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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ARCILLAS
ORGANOFILICAS Y SU APLICACION COMO ADSORBENTES
DEL FENOL

José C. Lazo V', Abel E. Navarro ?, Maria R. Sun-Kou *, Bertha P. Llanos *

RESUMEN

La caracteristica hidrofilica intrinseca de una arcilla bentonita sddica fue modificada
mediante intercambio catiénico con sales de amonio cuaternario para evaluar su capacidad
para eliminar fenol a partir de soluciones acuosas. La arcilla natural no report6 adsorcion
significativa, mientras los cationes organicos: tetrametilamonio (TMA)
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y benciltrietilamonio (BTEA), demostraron mejorar la
capacidad de adsorcion de laarcilla en diferentes magnitudes. La caracterizacion estructural y
morfoldgica de las arcillas modificadas asi como el estudio de las isotermas de Freundlich y
Langmuir, indican que, tanto la capacidad como el mecanismo de adsorcion, estan
determinados por la naturaleza quimica de cada uno de los cationes cuaternarios.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ORGANOPHILIC
CLAYS AND THEIR USE AS ADSORBENTS FOR PHENOL

ABSTRACTS

The intrinsically hydrophilic characteristic of sodic bentonite clay was modified by
cationic exchange with quaternary ammonium salts in order to evaluate their capacity on the
removal of phenol from aqueous solutions. The natural clay reported no significant
adsorption, whereas the organic cations: tetramehtylammonio (TMA),
hexadecyltrimethylammonio (HDTMA) and bencyltriethylammonio (BTEA), showed an
enhanced adsorption capacity for the clay in different magnitudes. The structural and
morphological characterization of the modified clays, as well as the study of Freundlich and
Langmuir isotherms, indicate that the adsorption capacity and mechanism are determined by
the chemical nature of each quaternary cation.

Key words: clay, bentonite, quaternary ammonium, adsorption, phenol.

INTRODUCCION

La presenciade fenol y sus derivados en agua y aguas de desecho es de gran preocupacion
mundial a causa de su toxicidad en seres humanos y medio ambiente. Los fenoles son
encontrados naturalmente en combustibles fésiles, pero también son producidos por muchas

¥ Seccion Quimica, Departamento de Ciencias, Pontificia Universidad Catélica del Perd,
Av.Universitaria 1801, Lima 32, Perd. E-mail: lazoc.jc@pucp.edu.pe

? Chemistry Department, Graduate School of Arts and Science, New York University, New York,
NY, 10003, US.

° Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias y Filosofia “Alberto Cazorla Talleri”, Universidad
Peruana Cayetano Heredia, Av. Honorio Delgado 430, Lima 31, Per(.



4 José C. Lazo, Abel E. Navarro, M. Rosario Sun-Kou y Bertha P. Llanos

industrias'. Si bien no se ha comprobado efectos carcindgenos del fenol en humanos, existen
ciertas evidencias, a partir de estudios en animales, que el fenol puede ser una toxina
reproductiva. Por otro lado, compuestos fenolicos clorados producen complejos con olor y
sabor desagradable. La cloracion de fenoles no sélo acentta su olor y sabor, sino también sus
efectos toxicos y es debido a ello que la Agencia de Proteccion Ambiental Americana (EPA)
recomienda disminuir la cantidad de fenol en aguas residuales hasta una concentracion
méaxima de 1 mg/L®. Los métodos usados en la eliminacion de compuestos fendlicos de
soluciones acuosas fueron clasificados en métodos destructivos, tales como la oxidacion con
0zonoy métodos recuperativos, como laadsorcion en s6lidos porosos.

El proceso de adsorcion, es el método més ampliamente usado para controlar la
contaminacion de los efluentes liquidos que contienen fenol o sus derivados. Otros
tratamientos empleados son la degradacion enzimatica o los procesos bioldgicos’. Muchos
estudios se han llevado a cabo en los tltimos afios para encontrar adsorbentes efectivos y de
bajo costo para el tratamiento de residuos acuosos fenolicos, entre los cuales destacan el uso
de carbon activado®, zeolitas’ y silice modificada’.

