién
de las moléculas de agua en 3435.93 cm™. La sefial caracteristica del
estiramiento de deformacion del enlace H-O-H en la estructura, se observa en
1639.08 cm™. La sefial atribuida al estiramiento de los enlaces Si-O-Si y Si-O-
Al en 1052.70 cm™ y 437.97 cm™, respectivamente. Dos sefiales de flexion
relacionadas a la unidad estructural (SBU) 4-4-1 a 795.52 y 589.99 cm™. Y un
par de sefiales debido a las vibraciones externas del enlace T-O (T = Si) en
725.16 y 545.54 cm™.

Cin T _ 4

79552 | .
1639.08 ‘ 72516 |/ | \

343593 ‘ 589 99
548,54

43797

1052.70

4000.0 3000 2000 1500 1000 4000

cm’

Figura 26. Espectro infrarrojo de clinoptilolita.
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ClIn, CIn-Cay CIn-PABA.

En la figura 27 se presentan los espectro IR para Cin, CIn-Ca, CIn-PABA. Las
sefiales exhiben un aumento en la intensidad y ancho por la interaccion del
catién intercambiable, y a la presencia de PABA en el mineral. La explicacion
de las sefiales se hara en la secuencia Cln, CIn-Ca, CIn-PABA. La vibracion de
hidratacion del mineral se localiza en 3435.93, 3438.62 y 3452.18 cm™. La
sefal de vibracién de las moléculas de agua dentro de la estructura a 1639.08,
1640.45 y 1642.64 cm™ Las sefiales de estiramientos de los enlaces Si-O-Si y
Si-O-Al en 1052.70, 1049.57, 1049.72 cm™ y 437.97, 439.60, 437.19 cm™,
respectivamente. Un par de sefiales de flexibn se relacionan a la unidad
estructural (SBU) 4-4-1 en 795.52, 795.61, 794.75, y en 589.99, 589.27, 587.89
cm™. Y dos sefiales se atribuyen a vibraciones externas del enlace T-O (T=Si)
en 725.16, 724.07 y 724. 39, y en 545.54, 547.69, 548.25 cm? (Mozgawa y
col., 2009; Krol y Mozgawa, 2011).
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Figura 27. Espectro infrarrojo de ClIn, CIn-Cay CIn-PABA.

70



Capitulo 3. Resultados y Discusién
_______________________________________________________________________________________________________________|

CiIn, CIn-Nay CIn-PABA.

En la figuras 28, el espectro de IR para Cin, CIn-Na, CIn-PABA, muestra el
cambio en la intensidad de las bandas con relacion a la adsorcion del cation o
cationes intercambiables y a la presencia de la molécula organica en la
estructura de la zeolita. La secuencia ClIn, CIn-Ca, CIn-PABA se seguira para la
explicacion siguiente. Las sefiales de hidratacion del mineral se localizan en
3435.93, 3452.40 y 3437.00 cm™. Las sefiales se asignan a la vibracion de
deformacion de las moléculas de agua dentro de la estructura a 1639.08,
1639.92 y 1640.35 cm™. Las bandas se asigna a los estiramientos de enlace de
Si-O-Si y de Si-O-Al en 1052.70, 1048.53, 1052.18 cm™, y en 437.97, 434.99,
437.95 cm™, respectivamente. Las dos sefiales de vibraciones de flexién se
relacionan a la unidad estructural (SBU) 4-4-1 en 795.52, 795.28, 795.54 cm™
y en 589.99, 590.95, 589.36 cm™. Y un par de sefiales que se atribuyen a
vibraciones externas T-O (Si-O) en 725.16, 731.65 y 723.91 cm™, y en 545.54,
549.26, 548.82 cm™ (Mozgawa y col.,2009; Krél y Mozgawa, 2011).
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Figura 28. Espectro infrarrojo de Cln, CIn-Na, y CIn-PABA.
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En la tabla 18 (Anexo 9) se muestran los resultados del andlisis de IR. Las
frecuencias de absorcién (cm™), con relacién a sus tipos de vibracién para Cln,
CIn-Ca, CIn-Na y CIn-PABA.

3.2.6. Anélisis térmico.

Cln.

