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EPA: Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos
OMS: Organizacion Mundial de la Salud

NOCs: Compuestos organicos no polares

BTEX: Benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos

ATSDR: Agency for Toxic Substances & Disease Registry
GAC: Carbono activado granular

CIC: Capacidad de intercambio catiénico

COT: Carbono Organico Total

TMA: Tetrametilamonio

HDTMA: Hexadeciltrimetilamonio

DRX: Difraccion de rayos X

ATD: Analisis térmico diferencial

TG: Analisis termogravimeétrico

IR: Espectroscopia en el infrarrojo

UV-vis: Espectrometria ultravioleta-visible
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Resumen

El tolueno es un contaminante organico que existe en forma natural en el petroleo crudo y en el
arbol Tolu, y forma parte de una gran variedad de productos (combustible, cosméticos,
adhesivos, humo del cigarrillo, etc). Son ampliamente conocidos sus efectos toxicos una vez en
contacto con el organismo (fatiga, cefaleas, malestar general, irritacion bronquial, debilidad
muscular, temblores, etc). Este compuesto organico junto al benceno, etilbenceno y xilenos se
los conoce como BTEX, y son comprobados contaminantes de agua (subterranea y superficial),
suelo y aire. Un material que puede utilizarse para adsorber este tipo de compuestos organicos
es la arcilla organica, la cual puede obtenerse por modificacion de arcillas naturales. Las
arcillas naturales son los constituyentes inorganicos mas importantes en el suelo.
Quimicamente las arcillas son filosilicatos de estructura laminar, de tamano de particula muy
pequeno (< 2um) que sumado, en la mayoria de los casos a su capacidad de intercambio
cationico debido a su déficit de cargas que naturalmente poseen, las hacen reactivas para
muchos usos industriales (ceramica, adsorbentes, cosméticos, etc.). Las arcillas son hidrofilicas
por naturaleza y en determinados casos no se adaptan a usos en medios organicos. Tratando a
las arcillas con cationes organicos (preferentemente de amonio cuaternario) es posible
transformarlas en organofilica (arcillas organicas) de esa manera, por ejemplo, son buenos
adsorbentes de sustancias organicas contaminantes presentes en agua como por ejemplo
tolueno, mostrando variadas aplicaciones en la prevencion de la contaminacion, remediacion
del medio ambiente y usos tecnologicos. En este trabajo de tesis se estudié la adsorcion de
tolueno en agua por arcillas bentoniticas organicas preparadas con los cationes organicos
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA®) y tetrametilamonio (TMA®). Las propiedades fisicas vy
quimicas de los solidos fueron evaluadas por difraccion de rayos X, analisis térmico simultaneo,
espectroscopia en el infrarrojo, determinacién de carbono organico. Los cambios producidos en
la arcilla por diferentes agregados de HDTMA® y TMA" fueron estudiados en detalle. La
adsorcion de tolueno en agua por las arcillas organicas (HDTMA-arcillas y TMA-arcillas) fue
analizada por espectrometria en el ultravioleta-visible midiendo los cambios en la concentracion
de tolueno en agua antes y después de ponerse en contacto a los soélidos con la solucion.
Sobre el rango de concentraciones experimentales utilizadas, se observo que la adsorcion de
tolueno por las arcillas organicas presentdé un mecanismo de retencidon por particion.,
observandose para las TMA-arcillas una competencia inicial a bajas concentraciones de
equilibrio. Se analizaron en cada una de las arcillas organicas los factores que pudieron
intervenir en la eficiencia de retencidén de tolueno: caracteristicas estructurales de cada arcilla
bentonitica, tipo de disposicion y grado de ordenamiento de de los cationes organicos en cada
arcilla, cantidad de carbono, cantidad inicial de agua en cada arcilla organica.

Palabras Claves: arcillas organicas, retencion, tolueno, cationes organicos, saneamiento de
aguas.
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]ntroduccién y objc‘itivos»

Hoy en dia la preocupacion por el saneamiento de aguas, suelos y aire contaminados de forma
casual o deliberada por diversos productos quimicos (arsénico, plomo, zinc, cromo, cobre,
benceno, tolueno, naftaleno, fenoles, bifenilos policlorados, organoclorados, colorantes, etc.) ha
generado la inquietud internacional por formular, caracterizar y desarrollar materiales

suficientemente eficientes para la retencién de estos elementos contaminantes.

La importancia que se le atribuye hoy a la proteccion de los ambientes naturales y mejorar la
calidad del agua es creciente y los diversos Organismos Internacionales encargados de este
cuidado (por ejemplo la Agencia de Proteccidn Ambiental de los Estados Unidos: EPA) en
conjunto con otras organizaciones promueven y proponen leyes y regulaciones cada vez mas

estrictas.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y otras organizaciones de la salud, proporcionan
pautas para determinar la maxima concentracién permisible y también un umbral de tolerancia
de los contaminantes. A esto se le suman cientificos de variadas aéreas (Ingenierias, Quimica,
Geoquimica, Geologia, Agronomia, Biologia) los cuales centran su atencion en la identificacion
y posterior eliminacién de estos contaminantes relacionados directamente a la existencia de
desequilibrios en los ecosistemas o al origen de graves trastornos en seres vivos que pueden
conducir a la muerte (EPA, 2005).

Los compuestos aromaticos, en general, tienen una cierta toxicidad. Son considerados
microcontaminantes y posibles carcinogénicos, peligrosos aun existiendo en muy pequefas
concentraciones. Generalmente, relacionado casi directamente a la contaminacion, se

encuentran la industria quimica y petroquimica.

'La National Geographic sefalé en su articulo La presion del agua, que la mitad del volumen
mundial de agua dulce disponible (3%) se encontraria contaminada (Montaigne, 2002). El agua
potable no debe poseer materia organica, gérmenes patoégenos ni sustancias quimicas. En la
Argentina el agua que se utiliza para el consumo proviene en su mayoria de lugares donde son
eliminados los residuos cloacales e industriales, superando largamente la cifras de metales
pesados, bacteria, nitratos e hidrocarburos considerados peligrosos (Greenpeace Argentina,
2004).
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Dentro de los contaminantes mas notables se encuentran los organicos no iénicos (NOC's) y

como integrantes tenemos al grupo de los BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos).