Las arcillas modificadas con sales de amonio cuaternario también han sido usadas en la
adsorcion de fenoles™. Dichas arcillas se modifican mediante la sustitucion de los cationes
neutralizadores inorganicos, altamente hidratados, por cationes organicos no hidratados, los
cuales van a modificar estructuralmente el mineral del caracter hidrofilo que poseia
originalmente a un caracter hidrofobo, transformandolas en adsorbentes organofilicos;
mediante este proceso se logra: desarrollar su capacidad de retener moléculas organicas,
modificar el area especifica de la arcilla y generar espacios (poros) con grupos funcionales
apolares muy activos que favorecen la adsorcion de compuestos organicos como benceno® y
fenantreno™, entre otros.

Por otra parte, en el campo de la adsorcion y remocion de contaminantes es ampliamente
difundido el uso de isotermas de adsorcion y la determinacion del parametro “q”, que mide la
capacidad de adsorcion del substrato (adsorbato) en el adsorbente (expresado en mg de
substrato/ g del adsorbente) y el parametro “C” que expresa la cantidad de adsorbato en la
solucidn después de haber llegado al equilibrio en el proceso de adsorcidn. Las isotermas mas

usadas son:
Isoterma de Freundlich: en la que se asume que la superficie del adsorbente es
energéticamente heterogénea, conformada por grupos de sitios de adsorcion de energias

caracteristicas. También en esta isoterma se considera que no existen interacciones laterales
entre las moléculas adsorbidas y que s6lo se adsorbe una monocapa. Se define por laecuacion:

q=k.C" (1)

donde k; es la constante de capacidad de adsorcion y n la constante de intensidad de adsorcion.
Laecuacidn linealizada de Freundlich se expresa usualmente en su forma logaritmica:

log (q) = log (k) + 1/nlog (C) 2
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Los valores de K, y 1/n pueden ser obtenidos del intercepto y la pendiente que resultan de
graficarlog(q) v.s. log(c).

Isoterma de Langmiiir: Se basa en la hip6tesis que todos los centros activos de adsorcion son
equivalentes y que la capacidad de una molécula para unirse a la superficie es independiente
de si hay o no posiciones proximas ocupadas. Ademas, la adsorcidn se restringe a una
monocapa y no existen interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato. La isoterma
esta representada por laecuacion:

q= q,bC/(1+b.C) (3)

siendo C la concentracion del adsorbato en el equilibrio (en mg/L), q,, la capacidad méaxima
de adsorcion (enmg/g) y b es la constante de Langmiiir de afinidad o energética en unidades
de L/mg.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion de los adsorbentes:

Como materia prima se utiliz6 una arcilla del tipo bentonita procedente de las canteras
cercanas a la ciudad de Piura, en la zona norte del Pert. Para eliminar las impurezas que
generalmente acompafian a la arcilla, como son feldespatos, cuarzos, micas y materia
organica, se siguio un proceso de purificacion mediante decantacion controlada. Para ello se
prepard una suspension de la arcilla en agua destilada y luego de 16 horas se separaron los
primeros 20 cm de suspension, que por aplicacion de la Ley de Stokes corresponden a la
fraccién menor a 2im, que es de gran pureza y es el tamafio adecuado de particula para
favorecer el intercambio idnico posterior con las sales de amonio.

Para la preparacion de cada una de las 3 arcillas modificadas se siguio el siguiente
procedimiento: Se suspendid 20g de arcilla purificada en 2L de agua destilada con agitacion
magnética constante por 2 horas. Una vez suspendida la arcilla se agregd un equivalente a 1,5
CEC (el equivalente a la Capacidad de Intercambio Catiénico de la arcilla fue 60mmol/100g)
de la sal de amonio respectiva (99,99% Sigma-Aldrich). El intercambio idnico se llevé a cabo
por 12 horasa 25° C, luego se filtrd al vacio y lavo repetidamente con abundante agua destilada
hasta eliminar el ion haluro en exceso; posteriormente el material se sec6 por dos dias a 60° C;
seguidamente se moli6 y tamizé en mallandmero 100 (150 Tm de diametro de particula).