La figura 29 corresponde a los andlisis de TG y DTG de ClIn. La sefial entre 20
y 200 °C, se relaciona con la pérdida del agua adsorbida en el mineral de
6.06% en peso. Una ligera variacion por la pérdida del agua ubicada en los
canales de la zeolita, y de los cationes hidratados se identifica entre 200 y 300
°C. Y la pérdida del agua estructural se relaciona con una disminucién de

1.84% en peso, en el intervalo de 400 a 600 °C (Korkuna y col. 2006).
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109 0 (l 0 50 0 0
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Figura 29. Termograma de clinoptilolita.
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El termograma del DTA para clinoptilolita figura 30 muestra cinco sefales
endotérmicas en 103, 264, 265, 473 y 585 °C. Las cuales se relacionan con la
deshidratacion del mineral; la deshidratacion asociada a los cationes de
compensacion, y la deshidroxilacion del mineral. Se observa una sefial
exotérmica, la cual indica la destruccion de la estructura con la formacion de

una nueva fase en 734 °C (Elaiopoulos y col., 2008).
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Figura 30. Analisis térmico diferencial (DTA) de clinoptilolita
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ClIn, CIn-Cay CIn-PABA.

En la figura 31, se presentan los andlisis por TG y DTG de la CIn, CIn-Ca y
CIn-PABA. Sus comportamientos muestran dos etapas térmicas, en donde la
pérdida de peso total de cada etapa esta presente en la tabla 13. La primera
corresponde a la eliminacion de agua adsorbida, y presenta una pérdida de
peso alto en el intervalo de 20 a 400 °C, para Cln y CIn-Ca en 57 °C, para CIn-
PABA se observa a 56 °C. La expulsion de agua asociada a los cationes de
compensacion para Cin, CIn-Ca y CIn-PABA en 114 - 297, 120 y 121 °C
respectivamente. El desprendimiento de CO, a 338 °C en CIn-PABA. La
segunda etapa (400-800 °C) se relaciona a la deshidroxilacion de la Cln en 483
°C, de la CIn-Ca 484 y 653 °C, y de CIn-PABA en 483 °C.

Tabla 13. Analisis termogravimétrico de ClIn, CIn-Ca, CIn-PABA.

Muestra Etapa | Etapa Il
20 -400 °C 400 - 800 °C
Pérdida de peso total en cada etapa (%).
Cln 6.06 1.84
CIn-Ca 6.47 2.52
Cln-PABA 7.38 1.77
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Figura 31. Anédlisis termogravimétrico TG y DTG de Cin, CIn-Ca y Cin-PABA.

El termograma del DTA para Cin, CIn-Ca y CIn-PABA figura 32, muestran
sefiales endotérmicas. Las cuales se asignan a la deshidratacion de agua
superficial del mineral; la deshidratacion asociada a los cationes de

intercambio, y la deshidroxilacion de la zeolita. Una sefial exotérmica se
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relaciona a la posible descomposicion del mineral, o a la formacién de una

nueva fase a 734 °C. Estos datos se muestran en la tabla 14.
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B i S~ Cin-PABA
126°C o
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°C
Figura 32. Anédlisis térmico diferencial (DTA) de CIn, CIln-Cay CIn-PABA

Tabla 14. Analisis térmico diferencial SDTAZ de CIn, CIn-Caz Cin-PABA
Cin CIn-Ca CIn-PABA

Sefal endotérmica Sefal endotérmica [J| Sefial endotérmica
°C °C

103 120

Deshidratacion Deshidratacion
asociada a el calcio
DTA 264 -285 Deshidratacion

Deshidratacion 442 asociada a el calcio y
en funcion del agua Dishidroxilacion al PABA
asociada a los
cationes de 530
intercambio Dishidroxilacion

473 -530
Dishidroxilacion

sefial exotérmica
°C) 715

Descomposicién de

734 la estructura

Descomposicion de la
estructura
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ClIn, CIn-Na y CIn-PABA.