BTEX es una sigla para identificar a benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos. Estos compuestos
se encuentran en derivados del petréleo, como por ejemplo la gasolina. Este tipo de
compuestos son comprobados contaminantes de agua (subterranea y superficial), suelo y aire.
Estos casos de contaminacion suceden cerca de destilerias, o en depoésitos de
almacenamiento de derivados del petroleo. Los BTEX entran en contacto con agua superficial y
subterranea (pozos) desde derrames de solventes y productos del petréleo, como también por
fisuras en tanques subterraneos en gasolineras y/ o otros tipos de contenedores. Los tanques
subterraneos que tienen fisuras también contaminan el suelo con BTEX y otros componentes

del petroleo (Agency for Toxic Substances & Disease Registry: ATSDR, 2000).

El tolueno o metilbenceno es un liquido incoloro de olor caracteristico (pertenece a la familia de
los hidrocarburos aromaticos). Existe en forma natural en el petréleo crudo y en el arbol tolu
(Myroxylon balsamum). También se produce durante la manufactura de gasolina y de otros
combustibles a partir de petrdleo crudo y en la manufactura de coque a partir de carbon.
Ademas esta presente en el humo de los cigarrillos (Adam et al., 2006), adhesivos, cosméticos,
solventes, gases de automoviles, lacas, etc (Eisenberg, 2003). La Figura 1.1 muestra alguna de

las caracteristicas de la molécula.

tolueno

Peso 92
molecular

Dimension 0,84 x0,67 x 0,42
Molecular (@ x b «x c)

Donde a x b x ¢ son largo, ancho y espesor
medidos en nanometros {nm), respectivamente

Figura 1.1. Algunas caracteristicas del tolueno.
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Luego del contacto del tolueno con el ser vivo, una parte es eliminada por la respiracion y el
resto es metabolizado por el organismo. En el higado de una persona se registra un proceso de
oxigenacién microsomal (a nivel de las mitocondrias), siendo el producto terminal el acido
hiparico (95%) y una pequefa cantidad (5%) de fenoles (O-cresoles) que aparecen en orina
debido a la excrecién renal siendo los que le otorgan el caracter de téxico al tolueno. El 75%
del tolueno es eliminado dentro de las primeras 12 hs. Si bien el tolueno no esta identificado
como carcindgeno, son ampliamente conocidos los efectos toxicos que produce a nivel del
sistema nervioso central, higado y rifones (Chichizola, et al., 2003, Aldazabal et al., 2005). Se
considera toxico cuando se supera la exposicion en un plazo de 3 a 7 horas, con
concentraciones de 200 a 240 mg L. Algunos sintomas son: vémitos, nauseas, somnolencia,

pérdida del apetito, hepatopatias, dermatitis (Region de Murcia. Espana 2007; EPA 2005).

El olor de una pared recién pintada es facil de identificar, y para algunos hasta resulta
agradable, pero en ambientes cerrados y en mayores proporciones, ese "olor" puede ser
perjudicial para la salud. Uno de los "culpables" de ese aroma tan caracteristico es el tolueno

presente en las pinturas, en barnices, en algunos pegamentos.

La concentracion de tolueno en aguas residuales de origen industrial alcanza valores
aproximados a 800 mg L™, esta concentracion varia de acuerdo al tipo de industria (Enright et
al., 2007)

Segun la OMS el tolueno posee el siguiente limite maximo permitido: El umbral gustativo
descrito oscila entre 40 y 120 ugL™'. El umbral olfativo descrito del tolueno en agua oscila entre
24 y 170 pgL”. Por lo tanto, el tolueno puede afectar a la aceptabilidad del agua en

concentraciones menores que su valor de referencia basado en efectos sobre la salud.

Segun disposiciones legales Argentinas (Régimen de Desechos Peligrosos Ley 24.051 del
Poder Ejecutivo Nacional. Buenos Aires, 17 de diciembre de 1991) y el Decreto Nacional

831/93 los niveles guia son los siguientes:
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Concentracién Observaciones
Tolueno presente en: maxima (niveles establecidos
-1 .
(mglL) seguny)

Canadian Council of

Agua dulce Superﬁcial 03 Resource and Environmental
Ministers 1987.

Concentracion maxima

aceptable.
Aguas saladas 0,05 EPA. Part V. Water Quality.
superficiales Niveles a partir de datos de

toxicidad aguda y crénica.

Agua para bebida humana
con tratamiento 1
convencional

New USEPA National
Primary Drinking Water
Regulations.

Canadian Council of

Agua para recreacion 0,3 Resource and Environmental

(hidrocarburos totales) Ministers 1987.
Concentracion maxima
aceptable.

De acuerdo a los datos presentados sobre la toxicidad del tolueno, algunos autores han
propuesto distintas formas para la remocién de este compuesto presente en aguas. Chin y col.
(1996); Shim y Yang (2002) estudiaron la retencion de benceno, tolueno y xileno (BTX)
presentes en agua, utilizando diferentes tipos de bacterias empleadas para la biodegradacion

de hidrocarburos monoaromaticos.

Yue y Economy (2005) utilizaron materiales nanoporosos fabricados con nanoparticulas de
carbono para adsorber compuestos organicos traza tales como tolueno, benceno, p-xileno,
etilbenceno presentes en agua. Aizpuru y col. (2005), prepararon un biofiltro de ceramica y
hongos (Paecilomyces variotii) para eliminar tolueno. Zhao et al., (2005) sintetizaron un material
mesoporoso de silice y le adicionaron dos tipos de surfactantes (bromuro de cetilpiridina y
bromuro de cetiltrimetilamonio) para retener tolueno, acido mono-di-tri cloroacético, naftaleno y

colorante naranja a base de metil, presentes en agua.