Lasarcillas intercambiadas fueron identificadas de la siguiente forma:

PTO0O: arcillabentonita natural.

PTO1: arcillabentonita intercambiada con tetrametilamonio cloruro.

PT02: arcilla bentonita intercambiada con hexadeciltrimetilamonio cloruro.
PTO03: arcilla bentonita intercambiada con benciltrietilamonio bromuro.

Preparacién de las soluciones fendlicas:

Se prepard suficiente cantidad de solucion stock de fenol (MERCK, 99,9% pureza) de
1000 mg L™. Las soluciones para todos los ensayos de adsorcion se prepararon por dilucion de
lasolucidn stock hasta obtener la concentracion deseada.
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Adsorcion de fenol en las arcillas organofilicas:

Los ensayos de adsorcién se llevaron a cabo a 25°C, con soluciones de fenol cuyas
concentraciones variaban desde 50 a 700 mg L™. El tiempo de contacto entre adsorbente y
adsorbato fue de 6 horas en agitacion constante (500 rpm). Se obtuvo dos isotermas con 100y
500 mg para cada adsorbente, en 50 mL de solucién. Las isotermas se realizaron en las
condiciones més favorables para la adsorcion de fenol para cada una de las arcillas", siendo
los pH 6ptimos: 4,10y 2 para PTO01, PT02y PTO3, respectivamente.

La cuantificacionde fenol fue de acuerdo al método seguido por Galesy Booth®, el cual
se basa en la medida de absorbancia a 510 nm del complejo formado por el fenol y la 4-
aminoantipirina en medio basico; para la evaluacién se utiliz6 un espectrofotémetro Perkin
Elmer modelo Lambda 2.

Caracterizacion de los adsorbentes:

La composicion quimica elemental de la arcilla natural y las modificadas se realiz6 por la
técnica ICP — multielementos en el laboratorio de anélisis PLENGE en Lima. El contenido de
nitrégeno en cada una de las arcillas organofilicas se realizd siguiendo los estandares de
analisis de laAOAC (Association of Official Analytical Chemists).

Los analisis estructurales mediante Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR) serealizaronen un equipo Perkin EImer modelo 1600.

La caracterizacién textural de las muestras se realizd por el método de adsorcién -
desorcion de nitrégeno a la temperatura de 77K. El equipo utilizado para la realizacion de las
isotermas fue un Micromeritics modelo ASAP 2000. Los gases utilizados en el analisis fueron
N, y He, ambos con 99,99% de pureza. El procedimiento con todas las muestras comenzd con
un pre-tratamiento de desgasificacion a 200 °C por 12 h y con un vacio residual de 10° atm.
Este tratamiento tuvo como objeto eliminar sustancias adsorbidas en la superficie del sélido
(generalmente agua), que interferirian en la adsorcion del gas de anélisis (N,) en el caso de
permanecer en la muestra. Las isotermas de adsorcion se obtuvieron mediante la represen-
tacion del volumen del gas adsorbido (cm®/g muestra) frente a la presion relativade N, (P/P,).

La separacion entre las Iaminas de arcilla, que origina la presencia de las especies
intercaladas en el espacio interlaminar, se evalu6 mediante la medida del espaciado basal d,,,
obtenido por difraccion de rayos X a angulos bajos. Las medidas de dichos espaciados basales
se realizaron en un Difractometro Shimadzu modelo XRD-6000, con energia de 40Kv y 30
mA. Se empled la radiacion Ko del cobre (A= 1,5404 A), filtrada a través de niquel. Los
barridos de difraccion se realizaron entre un valor del angulo (26) de 4° a 65°.