Los termogramas TG y DTG de Cin, CIn-Na y CIn-PABA presentes en la figura
33, muestran sefales relacionadas con dos etapas marcadas en su
comportamiento. La pérdida de peso total se muestra la tabla 15. La primera
etapa corresponde a la eliminacion de agua adsorbida en el intervalo de 20 a
400 °C, para CIn y CIn-Na se dan en 57 y 58 °C respectivamente. La
deshidratacion de agua asociada a los cationes de compensacién para Cln en
114-297 °C, CIn-Na en 111 °C y CIn-PABA en 113 °C. La segunda etapa se
relaciona a la deshidroxilacion del mineral en el intervalo de 400 a 800 °C. En
~480°C para CIn y CIn-Na (Erdogan Yy col. 2008).

Tabla 15. Analisis termogravimétrico de Cln, CIn-Nax Cin-PABA.

Muestra Etapa | Etapa Il
20 - 400 °C 400 - 800 °C
Pérdida de peso total en cada etapa (%).
Cln 6.06 1.84
CIn-Na 7.29 0.57
Cin-PABA 7.41 0.64

El termograma DTA para CIn, CIn-Na y CIn-PABA figura 34, muestran sefiales
endotérmicas, las cuales se asignan a la deshidratacion de agua superficial del
mineral; deshidratacion asociada a los cationes de intercambio, y la
deshidroxilacion de la zeolita. Y una sefial exotérmica entre 700 y 740 °C en
debido a la descomposicion del mineral y la formacion de una nueva fase, tabla
16.
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Figura 33. Analisis termogravimétrico TG y DTG de Cin, Cin-Na, CIn-PABA.
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Figura 34. Analisis térmico diferencial (DTA) de CIn, CIn-Nay CIn-PABA.

Tabla 16. Anéalisis térmico diferencial (DTA) de CIn, CIn-Na y CIn-PABA.

Cln CIn-PABA

(°C) (°C) (°C)

103 101
Deshidratacion Deshidratacion

asociada a el calcio 117
264 -285 Deshidratacion
Deshidratacion 514 asociada a el calcio y
DTAl €n funcion del agua Dishidroxilacion al PABA

asociada a los cationes
de intercambio

473 -530
Dishidroxilacion

Sefal exotérmica Sefal exotérmica Sefal exotérmica
OC (OC) OC

734

736 739

Descomposicion de la J|Descomposicion de la [f| Descomposicion de la
estructura estructura estructura
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DISCUSION

Montmorillonita

El desarrollo en la cinética de adsorcion de PABA por montmorillonita
modificada con calcio y sodio presenta dos etapas principales (Fig. 1 y 5). La
primera etapa caracterizada por la adsorcion rapida e intensa de PABA, que
interactla sobre la superficie de la arcilla en dos formas, una que se atribuye a
las interacciones hidrofébicas en sitios no polares y otra, simultanea, causada
por interacciones polares con las moléculas de agua que solvatan los cationes
cercanos a la superficie (Hundal y col., 1991). La segunda etapa de adsorcion
es lenta, y es a través de un mecanismo que involucra la adsorcién del PABA
de manera selectiva dependiendo del catién presente (Na* o Ca?') en el
espacio interlaminar (Ayari y col., 2007).

La eficiencia de adsorcion de algunas moléculas organicas por montmorillonita
depende del pH, la relacion amina/arcilla y la concentracion de la amina entre
otros factores (Boufatit y Ait-Amar, 2007). La interaccion de las moléculas
intercaladas en montmorillonita esta determinada por el pH que se desarrolla
en la disoluciéon. Cuando el pH es acido el grupo amino se une a las capas de
montmorillonita, y cuando el pH es basico se asocia a la montmorillonita el
grupo carboxilico (Xu y col., 2006; Zheng y col., 2007). Estudios de adsorcién
de compuestos aromaticos en silica gel han indicado que el enlace de
hidrogeno es responsable de la adsorcion, que se atribuye a la interaccion del
aromatico con el grupo silanol de silica gel. Se han mencionado como posibles
mecanismos de adsorcion: (i) la accion entre el electrén 1 del anillo bencénico
y el atomo de hidrogeno de los grupo hidroxilos de silica gel; (ii) la interaccidon
entre atomos de oxigeno de los aromaticos y atomos de hidrogeno del grupo
silanol (SiOH); y (iii) la interaccion de los &tomos de hidrégeno unidos a los
atomos de oxigeno de los aromaticos con los &tomos de oxigeno de los grupos
silanol. Dado que el anillo bencénico forma puentes de hidrégeno con el grupo
silanol, los aromaticos pueden estar orientados paralelamente al plano
intermedio en el espacio interlaminar (Parida y col., 2006). En sedimentos
marinos se han observado seis mecanismos de absorcion diferentes: (1) por