Farhadian et al., (2008) evaluaron la eficiencia de retencién de tolueno, benceno y xileno en
agua a través de carbon organico activado granulado (GAC) con posterior regeneracion de este
soporte por el proceso de biolixiviacion. Horning et al. (2008) utilizaron diferentes materiales

para adsorber hidrocarburos contaminantes presentes en aguas y suelos de regiones frias.
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Estos materiales fueron MyCelx (filtros sintéticos fabricados por MYCELX Technologies

Corporation) recubiertos de arena, carbono activado granular (GAC), ceolitas modificadas.

Choi et al. (2009) estudiaron la adsorciéon de zinc y tolueno en solucién acuosa, utilizando

alginato impregnado con ceolitas sintéticas y carbén activado.

Un material natural ideal utilizado como filtro para adsorber una amplia variedad de sustancias
contaminantes es la arcilla. Las arcillas son uno de los constituyentes inorganicos mas
importantes en el suelo para la adsorcién de contaminantes. Las arcillas son filosilicatos de
estructura laminar, de tamano de particula muy pequeio (< 2um) que sumado, en la mayoria
de los casos, a su capacidad de intercambio cationico debida a su déficit de cargas que
naturalmente poseen, las hacen reactivas para muchos usos Iindustriales (ceramica,

adsorbentes, cosméticos, etc.) (Ver Capitulo 2, item 2.2.2).

Las arcillas son hidrofilicas por naturaleza y en determinados casos no se adaptan a usos en
medios organicos (Bergaya et al/, 2001). Sin embargo tratandolas con determinadas sustancias
organicas es posible transformarlas en organofilicas (Lagaly, 1981; Mortland et al., 1986;
Sheng et al.,, 1996; Gitipour et al, 1997; Shen, 2002; Beall, 2003; Lee et al., 2004; Yilmaz y
Yapar, 2004; Vidal y Volzone, 2006; Vidal y Volzone, 2008a; Zhu et al., 2008c). Estos tipos de
materiales llamados comunmente arcillas organicas pueden ser utilizados como adsorbentes
de sustancias organicas presentes en fase liquida, tales como: tolueno, benceno, naftaleno,
etc. (Lee et al., 1989; Lee et al., 1990; Lo et al., 1998; EI-Nahhal y Safi, 2005).

La retencion de tolueno utilizando diferentes arcillas organicas las cuales fueron preparadas
con variados iones organicos tales como tetrametilfenilamonio (TMPA), metilfenilpiridina
(MPPyr), trimetilamonio, Indan, bifenil trimetilamonio (Bifenil), trimetilamonio fluoreno
(Fluoreno), benzildimetiltetradecilamonio (BDTDA), Hyamina 1622® benciltrimetilamonio
(BTMA) y dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS), tetrametilamonio (TMA),
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) fueron estudiados por Lee et al. (1989/90); Cadena (1989);
Jaynes y Boyd (1991a, b), Kukkadapu y Boyd (1995); Jaynes y Vance (1996); Gitipour et al.
(1997); Churchman, (1998); Jaynes y Vance (1999); Sharmasarkar et al. (2000); Volzone et al.
(2000 a, b); Koh y Dixon (2001); Chen et al. (2002); Slade y Gates (2004); Ramos Vianna et al.
(2005) y Vidal y Volzone (2009).

Un analisis estructural de los compuestos organicos permitié seleccionar para esta Tesis dos
tipos de cationes organicos monovalentes y de diferente longitud de cadena carbonada para la

obtencién de arcillas organicas y su posterior utilizacion como adsorbente de tolueno en agua.
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Los cationes organicos seleccionados fueron: tetrametilamonio (TMA™) y
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA®) de cadena carbonada corta y larga, respectivamente. Si
bien, como fuera mencionado anteriormente, existen trabajos donde se utilizan éstas arcillas
organicas, no existe un andlisis detallado sobre: i) estimacién de la cantidad favorable
agregada de los cationes HDTMA" (cadena carbonada larga) y TMA® (cadena carbonada corta)
para realizar los estudios de retencion de tolueno en agua; ii) estudio de los posibles cambios
que originaria la intercalacién (con el agregado de cantidades crecientes de cada cation
organico) de ambos cationes organicos en la estructura de la arcilla bentonitica; i) modificacion
con los cationes organicos (HDTMA" y TMA") y realizacion de estudios de retencion de tolueno
con arcillas naturales (sistema representativo de la realidad); iv) estudio de los posibles efectos
que provoca la presencia de tolueno en las arcillas naturales y organicas. Mecanismo de
adsorcidon de tolueno que gobierna en las TMA-arcillas o HDTMA-arcillas en todo el rango de

concentracion estudiado.

Por lo anteriormente expuesto se propone estudiar la posible relacién existente entre la eficacia
en la retencion del tolueno en agua con: la cantidad de carbono organico retenido en cada
arcilla natural, la influencia del agua remanente presente en cada arcilla organicas, disposicion
y estado de ordenamiento de los cationes organicos en el espaciado interlaminar, determinado
a partir de un estudio detallado en espectroscopia en el infrarrojo y difraccién de rayos x de las
muestras utilizadas. Ademas, establecer las posibles interacciones existentes entre la arcilla, el

catioén organico y el tolueno.

El objetivo de esta tesis fue preparar y caracterizar arcillas organicas y evaluar su capacidad de

retencién de tolueno en agua, analizando aspectos estructurales de los sélidos.