Procesamiento de datos:
La capacidad de adsorcion (q) de lasarcillas se determind mediante la correlacion:

q =V (Ci - Ce) / m, donde Ci es la concentracion inicial de fenol (mg L"), Ce es la
concentracion de fenol en el equilibrio (mg L™), V es el volumen de solucién expresado en
litros, mesla masa de adsorbente expresada en gramos y ¢ es la capacidad de adsorcion

(mgg”).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Enrelacion a los resultados de la caracterizacion de los materiales, se observaen latabla 1
que en las arcillas modificadas PT01, PTO2 y PTO3 el contenido de calcioy sodio disminuye
entre 3y 32 veces después del tratamiento de éstas con las sales de amonio cuaternarios,
dando evidencia que los iones metalicos han sido sustituidos por los respectivos iones
organicos con los cuales se modificd laarcilla natural.

Dichos resultados fueron confirmados con la evaluacién de los contenidos de nitrégeno,
los cuales fueron mayores en las arcillas modificadas en comparacién a la arcilla natural
(tabla 2). Adicionalmente, la arcilla PTO1 present6 la mayor cantidad de nitrégeno y la PT02
la menor, dado que las condiciones de preparacion permitié un intercambio idnico completo;
estadiferencia se atribuye posiblemente a lamayor contribucion en peso de nitrogeno en el ion
tetrametilamonio (PM 109 g/mol) y a la menor contribucion del mismo en el ion
hexadeciltrimetilamonio (PM 364 g/mol), respectivamente.

Tabla 1: Composicién quimica de la arcilla natural (PT00)
y las modificadas (PTO1, PT02, Pt03)

Elemento/Compuesto PTOO PTO1 PTO2 PTO3
SiO, % 60,7 64,7 62,3 64,5

Al; O3% 10,8 11,8 11,6 11,9
Ca% 1,0 0,35 0,48 0,38

Fe % 0,57 0,72 0,56 0,69

K % 0,08 0,05 0,05 0,05

Na % 0,98 0,03 0,04 0,05

Mg % 0,44 0,43 0,38 0,42

Mn % 0,01 0,01 0,01 0,01

Ti% 0,01 0,01 0,01 0,01

Tabla 2: Porcentaje en peso de nitrégeno en la arcilla natural (PT00)
y las modificadas (PTO01, PT02, Pt03)

Muestra % nitrégeno
PT00 0,031
PTO1 0,779
PT02 0,035
PTO3 0,298




José C. Lazo, Abel E. Navarro, M. Rosario Sun-Kou y Bertha P. Llanos

Las figuras 1A, 1B, 1C y 1D, muestran los espectros infrarrojos de la arcilla natural y las
arcillasmodificadas PTO1, PT02y PT03, respectivamente
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Figura 1C y 1D: Espectro FTIR de las arcillas PTO2 (arriba) y PTO3 (abajo), respectivamente.
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De los espectros se observa que la principal diferencia entre la arcilla natural y las
modificadas es la sefial de mediana intensidad en el rango 1450 y 1500 cm™ que aparece s6lo
para las arcillas modificadas. Esta sefial es debida a la torsion del enlace carbono-hidrégenoy
no aparece en laarcilla natural al no haber sido ésta intercambiada con los cationes organicos y
al mismo tiempo al haber sido purificada (ausencia de materia organica). Adicionalmente, en
lafigura 1C (PT02) se aprecia una sefial doble en el intervalo 2800-2900 cm™ que corresponde
a una cadena hidrocarbonada; esta sefial es particularmente notoria en esta arcilla debido
probablemente a la gran extension de la cadena carbonada de la sal de amonio.

Por otra parte, los cuatro graficos tienen en comin una banda ancha entre 3450-3650 cm™
correspondiente a la frecuencia de vibracion del enlace oxigeno-hidrégeno pertenecientes a las
moléculas de agua retenidas o cristalizadas en las muestras. La sefial mas intensa en todos los
casos aparece en el rango 850-1150 cm™, la cual corresponde muy posiblemente a sefales
superpuestas correspondientes a las vibraciones asimétricas de los enlaces tipo amina
(carbono-nitrogeno), presentes en las arcillas modificadas con sales de amonio y los enlaces
silicio-oxigeno-silicio”presentes en todas las arcillas.