intercambio de ligandos; (2) por intercambio de cationes; (3) por intercambio de
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aniones; (4) a través de puentes o enlaces de cationes; (5) por
interacciones van der Waals, y (6) por efectos hidrofébicos (Arnarson, 2000). El
intercambio de ligandos se relaciona con interacciones entre los hidroxilos del
grupo acidico de la fase orgéanica (i.e., carboxilico y fendlico) y los hidroxilos de
la superficie mineral. Las aristas hidroxiladas en la estructura de las arcillas son
igualmente sitios de interaccion. Los puentes o enlaces de cationes se forman
entre las cargas negativas de la superficie mineral y los grupos anionicos o
polares de la fase organica; en este caso es frecuente que la molécula de agua
permanezca entre el cation y el grupo funcional de la fase organica. En la
reaccion de intercambio, el catidon organico (i.e. amina) se cambia por un cation
inorganico asociado a la superficie con carga negativa (Arnarson, 2000). Segun
el cation presente se han propuesto los mecanismos de adsorcién siguientes:
cuando Ca** se usa como electrolito se observan las interacciones de tipo van
der Walls; puentes de cationes, e intercambio de ligandos y cationes. Cuando
es Na" se tienen interacciones de tipo van der Walls, e intercambio de ligandos
y cationes, dado que el sodio es poco efectivo para crear puentes de cationes,
figura 35. En el caso presente la alta proporcién de agua permite minimizar las
interacciones van der Walls, dado que éstas son asociaciones aditivas, y se
vuelven significativas a fuerzas ionicas altas, o cuando al sistema se deshidrata
(Arnarson, 2000).

Figura 35. Interaccion del anillo aromatico del tolueno y un fragmento de un aluminosilicato.
(Serray col., 2011)
En el caso actual la incorporacién del PABA en el espacio interlaminar de
montmorillonita se confirma por DRX por el cambio gradual de la distancia
interplanar, dgo1. Esta sefial para Mnt es 14.60 A, que sufre un desplazamiento
a 15.05 A, con la absorcion de calcio, que es caracteristico para calcio con dos

etapas de hidratacion. EI PABA al incorporarse desplaza al calcio y el espacio
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interlaminar sufre una contraccion a 14.75 A. Estudios de simulacién
molecular y experimentales sitian al calcio en el espacio interlaminar con
formacién de hidratos de capa externa (Monsalvo y col., 2006). Lo que sugiere
que el PABA con el grupo amino y/o el carboxilico se une a través de puentes
de hidrégeno con el grupo silanol o con calcio solvatado. Lo que provoca que el

PABA se oriente paralelo a la superficie de siloxano de la montmorillonita.

En la interaccion entre Mnt-Na y el PABA la sefial de Mnt es en 14.60 A y se
desplaza a 12.75 A con la adsorcién de sodio, el cual es caracteristico para
sodio con una etapa de hidratacion. Cuando PABA se acomoda en el espacio
interlaminar la sefial se modifica a 15.03 A. Los estudios tedricos y
experimentales identifican al sodio en montmorillonita con la formacion de

hidratos de esfera externa e interna, figura 36 (Skipper y col., 2006).

complejo de
esfera externa

complejo de
esfera interna

Figura 36. Interaccion de iones en la superficie arcillosa.
(Skipper y col., 2006)

Con algunos atomos de sodio situados a la mitad del espacio interlaminar y
otros desplazados hacia la superficie de Mnt. De forma similar al
comportamiento del organico con Mnt-Ca, se sugiere que el PABA se une con
el grupo amino y/o el carboxilico, a través de puentes de hidrégeno con el
grupo silanol o con el sodio solvatado. Con la molécula de PABA orientada
paralela a la superficie de la montmorillonita. Estudios comparables relacionan
el hinchamiento progresivo de la estructura por el ingreso de compuestos
organicos en forma plana entre las laminas de la montmorillonita (Angioi y col.,
2005; Ayar y col., 2007; Banat y col., 2000; Wang y col., 2009).