Como objetivos particulares se establecieron: i) caracterizar arcillas naturales del tipo
bentoniticas, ii) analizar la influencia del tipo de catién organico (cadena carbonada corta y
larga) en las propiedades de las arcillas organicas, iii) evaluar la retencién de tolueno por las
arcillas organicas preparadas con diferentes agregados del cation organico, iv) obtener
isotermas de adsorcion, utilizando las arcillas organicas con cantidades éptimas de catién
agregado de acuerdo a la evaluacion mencionada anteriormente, v) dilucidar el mecanismo de
adsorcion del tolueno por las arcillas organicas y vi) analizar variables estructurales, de éstos

solidos adsorbentes, que puedan influir en la retencion de tolueno en agua.
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2.1. Definicién

Las arcillas pertenecen a un grupo de minerales que constituyen el 70% de la corteza superior
(Seibold y Berger, 1996) y son ampliamente utilizadas en la industria por su gran abundancia
natural, por su facil extraccion y por su variabilidad en diversas aplicaciones. Son importantes
en geologia, en agricultura, en ingenieria, en procesos industriales y en estudios medio
ambientales. Son muy utilizados en la industria del papel, de la ceramica, en la industria del
petréleo, en la industria farmacéutica, en pinturas, plasticos, como material adsorbente de
sustancias, en la industria del vino y aceites y en catalisis (Murray, 2000; Carretero et al, 2002;
Ayari et al., 2005; Annabi-Bergaya, 2008)

El 1950 en el Congreso Internacional de Suelos, realizado en Amsterdam se propuso
actualizar, unificar la nomenclatura y clasificar a las arcillas y minerales de arcillas dandoles
una base internacional. A raiz de esta inquietud, Brown (1955) y posteriormente Mackenzie
(1959), discutieron y compararon esquemas de clasificacion que fueron la base para la futura
clasificacibn y nomenclatura internacional. Brindley en 1966 expuso en la Conferencia
Internacional de Arcillas lo resuelto por la AIPEA (Comité International Pour I'Etude des Argiles)
y en 1980 Bailey y Chairman redactaron el “Summary of recommendations of AIPEA
nomenclature committee on clay minerals”. De esta manera, de acuerdo a la Clay Minerals
Society, la palabra arcilla se refiere al material natural compuesto esencialmente por minerales
de grano fino, el cual es generalmente plastico con cantidad apropiada de agua, que endurece
cuando se lo seca al aire o se lo calcina. Asociado a los minerales de arcilla pueden estar
presentes otros minerales que no son filosilicatos y también puede contener materia organica
(Guggenheim y Martin, 1995).

2.1.1. Origen

La arcilla es producto de diferentes procesos geolégicos, en donde han intervenido variados
factores, entonces, no existe en la naturaleza dos yacimientos que contengan exactamente la
misma arcilla, presentandose inclusive variaciones composicionales dentro de un mismo
yacimiento. Por esta razén es conveniente dar algunas referencias con respecto al origen de
las arcillas.
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Las arcillas se han formado por descomposicion de diversas rocas feldespaticas a través de
transformaciones que llevan millones de afos. El agua, principal disolvente, ayudada por
temperaturas elevadas, tuvo el papel mas importante en la transformacién de dichas rocas,
produciendo un gran efecto de erosion al entrar en contacto violento con ellas (ruptura y
disolucion del material). Esta trituracion natural prepara la desintegracion quimica de la roca

madre al fraccionarla en particulas cada vez menores (Velde, 1995; Huggett, 2005).

Los feldespatos mas comunes que dan origen a las arcillas son:
- Feldespato Potasico (Ortosa) K,0. Al,O;. 6SiO,
- Feldespato Sddico (Albita) Na,O. Al,03. 6SiO,
- Feldespato Calcico (Anortita) CaO. Al,O;. 6Si0O,

Por ejemplo, al desintegrarse un feldespato como consecuencia de la erosion, las partes
alcalinas (K,;O y Na,0) y calcicas (CaO), relativamente solubles en agua, son llevadas por ésta,
quedando sélo la alumina y la silice. El resto, sometida durante mucho tiempo a la humedad,
se hidrata; generado como resultado de esta descomposicién el mineral caolinita, de formula
ideal Al,03.25i0,.2H,0.

En el caso de las esmectitas (ver punto 2.1.3.) su formacion esta asociada con la alteracién de
fragmentos de rocas volcanicas acidas (abundante SiO, y K,O) por ejemplo cenizas volcanicas
en un ambiente superficial o cercano a él, con el incremento de la profundidad se produce la
ilitizacion de la esmectita (Huggett, 2005). En general, constituyen sedimentos continentales y
oceanicos de edades Cretacicas (145-65 millones de anos) a Terciarias (5 millones de afnos),

aunque también se conocen esmectitas del Jurasico.

2.1.2. Estructura Cristalina

La estructura cristalina de los minerales de arcillas esta formada por dos unidades
fundamentales: una constituida por tetraedros de silice (SiO4), que polimerizados y unidos por

sus vertices compartiendo los oxigenos, forman una malla hexagonal con una estructura
continua en dos dimensiones denominada capa Tetraédrica (T), Figura 2.1a. La otra unidad
esta constituida por octaedros de alumina que también polimerizan y comparten los oxigenos,
la estructura es bidimensional y forma lo que se denomina capa octaédrica (O), Figura 2.1b.
Los cationes que participan en esta unidad son: Al"*, Mg*? y Fe'?; pero otros cationes como el

Li*, Mn*2, Cr*3, Ni*?, Cu*?, Zn'? pueden reemplazarlos en forma isomorfica (Bailey, 1980).
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OOxigcno

o Siliciv

Tetraedros de silice

Oxigeno
Hidroxilos

Aluminio
. Magnesio
Octaedros de alumina

Figura 2.1. a) Representacion esquematica de la vista en planta y espacial de la capa

tetraédrica (superior) y b) la octaédrica (inferior).

Si una capa tetraédrica, también denominada "T" se une a una capa octaédrica, denominada
"Q", a través de sus oxigenos apicales (los vértices no compartidos son los que poseen OH’) se
forma una lamina tipo 1:1 6 T-O (ej: caolinita), Figura 2.2. El empaquetamiento de dos
tetraédricas y una octaédrica, es una lamina tipo 2:1 6 T-O-T. En el caso de las esmectitas el

arreglo es tipo T-O-T, Figura 2.3.

Los reemplazos isomorficos en la capa tetraédrica de Si** por AP o Fe® y en la capa
octaédrica del AI** por Fe?*, Mg** generan, en la superficie de las laminas, un exceso de cargas
negativas que son neutralizadas por cationes alcalinos, alcalinos térreos o también cationes
hidratados de facil intercambio ubicados en el espacio interlaminar (fundamentalmente Ca®*,
Mg®*, K" y Na’) (Figura 2.3).