Los resultados del andlisis textural de las muestras se resumen en la tabla 3 y en la
figura 2.

Tabla 3. Superficie BET de las arcillas natural y modificadas

Muestra  Sger(m’/g) Syuporo Smesoporo peramatlo |
(mz/g ) (mz /g ) poro (A)
Arcilla 30,68 ---- 30,68 132,82
natural
PT-01 145,10 80,35 64,75 55,85
PT-02 2385 - 23,85 215,20
PT-03 34,40 - 34,40 142,23

Arcilla Natural

130 —PT-01
1204 — PT-02
110 —PT-03

Vol Ads (cm3/g STP)
3
1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/Po

Figura 2. Isotermas de adsorcion de N, de las arcillas natural y modificadas con sales de amonio
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En la figura 2 se muestran las isotermas comparativas de las arcillas modificadas con la
arcilla natural. Todas las curvas obtenidas se pueden clasificar dentro de las isotermas tipo IV
segun la clasificacion Brunauer-Demming-Demming-Teller (BBDT)™. La parte inicial de las
isotermas corresponden a la formacion de la monocapa (zona microporosa) y la restante a la
adsorcion en multicapa (zona mesoporosa). Adicionalmente, se observa que el tratamiento de
intercambio con sales de amonio aplicado en las arcillas, no ha modificado los ciclos de
histéresis de las isotermas, las cuales corresponden al tipo H3 que se atribuye a sélidos con
poros laminares.

Comparando las isotermas, se observa que para la muestra PT01 hay un incremento
apreciable del &rea superficial en relacion con la arcilla natural, siendo mayor en la zona
microporosa que en la mesoporosa; esto posiblemente se deba a que el tetrametilamonio, que
posee cationes cuaternarios con cadena hidrocarbonada pequefia, se encuentre insertado entre
las laminas de la arcilla actuando como pilares no hidratados que mantienen separadas las
laminas, exponiendo la superficie interior de la arcilla, sin alterar su estructura y generando
microporos, comportamiento muy similar al que se produce cuando se apilara una arcilla con
algun hidroxication metalico.

La muestra PT03 s6lo muestra un ligero incremento del &rea en relacién con la arcilla
natural; esta variante solo se observa en la zona mesoporosa, indicando la posibilidad de que el
benciltrimetilamonio se ubique en la superficie externa de la arcilla formando una o varias
capas. Por el contrario, en la muestra PT02, se aprecia una reduccién de la superficie
especifica, como consecuencia ldgica del llenado de poros por las largas cadenas organicas.
En todos los casos un incremento de la masa molecular de la sal de amonio incorporada a la
arcilla, esta en concordancia con el incremento del tamafio promedio de poro que presenta
cadamuestra.

Enlafigura 3 se muestrael Difractograma de Rayos X (DRX) de la arcilla natural y en la
tabla 4 aparecen los patrones de difraccion identificados a partir de las fichas ASTM (fichas
ASTM 13-259 y 29-1498). La muestra corresponde a una arcilla esmectitica del tipo
montmorillonita con presencia de otros minerales como impurezas: feldespato en la forma del
mineral muscovita, cristobalitay cuarzo.

En la figura 4 se muestran los difractogramas (DRX) de la arcilla natural comparada con
las arcillas intercambiadas con sales de amonio y en la tabla 5 aparecen los valores de los
espaciados interlaminares d,,, de cada muestra.
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Figura 3. Difractograma de la muestra de arcilla natural