Los analisis térmicos verifican la adsorcion de PABA por montmorillonita y
clinoptilolita intercambiadas con calcio y sodio (Fig.19, 21, 31 y 33). El
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intercambio en Mnt, con sodio y calcio por los cationes de compensacion,
se verifica por el cambio en la sefial en el intervalo de 130 a 180 °C. El ingreso
de PABA se confirma, por las sefales de su descomposicién que ocurre a
temperaturas entre 140 y 220 °C en Mnt-Ca (Fig.19) y el cambio en la sefial en
el intervalo 130 a 180 °C en Mnt-Na (Fig.21).
Los espectros de IR comprueban la adsorcion de PABA (Fig. 15 y 16). La
montmorillonita muestra cambios en la banda cercana a 3400 cm™ que se
relaciona a la vibracion de encogimiento H-O-H. La posicion de la banda
cambia con el catién de intercambio, y la intensidad con el contenido del agua,
confirmado en estudios por espectroscopia IR y de reflectancia difusa en el
intercambio de cationes en arcillas (Madejova, 2003). En la adsorcién del PABA
no todas las bandas aparecen, las disoluciones de concentracion baja no
permite diferenciarlas, y algunas se han fusionado con las bandas del mineral,
lo que indica una interaccion fuerte del PABA con la Mnt. En Mnt-PABA el
ensanchamiento de la sefial cercana a 3400 cm™ indica la fusién de la banda
de ~3100 cm™ relacionada con el anillo aromatico, similar al caso de la
intercalacion de ibuprofeno en montmorillonita (Zheng y col., 2007). La sefal
mas intensa que aparece en 850-1150 cm™ sufre un ensanchamiento que
corresponde a sefiales superpuestas de las vibraciones asimétricas de los
enlaces tipo amina (carbon-nitrégeno), y a los enlaces Si-O-Si presentes en la
montmorillonita, parecido al cambio que se observa en la sintesis de arcillas
organofilicas (Lazo y col., 2008).
En esta investigacion se propone que la adsorcién de PABA en Mnt-Ca y Mnt-
Na se da en la region interlaminar de montmorillonita; sobre la superficie
mineral, y en las aristas del cristal. La adsorcion se considera mixta debido a
las interacciones polares y no polares. El enlace de hidrogeno junto con los
cationes son los responsables de la adsorcién, en mayor proporcién. Cuando
calcio esta presente los mecanismos probables son los puentes de cationes, y
el intercambio de ligandos. Y con sodio el intercambio es de ligandos y
posiblemente los puentes de cationes (Serra y col., 2011).
En la adsorcion de PABA por Mnt-Na el pH se mantiene constante (~4 - 5),
sefiala que el PABA se encuentra en solucibn como especie neutra o
molecular. Mientras que en el proceso de adsorcion de PABA por Mnt-Ca, el

pH aumenta de (~5.5 - 8.8). Lo que indica que ademas de la especie neutra, la
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especie anionica del PABA estara presente conforme el pH se incrementa.
Con lo cual se desarrolla una tercera etapa con una ligera desorcién de PABA
en la Mnt-Ca. Este fenbmeno se ha observado en la adsorciébn de compuestos
fendlicos, en ciertos intervalos de pH. La adsorcion del fenol aumenta con el
incremento del pH hasta cierto valor, y después disminuye con el aumento de
pH (Ahmaruzzaman, 2008).
El ingreso del acido para-minobenozoico en el espacio interlaminar, por medio
de los puentes de cationes y de hidrogeno, satura los sitios de intercambio, y
expulsa sodio y calcio de montmorillonita, como se visualiza en las graficas (9 y
10).
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Gréfica 9. Comportamiento de adsorcion de Ca** y PABA en Mnt-Ca.
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Gréfica 10. Comportamiento de adsorcion de Na'y PABA en Mnt-Na.
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Clinoptilolita

La cinética de adsorcion de PABA por clinoptilolita modificada con sodio y
calcio, se desarrolla en dos etapas de adsorcién principales (Grafica 7 y 3). En
la primera la adsorcién del PABA aumenta rapidamente. Lo que se atribuye al
facil acceso que tiene el organico sobre la superficie activa de los canales mas
accesibles de la clinoptilolita. La buena transferencia de masa es mayor que la
de la siguiente etapa (Sprynskyy y col., 2009). En la segunda etapa la
adsorcion se desacelera, el acceso del PABA es dificil debido a los canales
mas estrechos de la zeolita, y la velocidad disminuye hasta que el equilibrio se
alcanza (Sprynskyy y col., 2009).