El espaciado basal (eje c) (Figura 2.3) es la distancia entre laminas y puede ser medido por
difraccion de rayos X. Esta técnica permite medir el grado de expansion o hinchamiento y, por
ejemplo, en las esmectitas es funcion del catién presente en el espacio interlaminar. En una

esmectita (T-O-T) la distancia minima entre lamina es de 9,6 A y puede leerse cuando la
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esmectita esta deshidratada, pero en condiciones de humedad y a temperatura ambiente esta
distancia entre laminas varia entre 12 A y 18 A dependiendo del grado de hidratacién y del

cation interlaminar (Brown y Brindley, 1980).

O—Oxigenos @ -Hidroxilos

® O-Silicios @ -Aluminios

Figura 2.2. Estructura Tipo 1:1 6 T-O (ej: caolinita)

o Silico (Aluminio) @ Abmminio (Magncsio, Hiaro) () Oxigeno( © OH)
Cationes de imtercambio: Nat, K Mg * Ca*t etc.

Figura 2.3. Formacion esquematica de una estructura Tipo 2:1 6 T-O-T (ej:
esmectita)
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2.1.3. Clasificacion de los minerales de arcilla

Tabla 2.1. Clasificacion de los minerales de arcilla segun Martin et al. (1991)

Tipo de Material Caracteristica
lamina interlaminar Grupo Octaédrica Especies
Trioctaédrica Lizardita, bertierina, amesita,
11 Ninguno o sélo Serpentina- cronstedtita, nepouita, fraipontita
agua
(io) Caolin Dioctaédrica Caolinita, dickita, nacrita, halloisita
(planar),
_______________________________ Di-trioctaédrica _ __ Odinita _ __ _ _ __ __ ___ ___
Ninguno Talco-pirofilita Trioctaédrica Talco, willemseita, cerolita, pimelita
(x~0) Dioctaédrica Pirofilita, ferropirofilita.
. Trioctaédrica Saponita, hectorita, sauconita,
Cationes de N . .
. . stevisonita, swinefordita.
intercambio .
hidratados Esmectita
Dioctaédrica Montmorillonita, beidelita,
(x~0,2-0,6) . .
2:1 nontronita, volkonskoita
Cationes de Trioctaédrica Vermiculita Trioctaédrica.
intercambio Vermiculita
hidratados Dioctaédrica Vermiculita Dioctaédrica
(x~0,6-0,9)
Cationes Trioctaédrica Biotita, flogopita, lepidolita, etc.

monovalentes no Mica verdadera
hidratados con

(x~0,6-1,0)

Cationes
divalentes no
hidratados
(x~1,8-2,0)

Mica fragil

Capa de hidréxido
(x= variable) Clorita

2:1 Interestratificados

(x= variable) Variable

Dioctaédrica

Trioctaédrica

Dioctaédrica

Trioctaédrica

Dioctaédrica

Di-trioctaédrica

Trioctaédrica
Dioctaédrica

Muscovita, illita, glauconita,
paragonita, celadonita

Clintonita, kinoshitalita, bitita,
anandite

Margarita

Clinocloro, chamosita, pennatita,
nimita

Donbassita

Corresita, alietita, hidrobiotita
Rectorita, tosudita
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El Comité Internacional para Estudios de Arcillas (CIPEA) en el aiio 2006 (Guggenheim et al,
2006) recomendd la clasificacion propuesta por Martin et al. (1991) para filosilicatos planares

hidratados, similar a la que se muestra en la Tabla 2.1.

Esta clasificacion para los minerales de arcilla es segun el (a) tipo de empaquetamiento (1:1;
2:1), (b) la magnitud de la carga de la lamina (valor de x) por formula unidad, (c) el material
interlaminar que compensa la carga de la lamina. Cada grupo esta dividido en subgrupos
denominados dioctaédricos y trioctaédricos en base a la ocupacion parcial o total de la capa
octaédrica. Las especies en estos grupos estan diferenciadas en base a la composicion

quimica.

2.2. Esmectitas

Las esmectitas (antiguamente denominadas montmorillonitas, de la localidad francesa de
Montmorillon) son minerales arcillosos muy comunes en la naturaleza, se los encuentra en
suelos y sedimentos (Grim y Kulbicki, 1961). Las esmectitas son los principales constituyentes

(80-90%) de las rocas denominadas bentonitas.

Las esmectitas son filosilicatos que tienen un empaquetamiento tipo T-O-T 6 2:1 y su estructura
fue propuesta por Hofmann et al. (1933), Figura 2.3. Posteriormente, Marshall (1935) vy
Hendricks (1942) apoyaron lo propuesto por Hofmann y destacaron que es posible encontrar
una gran variedad de sustituciones isomoérficas en las posiciones tetraédricas y octaédricas
dejando, como resultado de esto, cargas negativas las cuales se compensan por cationes

ubicados entre las laminas.

En un principio su clasificacion se baso principalmente en la composicidon quimica, y su
estructura fue ignorada. Ross y Hendricks (1945) publican el primer trabajo sobre la

nomenclatura de las esmectitas denominandolas en su conjunto como “Montmorillonitas”.

El termino “Esmectita” fue propuesto por el subcomité del Grupo Inglés de Minerales de Arcilla

(Brown, 1955) siendo aprobado por la AIPEA en 1980 como nombre del grupo que incluye a los

silicatos de laminas expandibles tipo 2:1 y con una carga de lamina entre 0,2 y 0,6 (Bailey,
1982; Emmerich et al., 2009), reemplazando al antiguo térmico “montmorillonita”, pasando este

nombre a corresponder a una de las especies del grupo (ver Tabla 2.1.).
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2.2.1. Clasificacion de las esmectitas

Los miembros del grupo de las esmectitas incluyen minerales dioctaédricos como la
montmorillonita, beidelita y nontronita y minerales trioctaédricos como la hectorita (rica en Li),
saponita (rica en Mg) (Tabla 2.2). La unidad estructural basica de cada integrante es la lamina
constituida por dos capas tetraédricas apuntando hacia una capa central octaédrica de aluminio
(Figura 2.3). Las uniones entre estas laminas son débiles y por ello tiene excelente espaciado,
permitiendo que entren agua y otras moléculas entre las laminas, causando expansion en la
direccion del eje ¢ (Grim, 1962). Industrialmente la especie de esmectita mas reconocida y
utilizada es la Montmorillonita. La Tabla 2.2 muestra la composicion y formula estructural ideal

correspondiente a media celda unidad, para cada miembro de las esmectitas (Odom, 1984).