Tabla 4. Patrones de difraccion de los minerales arcillosos
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Mineral Formula Posicion de reflexion
principal
2 theta dA)
Montmorillonita Cag2(Al,MQg),SisO10(OH)..4 6,96 12,69
(M) H20 19,712 4,5
34,742 2,58
61,797 1,5
Muscovita (Mus) (K,Ca,Na)(Al,Mg,Fe).(Si,Al),0, 8,916 9,91
o(OH); 19,757 4,49
24,503 3,63
26,75 3,33
Cristobalita SiO, 21,984 4,039
(Cris) 28,438 1,136
31,461 2,487
36,079 2,841
Cuarzo (Q) SiO, 20,86 4,255
26,64 3,343
50,139 1,818
67,74 1,382
— PT-03
— PT-02
— PT-01
—— ARCILLA NATURAL

r——
01346 7 91012131416171920222324 262729 3032333536 373940424345 4647 495052 53 55 56 58 59 60 62 63 65 66 68 69
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Figura 4. DRX de la arcilla natural y de las muestras PT01, PT02 y PT03
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Tabla 5. Valores de los espaciados interlaminares

Posicion de reflexion principal
Muestra 2 theta Intensidad door(A)
relativa
I/lo
Arcilla natural 6,96 25 12,69
PT-01 6,30 86 14,01
PT-02 6,14 68 14,38
PT-03 5,87 95 15,04

En lafigura 4, se puede observar que todas las muestras a partir de angulos mayoresa 26 =
19° siguen el mismo patron cristalografico, lo cual indicaria que la intercalacion de las sales de
amonio en las arcillas no ha afectado la estructura del tipo 2:1 caracteristica de la bentonita.
Sin embargo, a angulos bajos si se observan diferencias, principalmente en el espaciado basal
d,,, correspondiente al espaciado interlaminar. Como se aprecia en la tabla 5, en las arcillas
intercambiadas con sales de amonio se aprecia un corrimiento de dicho valor hacia angulos
menores, lo que se refleja en un incremento de la separacion interlaminar (d,,) en
concordancia con la masa molecular de la sal de amonio incorporada. Asi, la muestra PTO1
intercalada con tetrametilamonio, que posee cationes cuaternarios con cadena
hidrocarbonada pequefia, presenta un espaciado menor que la muestra PT03 intercalada con
benciltrimetilamonio.

Los trabajos realizados por Lagaly® para establecer una ordenacion interlaminar de los
cationes organicos en funcion del espaciado basal, permiten relacionar un espaciado basal de
13,7 A con la adsorcion de una monocapa de cadenas alifaticas paralelas a la superficie de las
laminas de la arcilla; el valor de 17,7 A se corresponde con la adsorcion de una bicapa; y el
valor de 21,7 A se relaciona con la presencia de una pseudocapa de espesor equivalente a tres
cadenas alquilicas paralelas a la superficie. Los espaciados basales d,, obtenidos para las
muestras PTO1y PT02, muestran una estructura cercanaal tipo monocapa, en tanto que para la
muestra PT03 podriaacercarse a unaadsorcion de una posible bicapa.

El analisis morfologico de las muestras se realizé mediante el empleo de un microscopio
electronico de barrido, modelo PHILIPS XL-SERIES.
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Figura 5C y 5D: Micrografias de las arcillas PT02 (izquierda) y PTO03 (derecha) a 6950 X.
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Figura 6A y 6B: Micrografias de las arcillas natural (izquierda) y PTO1 (derecha) a 15000 X.
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Figura 6C y 6D: Micrografias de las arcillas PT02 (izquierda) y PT03 (derecha)
a 15000 X.

En las figuras 5A, 5B, 5C y 5D se observa un significante cambio en la morfologia
producido en la arcilla natural como consecuencia del intercambio con las distintas sales de
amonio. Comparadas con la arcilla natural, en las arcillas modificadas se observa una gran
cantidad de particulas finamente conglomeradas. En las micrografias de las mismas muestras
con un aumento de 15000X, se aprecia una aparente pilaridad en las arcillas modificadas
(figuras 6A, 6B, 6Cy 6D). Sobre esto ultimo, Frost et al. proponen un complejo mecanismo
de transformacion interlaminar en las arcillas que incluye la formacion de monocapas
paralelas y verticales, bicapas y pseudotricapas™®. En dicho estudio se sugiere también que a
bajas concentraciones de los cationes organicos (? 0,5CEC) la intercalacion de iones
metalicos de la arcilla con los iones organicos es aleatoria, y a medida que aumenta su