Las zeolitas son solidos inorganicos con estructuras porosas comparables a las
de las arcillas; con capacidades de adsorcion parecidas, (Rakic y col., 2010), y
con interacciones hidrofébicas en sitios polares y no polares en la adsorcién de
compuestos organicos (Sprynskyy y col., 2009). La adsorcion de organicos, en
diversos adsorbentes, se ha interpretado por la interaccién acido-base con el
solido; los fendmenos de solvatacion en las disoluciones acuosas, y las
posibles conformaciones del organico en disolucion (Rakic y col., 2010). En el
estudio de la adsorcion de fenol, segun el pH, se observaron dos especies la
molecular y el anién fenéxido. Cuando el fenol se adsorbié en clinoptilolita, a
valores de pH igual a 7, se ha propuesto que el anién fendxido interactda con
los cationes de intercambio de CIn, de forma similar a la adsorcion en
bentonitas (Sprynskyy y col., 2009). Se demostré que las interacciones en la
zeolita se dan entre los iones hidroxilos del fenol y los atomos de oxigeno de la
estructura mineral. Otras investigaciones han sugerido la interaccion ion-dipolo
del fenol con los cationes de intercambio de clinoptilolita (Sprynskyy y col.,
2009). Estudios de la adsorciéon de fenol por Cln mostraron una eficiencia del
7%, la cual aumentd al modificar la zeolita con NaOH. El medio alcalino
produce la forma molecular y probablemente el anion fendxido. Este
tratamiento produce cargas negativas en la superficie de la clinoptilolita. En
donde posiblemente el fenol se adsorbe sobre los oxigenos por los enlaces de
hidrégeno dado por el OH fendlico, o por sus enlaces de hidrégeno entre los
sitios polares del dipolo del agua, sobre la superficie del adsorbente y por la

molécula polarizable del fenol (Sprynskyy y col., 2009).
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En estudios de adsorcion de hidrocarburos en zeolitas se ha observado,
que la adsorcion depende del numero, fuerza, distribucion y accesibilidad de
sitios, y la topologia de la estructura. Las cargas negativas dadas por el

reemplazo de los atomos de silicio (Si**) por aluminio (Al**

) en la estructura de
la zeolita son neutralizadas por un protdon o un metal catiénico. Qué forman
pares acido-base conjugadas. Los cationes actian como sitios acidos tipo
Lewis, mientras que la estructura de los oxigenos presenta una carga negativa
parcial que se desarrolla como un centro basico de Lewis. Se ha propuesto que
los cationes en las zeolitas son sitios de adsorcion para moléculas con
electrones 1. En el benceno se han observado dos modos de adsorcion
principales, (1) la interaccion a través de su nube electrénica 1T con los iones, y
(2) la del grupo C-H con la estructura de oxigenos que tiene la carga negativa

de la celda (Serra y col., 2011).

La adsorcion de organicos, aparte de la acidez, depende de factores estéricos.
En este trabajo la adsorcion de PABA por clinoptilolita se observa que es
parcial, dado que sus dimensiones (7.11 x 4.313 A) son ligeramente mayores
que la apertura de los canales de clinoptilolita (Canal A: 7.2 x 4.4 A, B: 4.7 x 4.1
Ay C: 5.5 x 4 A (Faghihian y col., 2008). Aunque la clinoptilolita es altamente
hidrofilica no permite en sus canales la entrada de nicotina; de aspirina (Lamy
col., 1998), y de propilamina (Wing y col., 2005). Es probable que PABA no
tenga acceso a todos los canales por el impedimento estérico. Aunque, el
PABA accediera a todos los canales, otro factor estérico podria permitir
velocidades de intercambio parcial. Las cargas negativas de la zeolita estan
balanceadas por la adsorcion de cationes del tipo Ca?*, K*, Mg®* o Na*. Estos
son de tamafio menor comparados con PABA, y son capaces de neutralizar las
cargas gue estan cercanas. Dos moléculas de PABA no podrian balancear dos
cargas estructurales localizadas unas junto a otras, y por lo tanto so6lo una parte
de los cationes se podran intercambiar por PABA. Es posible que las moléculas
de PABA se fijen en la estructura, incapaces de moverse debido a sus
dimensiones durante el proceso de sorcion. Este efecto, también, se observo
en la adsorcién con cisteamina y propilamina (Wing y col., 2005).