Tabla 2.2. Formula estructural y composicion ideal del Grupo de las Esmectitas

Mineral Composicion
(Cationes y agua) (octa) (tetra) O, OH,

Esmectitas Saponita M’ nH,0O (Mgs,, (AlIFe),)(Sis,Al,) O1o
trioctaédricas (OH),

Hectorita ) o
M", nHO (Mg, Liy) (Sis) O10 (OH)2

Esmectitas Montmorillonita M’, nH,0 (Al;, Mg,) Sis O10 (OH),
dioctaédricas Beidellita M", nH,0 Al, (Sis..Al,) O10 (OH),
Nontronita M*, nH,0 Fe,> (SisAL)O10 (OH),

En las esmectitas (silicatos laminares tipo 2:1) la sustitucion de Mg por Fe?* y Al por Fe*' en
posicién octaédrica es la mas comuin y en posicion octaédrica existe el reemplazo de Si*'por
AI**, en ambos casos se producen cargas negativas de las laminas las cuales son balanceadas
por cationes interlaminares (Na®, Ca* y Mg?*). Los cationes de intercambio se muestran como
iones monovalentes, M, pero también puede ser cationes de otras valencias y que estan
hidratados, simbolizandose por nH,O que también incluye el agua interlaminar no asociada a

los cationes de intercambio (Tabla 2.2).

Las Montmorillonitas son definidas como esmectitas dioctaédricas, tipo 2:1 con una carga de
lamina entre 0,2-0,6 y con cationes interlaminares hidratados intercambiables. La carga de la
ldamina es generada principalmente por la sustitucion isomérfica de Al por Mg*? en la capa
octaédrica. En la Beidelita (dioctaédrica) y Saponita (trioctaédrica) la carga de la lamina es
generada por la sustitucion isomoérfica del Si** por AI** en la capa tetraédrica. Hectorita también

es trioctaédrica, pero su carga deriva de la sustitucion del Mg** por Li* en la capa octaédrica.
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Nontronita es analoga a Beidelita pero con alto contenido de hierro en la capa octaédrica

(Brindley y Brown, 1980; Odom 1984).

2.2.2. Propiedades de las esmectitas

Las propiedades fisicoquimicas que muestran las esmectitas son el resultado de la
combinacion de (i) pequeno tamafno de cristal, (ii) variaciones en la composicion quimica
interna, (iii) gran capacidad de intercambio catidnico, (iv) gran area superficial quimicamente
activa, (v) variacion en el tipo de cation de intercambio y en la carga de la lamina e (vi)

interacciones con liquidos inorganicos y organicos.

Tamano del cristal y superficie

El tamafo de los cristales de esmectitas pueden ser tan grandes como de 2 micrones y tan
pequenos como de 0,2 micrones, con una medida promedio de 0,5 micrones. La morfologia
individual de cada cristal puede variar de rombico a hexagonal, de laminar a cinta e incluso a
fibroso. Los agregados pueden incluir formas: globular, foliar, compacto, musgoso y reticular.
Las caracteristicas de las forma de los cristales y agregados pueden tener influencia en las
propiedades fisicas y reologicas. El tamano efectivo de las particulas de esmectita es
importante en la determinacion de propiedades tales como intercambio idnico, viscosida-d'y

perdida de liquidos.

Capacidad de intercambio catidénico (CIC)

Los cationes que se encuentran en el espacio interlaminar son los que compensan el déficit de
carga y son normalmente intercambiables. La medicion de la capacidad de intercambio
cationico (CIC) de una esmectita da idea cualitativa y cuantitativa de la tendencia del mineral a
intercambiar iones con el medio. Los iones interlaminares naturales mas comunes son Na’,
Mg®", Ca®" y en pequefas cantidades K* y Li* que estan presentes en algunos tipos de
esmectitas (Lagaly 1984, Christidis, 1998; Gemeay et al., 2002; Kaufhold et al., 2002).

Las esmectitas con calcio y magnesio como iones de intercambio poseen propiedades
quimicas similares, aparentemente debidas al grado hidrataciéon similar que poseen estos
cationes. Entre los principales depdsitos comerciales mas conocidos de esmectitas los de
calcio y magnesio son los mas numerosos con respecto a los que contiene sodio como i6n de

intercambio.
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La capacidad de intercambio de una esmectita relativamente pura se encuentra en un rango de
70 a 130 meqg/100g de muestra. Los iones de intercambio asociados a una arcilla esmectitica
son facilmente reemplazables. Debido a su valencia, el sodio es facilmente reemplazado por el
calcio y magnesio, de modo que las esmectitas tienden a ser empobrecidas en sodio cuando

son sometidas a condiciones de lixiviacion (Gonzales-Bonorino, 1972).

El tipo de catién de intercambio presente en la esmectita esta determinado principalmente por
la composicidon quimica de la roca madre que origina a la arcilia por transformacién. Otros
factores que determina el tipo de cation interlaminar son la concentracién de los iones de los
fluidos circundantes y el tipo de roca adyacente, aunque todos estos factores pueden actuar en

forma simultanea.