densidad de empaque (=1,0 CEC) se empieza a tener un patron regular de intercambio ionico
en la arcilla. Esta Gltima idea difiere de un estudio previo de Lee ef al. quienes sugieren la
formacion repetitiva de “capas sobre capas” de dimensiones constantes en la arcilla,
independientemente de la cantidad de iones organicos disponibles.

Isotermas de adsorcion

Las figuras 7, 8 y 9 muestran las isotermas de adsorcién de fenol obtenidas para cada una
de las arcillas modificadas variando la cantidad de adsorbente para el rango de
concentraciones de fenol estudiado. Como se puede observar, en el caso de la arcilla PT02
(figura 8) se tiene una isoterma de tipo lineal, lo que indicaria que el mecanismo predominante
en la interaccion adsorbente-adsorbato es un mecanismo de particion no competitivo, el cual
implicaria la formacion de una fase organica en la superficie de la arcilla formada por las
largas cadenas carbonadas del hexadeciltrimetilamonio donde las moléculas de fenol
quedarian retenidas por fisisorcion. La isoterma lineal y el mecanismo de adsorcion por
particion no competitivo, es caracteristica para las sales de amonio que contienen cadenas
lineales largas (? 12 carbonos) y estda ampliamente desarrollado en la bibliografia™”. Las
figuras 7y 9, correspondientes a las arcillas PT0O1 y PT03, muestran isotermas de adsorcién
no lineales; dicho comportamiento se atribuye a un mecanismo de adsorcion competitiva. Se
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sugiere que posiblemente, debido a su pequefio tamafio, los cationes orgéanicos de
tetrametilamonio (TMA) y benciltrietilamonio (BTEA) se encuentran aislados uno de otros,
respectivamente, en la fase interlaminar de la arcilla, lo que les imposibilita formar una fase
de particion, actuando de esta manera como centros de adsorcion independientes, lo que
concuerda con el mecanismo propuesto de adsorcion competitiva.

Isoterma de adsorcion de la arcilla modificada PTO1
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Figura 7. Isoterma de adsorcion para la arcilla modificada Pt01.

Isoterma de adsorcion para la arcilla modificada PT02
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Figura 8. Isoterma de adsorcion para la arcilla modificada Pt02.

Isoterma de adsorcion de la arcilla modificada PT03
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Figura 9. Isoterma de adsorcion para la arcilla modificada Pt03.
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En las figuras 10 y 11 se muestran la representacion de los datos experimentales de las
isotermas, de acuerdo con el modelo linealizado de laisoterma de Freundlich para las arcillas
modificadas. Como se puede apreciar, la arcilla PT02 muestra la mayor tendencia lineal tanto
en bajas como en altas concentraciones de fenol , lo que apoya la hip6tesis de un mecanismo de
adsorcion por particion no competitivo mencionado previamente. Se observa, asimismo que
las arcillas PT01 y PT03 muestran también una buena aproximacion a la forma lineal de la
ecuacion de Freundlich en los cinco primeros puntos; esta aproximacion es mayor en la PT03
que en la PTO1. Para estas dos arcillas dos aspectos importantes se pueden discutir; la
tendencia lineal es mucho mas pronunciada cuando menor es la cantidad de adsorbente; y al
mismo tiempo se observa, de las pendientes de las rectas, que a menor cantidad de arcilla se
aprecia una mayor afinidad por el fenol. Estas dos observaciones fortalecen la idea de que
los iones organicos pequefios como el tetrametilamonio o benciltrietilamonio forman sitios
de adsorcion especifica en los espacios interlaminares de la arcilla, y a mayor separacion entre
estos centros de adsorcion mejor es laadsorcion producida.

losterma de Freundlich de la arcilla PT01 Isoterma de Freundlich para la arcilla PT02
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Figura 10. Isotermas de Freundlich para las arcillas PTO (izquierda) y PT02 (derecha).