Estudios tedricos por métodos semi-empiricos mostraron que la adsorcion de

moléculas organicas depende de su tamafio y las cavidades del adsorbente
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(Lam y col., 1998). En el caso de la adsorcion de aspirina su tamafio es
mayor que las cavidades de la clinoptilolita. Los valores negativos de sus
entalpias de adsorcion sugirié que la adsorcién de aspirina, se da sobre las
cavidades de clinoptilolita con los grupos: aromético, el éster y el acidico.
Después de estas restricciones para la adsorcion, algo de PABA entra en la
estructura de CIn, La adsorcién de PABA se confirma por DRX, con el cambio
en la intensidad de las distancias, dzo Y do2o, que varian en funcion del cation
adsorbido (Fig.24 y 25). Los analisis térmicos (Fig.31 y 33) y de espectroscopia
IR (Fig. 27 y 28) corroboran, la adsorciéon del PABA por CIn-Ca y CIn-Na. Los
espectros y los analisis térmicos muestran cambios comparables, aunque
menos perceptibles que en el caso de Mnt-Ca y Mnt-Na, (Fig.15y 16).

En este trabajo se propone que la adsorcion de PABA por clinoptilolita es mixta,
lo que se asocia a las interacciones polares y no polares (Hundal y col., 1991).
La adsorcion de PABA se da sobre la superficie y en los canales de la
clinoptilolita, con la probable interaccion con los grupos: aromatico y
carboxilico. El proceso de adsorcién de PABA por CIn-Na no muestra cambio
en el pH, que es casi constante (4.5-5.2), y sefiala que el PABA se encuentra
en solucion como especie neutra 0 molecular. Se propone que los posibles
mecanismos de interaccion son sobre la superficie de Cln son los puentes de
hidrégeno, formados por los iones hidroxilos (COOH) del PABA y los atomos de
oxigeno de la estructura de la zeolita.

En las graficas (11y 12) se observa el comportamiento de adsorcién del acido

para-aminobenzoico expulsando calcio y sodio de Clinoptilolita.
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Grafica 11. Comportamiento de adsorcién de ca” y PABA en CIn-Ca
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Grafica 12. Comportamiento de adsorcién de Na®y PABA en CIn-Na
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CONCLUSIONES.

La adsorcidon de acido para-aminobenozoico, por clinoptilolita y montmorillonita
en sus formas ricas en calcio y sodio es un proceso rapido. Lo que muestra una

fuerte afinidad del organico con las superficies de los minerales modificados.

El comportamiento cinético para la adsorcion de PABA por CIn-Ca, CIn-Na,
Mnt-Ca y Mnt-Na, se determind y se describe con el modelo de pseudo
segundo orden. El proceso se desarrolla en dos etapas principales, la primera
es rapida debido a la disposicion de los sitios de adsorcién. La segunda es
lenta hasta alcanzar el equilibrio. Para los sistemas con calcio se presenta una

tercera etapa, relativa a una ligera desorcion de PABA en funciéon del pH.

El equilibrio de adsorcidon se determing, para PABA por CIn-Ca, CIn-Na, Mnt-Ca
y Mnt-Na, y se describe por los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich.

El modelo de Langmuir es el que mejor describe los sistemas.

DRX, IR y AT confirman la adsorcion de PABA por Mnt-Ca y Mnt-Na. La cual se
da en la region interlaminar, sobre la superficie y en las aristas. La adsorcidon se
considera mixta debido a las interacciones polares y no polares. El enlace de
hidrégeno y los cationes son los responsables principales de la adsorcién. Los
mecanismos de adsorcion cuando calcio esta presente son los puentes de

cationes y el intercambio de ligandos. Con sodio es a través de ligandos.