El tipo de catidon de intercambio determina las propiedades y el uso que se le dara a la
esmectita. Por ejemplo, en el caso de tener sodio como ion interlaminar, la arcilla tendra una
alta capacidad de hinchamiento. El sodio tiende a motivar la presencia de capas de agua en el
espaciado interlaminar de esmectita y la cantidad de agua captada por la arcilla es importante
para su caracterizacion y para la evaluacion de aplicabilidad Las esmectitas soédicas son
ampliamente utilizadas en la industria de explotacion petrolifera por la capacidad de

hinchamiento en presencia de agua.

Hidratacion e hinchamiento

La hidratacion y deshidratacion es una de las otras propiedades Unicas de las arcillas
esmecticas. El grado de hidratacion es variable de acuerdo a los niveles de hidratacion a los
cuales se exponga a estas arcillas y depende del tipo, del tamafo y carga de catién de
intercambio presente. Dependiendo del cation adsorbido y a un nivel de alta humedad relativa,

se forma en la superficie interlaminar de una a cuatro laminas de moléculas de agua.

Segun MacEwan y Wilson (1980) la hidratacion de las esmectitas esta controlada por los
siguientes factores: i) la magnitud de la carga negativa en la superficie interlaminar del mineral
de arcilla, ii) el tipo de catién de intercambio y el balance de las cargas que se genera a partir
de la presencia de éste, iii) el tipo de interaccion del agua, catién de interlaminar, algun cation
neutro que esté presente y la superficie interlaminar del mineral de arcilla (Sposito y Prost,
1982; Bray y Redfern, 1999; Cosultchi et al., 2004).

El grado de expansion (hinchamiento) de las arcillas esmectiticas esta relacionado a la especie

de esmectita presente y a la proporcion calcio / magnesio presentes. La mayoria de los
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yacimientos de arcillas esmectiticas tiene como cationes de intercambio predominantes al
calcio y al magnesio siendo esencialmente no expansibles. Las esmectitas con sodio y litio son
particularmente susceptibles a la expansién porque adsorben agua entre las laminas y estas
laminas pueden separarse hasta tal punto que las laminas de la esmectita pueden disociarse.
Es una practica comun en la industria de la arcilla que el calcio y magnesio presentes en la

esmectita sean reemplazados por sodio, obteniendo asi las llamadas Na-esmectitas.

Todas las esmectitas colapsan su estructura y pierden el agua que esta presente en el espacio
interlaminar, entre los 100-250°C (Grim y Kulbicki, 1961; Mackenzie, 1970; Xie et al., 2001). La
temperatura a la cual ocurre depende del catién de intercambio o del cation intercalado, porque
cada cation tiene una diferente energia de hidratacion. Cuando la arcilla esmectitica no es
calentada por encima de 200 °C ésta se rehidrata completamente en presencia de agua, pero
generalmente algunas propiedades, tales como el hinchamiento o dispersion se ven afectadas
(Odom, 1984). Grim y Kulbicki (1961) y Cosultchi et al. (2004) demostraron que esta

deshidratacion es reversible si se somete a las esmectitas a condiciones de humedad.

Propiedades coloidales

Cuando arcillas esmectiticas se adicionan en pequenas cantidades a agua, por sus
propiedades quimicas y de hidratacion los cristales permanecen separados y dispersos. En
adicion, el potencial eléctrico que poseen estos materiales causa que las particulas se repelan
entre si, sumandole el pequeno tamano de cristal, son factores que las hace permanecer
suspendidas en el liquido indefinidamente, alcanzando un estado de coloide. Algunas arcillas
esmectiticas, cuando se agregan al agua, pueden causar que el liquido se vuelva viscoso. La
capacidad de generar viscosidad y desarrollar tixotropia son propiedades unicas que
naturalmente presentan las arcillas montmorilloniticas, hectoriticas y algunas saponitas, que
poseen sodio como cation de intercambio. Arcillas esmectiticas con calcio y magnesio como
cationes de intercambio no dan lugar a altas viscosidades o a propiedades tixotrépicas aun con
las altas concentraciones de solido. Se cree que la alta viscosidad desarrollada por las Na-
esmectitas se podria deber, principalmente, a su pequeno tamafno de particula, su gran area

superficial y su aita dispersion (Odom, 1984; Murray, 2000).
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2.3. Arcillas Bentoniticas
2.3.1. Definicion y Origen

Para la realizacion de este trabajo de tesis se selecciond un tipo de roca denominada
“bentonita”, cuyo componente mineralogico principal es la esmectita acompanada por otros

minerales.

E! término bentonita fue sugerido por Knight en 1898, para un material de aspecto jabonoso
procedente del yacimiento “Benton Shale” en el Fuerte Benton. Es una unidad que corresponde

a la Formacion Wyoming de edad Cretacica (Wyoming, Estados Unidos).

Al presente, la definicion mas aceptada es la dada por Grim y Guven (1978) “Bentonita es una
arcilla compuesta esencialmente por minerales del grupo de las esmectitas con independencia
de su génesis y su modo de yacencia”. En la literatura, el material al que nos referimos se lo

denomina indistintamente como bentonita o montmorillonita (Grim, 1988).

Se cree que este tipo de rocas estan netamente asociadas a un ambiente volcanico. Los
yacimientos mas extensos de bentonitas se trataron de explicar por variados modelos. El mas
aceptado es el llamado de alteracion hidrotermal y es una transformacion producida por fluidos
calientes, provenientes de procesos igneos, en contacto con las rocas y especialmente
alteracion de vidrio volcanico presente en cenizas Yy posterior enfriamiento y precipitacion en
zonas mas frias de estos fluidos que contienen cantidades adecuadas de elementos quimicos
gue fueron disueltos de las rocas o minerales, quedando como residuo (resistato) Si-, Al-, Fe-,
Mg- .Un gran numero de yacimientos de bentonitas fueron formados por este tipo de hidrdlisis
de rocas volcanicas extrusivas, aunque también algunos tipos de rocas intrusivas han sido
alteradas en superficie o cercana a ella, dando lugar también a la formacion de esmectitas. El
periodo que dejé mayor cantidad de rocas volcanicas extrusivas en el mundo fue el Cretacico,
en Argentina muy marcado en las provincias de Neuquén, San Juan y Mendoza; y en el mundo
depositos esmectiticos de esta edad estan presentes en todo los continentes, excepto en la
Antartida.