Isoterma de Freundlich para la arcilla PT03
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Figura 11. Isoterma de Freundlich para las arcilla PTO03.
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La representacion de los datos experimentales, de acuerdo con el modelo linealizado de
Langmuir, muestra resultados muy parecidos con los obtenidos en las figuras 12 y 13.
Nuevamente en la arcilla PT02 se observa una relacidn lineal casi perfecta con el modelo de
Langmuir, mientras que para las arcillas PTO1 y PTO03 la correspondencia lineal y también la
capacidad de adsorcion disminuyen conforme aumenta la cantidad de adsorbente en la
solucion. En la tabla 6 se resumen los distintos valores de los parametros de Freundlich y
Langmuir. La mayor correlacion de los datos experimentales con el modelo de Langmuir
parece indicar que el proceso de adsorcion se produce a través de centros activos homogéneos
y energéticamente equivalentes. Adicionalmente, dichos valores son congruentes con la
mayor capacidad de adsorcion de fenol de la arcilla PT02, como se reportd en un trabajo
previo *. Al mismo tiempo, hay concordancia lineal con los valores menores de g (parametro
de Langmuir) conforme aumenta la masa de adsorbente; esto Gltimo es especialmente
relevante para las arcillas PTO1 y PT03 para las cuales el pardmetro de adsorcion disminuye
entre 4y 35 veces al incrementarse en cinco veces la cantidad de adsorbente.

Isoterma de Langmuir para la arcilla PT01 Isoterma de Langmuir para la arcilla PT02
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Figura 12. Isotermas de Langmuir para las arcillas PT01 (izquierda) y PT02 (derecha).
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Figura 13. Isotermas de Langmuir para la arcilla PTO03.
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Tabla 6. Pardmetros de Freundlich y Langmuir para las arcillas modificadas.

Parametros de Freundlich Parametros de Langmuir
Muestra (0,1g) K (mg/g)(L/g)"" 1/n R? Q°(mglg) 1/b (L/mg) R?
PTO1 4,26 0,9196 0,9698 357,1 2,545 0,989
PTO02 3,40 0,919 0,9878 384,6 1,745 0,996
PTO3 1,25 0,6452 0,9779 133,3 422,3 0,99
Muestra (0,5 g)
PTO1 79,43 1,37 0,8723 9,43 335,18 0,882
PTO02 12,58 1,03 0,9914 270,3 2,702 0,980
PTO3 2,57 0,6463 0,9384 35,71 338,71 0,977
CONCLUSIONES

A partir de una arcilla bentonita, se sintetiz6 tres (3) arcillas organofilicas por medio de
intercambio cationico a partir de distintas sales de amonio cuaternario. El mecanismo de
intercambio entre los iones metalicos de las arcillas y los cationes organicos de amonio
no estd completamente establecido aun en la bibliografia; sin embargo, parece estar
involucrado distintas etapas que incluyen la formacién de una fase organica compuesta
de monocapas (paralelasy verticales), bicapas y pseudotricapas.

Las arcillas organofilicas presentan una mayor retencion de fenol que la arcilla natural y
de éstas la arcilla PT02, intercalada con hexadeciltrimetilamonio, presenta la mayor
capacidad de adsorcion.

El mecanismo de adsorcion en las arcillas organofilicas se presume estar fuertemente
influenciado por la longitud de la cadena hidrocarbonada de la sal de amonio. Cadenas
largas favorecen un mecanismo de particidn e isotermas de adsorcion lineales mientras
que las cadenas de menor tamafio favorecen unas adsorciones competitivas e isotermas
no lineales.

Los resultados obtenidos alientan al estudio de adsorcion de otros compuestos fendlicos
con las arcillas organofilicas, las cuales pueden convertirse en efectivos adsorbentes de
bajo costo relativo paratratar los residuos contaminantes.
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