DRX, IR y AT confirman la adsorcién de PABA por CIn-Ca, CIn-Na. La cual es
mixta, asociada a las interacciones polares y no polares. La adsorcion de PABA
se da sobre la superficie y en los canales de clinoptilolita, con interaccion de los

grupos aromatico y el carboxilico.
El comportamiento del pH en la adsorcion de PABA por Mnt-Na y CIn-Na se

mantuvo casi constante (~4 a 5.5). En contraste el pH cambié de ~5 a 8.8

cuando PABA se encontré frente a Mnt-Ca y CIn-Ca.
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El acido para-aminobenzoico se remueve de forma eficaz tanto por
clinoptilolita como por montmorillonita intercambiadas con calcio, con el orden
de adsorcion siguiente:

ClIn-Ca =2 Mnt-Ca

El 4cido para-aminobenzoico se remueve de forma eficaz por montmorillonita
en comparacion con clinoptilolita intercambiadas con sodio. El orden de
adsorcion es:

Mnt-Na >> CIn-Na

Mnt-Ca, Mnt-Na y CIn-Ca se consideran adsorbentes eficientes en la remocién
de PABA. De bajo costo y abundantes.

90



Anexos

ANEXQOS
Anexo 1

Listado de ecuaciones

Pseudo-primer orden

Pseudo-segundo orden

Constante de velocidad

Balance de masa

Isoterma de Freundlich

Isoterma de Langmuir

Factor de separacion o constante de
equilibrio.
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Grafica b. Modelo de pseudo-primer orden para PABA en CIn-Ca.
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Anexo 8

Tabla 17. Frecuencias de adsorcion y tipos de vibracién de montmorillonita antes y
después del proceso de adsorcion.

Frecuencia (cm™) TiEO de vibracion

Mnt Mnt-Ca Mnt-PABA Mnt-Na  Mnt-PABA

3623.68 3636.27 3623.84 3626.14 3632.5 Estiramientos O-H
3436.82 3434.59 3434.53 3430.54 3434.34 Estiramientos H-O-H

1689.43 Deformacién H-O-H
1640.10 1640.88 1638.57 1640.21 1639.85 Deformacién H-O-H
1425.5 Estiramiento
Mnt-cation
1428.02 1422.75
1091.32 1089.23 1089.64 1090.95 Estiramiento Si-O-Si

1040.45 1039.09 1039.97 1039.36  1040.37  Estiramiento Si-O-Si
917 917 917.36 917 917 Deformacion Al,-OH
795.73 795.72 795.93 796.01 795.46 Si-O forma alotrépica
622.39 622.98 622.79 622.57 623.46 Estiramiento Si-O-Al
519.26 519.5 519.28 519.85 519.16 Estiramiento Si-O-Al
469.82 468.54 469.04 469.49 468.69 Deformacion Si-O-Si
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Anexo 9.

Tabla 18. Frecuencias de adsorcidn y tipos de vibracién de clinoptilolita antes y después

del proceso de adsorcion.

B ——
F

recuencia (cm™)

Tipo de vibracion

Cln

3435.93 3438.62 3452.18

1639.08 1640.45 1642.64

1052.70 1049.57 1049.72

795.52 794.61 794.75

725.16 724.07 724.39

589.99 589.27 587.89

548.54 547.69 548.25

437.97 439.60 437.19

CIn-Ca CIn-PABA CIin-Na CInPABA

3452.40 3437.00 Estiramientos H-O-H

1639.92

1048.53

795.28

731.65
625.58

590.75

549.26

434.99

1640.35

1052.18

795.54

723.91

589.36

548.82

437.95

H-O-H zeolitica

Estiramientos Si-O-Si,
Si-O-Al

Estiramientos internos
Si-O, O-Al
Estiramientos
externos Si-O, O-Al
Estiramiento Si-O-Si
Estiramientos internos
Si-O, O-Al
Estiramientos
externos Si-O, O-Al
Estiramientos Si-O-Si,
Si-O-Al
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