Uno de los mas grandes exportadores de Bentonitas Tipo Wyoming es Wyoming Mining
Association que, en el 2007, extrajeron mas de 4 millones de toneladas de esta roca. El
yacimiento que utiliza esta minera se encuentra al norte de Wyoming, Estados Unidos.
Actualmente la produccion total de bentonita en Wyoming equivale a 95% en los Estados
Unidos y alrededor del 36% a nivel mundial. Este yacimiento posee bentonitas con

caracteristicas que raramente se encuentren en otro lugar, es por eso que se utiliza este
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material como estandar de ensayos. Por ejemplo, Wyoming Bentonita puede hincharse hasta
16 veces su tamano original, y adsorber hasta 10 veces su propio peso en agua. Esto se debe,
principalmente, a la presencia de sodio en lugar de calcio, mas comunmente encontrado en
una Bentonita. Se cree que el sodio en la Bentonita de Wyoming fue debido a las altas
concentraciones de iones de sodio en el agua de mar, donde estaba depositada la ceniza

volcanica que le dio origen.

Esta bentonita de Wyoming es exportada a diferentes partes de mundo. Por ejemplo: Japén,
Korea, Arabia Saudita, Canada, Rusia, Malasia y también en algunos paises de Sudameérica y

Europa (www.wma-minelife.com).

Con respecto a las bentonitas calcicas denominadas Tipo Cheto o Arizona, como su hombre lo
indica, el yacimiento de estas rocas se ubica al sudoeste de los Estados Unidos, en el estado
de Arizona. En ésta zona existe un manto de unos 20 kilbmetros de extension y un espesor de
unos 6 metros de cenizas de composicion latitica (feldespato potasico < 40%, plagioclasas
entre 40 y 90%, biotita, piroxenos y vidrio) de la Formacién Bidahochi de edad Pleistocenica
(2,5 millones de anos), formando lo que se denomina Plateau. Estas cenizas, en aigunos
sectores, fueron alteradas a bentonitas calcicas (Grim y Guven, 1978). Estas bentonitas
calcicas tienen un alto contenido de magnesio en el rango de 5-6 %, y las impurezas presentes
son cuarzo mica, feldespato y algo de caolinita (Murray, 2000). Uno de los principales
exportadores de Dbentonitas Cheto en Estados Unidos es GSA Resource Inc

(www.gsaresources.com).



http://www.wma-minelife.com
http://www.gsaresources.com
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2.3.2. Yacimientos de bentonitas en Argentina

La produccion de bentonita se encuentra localizada en cinco provincias San Juan, Neuquén,
Rio Negro, Mendoza y La Pampa. Segun el Instituto Nacional de Estadisticas y Censos de la
Republica Argentina (INDEC) en la ultima encuesta Nacional Minera de los afnos 2003-2007 el
volumen y valor de la produccidn promedio por provincia para estos anos se encuentra

expuesto en detalle en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Produccion por provincia en toneladas y

valor de produccién en pesos

Provincias Volumen de Valor de
produccién  produccion
(t) ($)
La Pampa 35.120,0 3.177.968,0
Mendoza 16.968,0 514.440,0
Neuquén 30.622,0 979.256,0
Rio Negro 66.522,0 1.376.199,0
San Juan 22.473,0 1.474.475,0
Total 171.705 7.522.338

Fuente: Estadistica Minera de la Republica Argentina, INDEC 2007 y 2003

En la Argentina, el 50% de la produccién de bentonita esta concentrada basicamente en cinco
empresas y el restante 50% es provisto por pequenos productores, aproximadamente treinta,
localizados en las provincias de Mendoza, Neuquén, La Pampa, San Juan y Rio Negro. Las

principales demandas de bentonitas se distribuyen entre las siguientes aplicaciones:

Aceitesy grasas  Olos
4% 2%

Ceramica

12%
Vitivinicultura

0,5% —
Pinturas —

L

0,9 % ///‘:/“J‘ ;

Lodos para perforacion

Alimento balanceadg—_—" £ 60%
6% - renas de fundicion
Fertilizantes 14%
0,5%
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Las principales empresas argentinas exportadoras son Castiglioni, Pes & Cia., Minerales
Patagdnicos, La Elcha Minera, Minarmco y Hernandez Clarificante, siendo su principal destino
Brasil (85%), y en menor medida Chile (10%), Paraguay, Uruguay y Colombia, que se dividen
el restante 5%. La Argentina entre los afos 2003 y 2007, ocupé el tercer puesto dentro de los
productores de bentonita en Latinoamérica, registrando una produccion promedio de 240.000

toneladas (Brown et al., 2009).

En este item se indicara la distribucidén geografica de los depdsitos de bentonita actualmente en
explotacion (Marconi, 1998). Estos depdsitos son clasificados de acuerdo a su localizacion
geografica, edad y ambiente original. Las principales areas productivas en Argentina son:
sudoeste o Extra Andina (sur Argentino) y oeste o Region de Cuyo (Figura 2.4; Tablas 24 y
2.5).

'B -+ 37
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ID epositos del sin Argeitino O Depositos de Oeste o

Region de Cuyo
1-5. Depdsitos del Cretacico Superior

. . 7- 8. Triasi [
de ofigen marino. 8. Triasico superior

(en San Juany Mendoza)

6. Depositosde Terciario 9. Bentonitas Terciarias
de origen continental de San Juan

Figura 2.4. Yacimientos Argentinos de Bentonitas
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Tabla 2.4. Depoésitos de bentonitas de la Region extra Andina

Depésitos del sur Argentino

Localizados principalmente en las provincias de Rio Negro, Neuquén y La Pampa. Estos depésitos de
bentonitas son principalmente horizontales a sub-horizontales, con poca cobertura de suelo, beneficioso para

la actividad minera tipo “open pit”.

a) Depositos del Cretacico Superior de origen marino.

En general son mantos horizontales de amplia cobertura regional y con espesores no mucho mayores a 60
cm, son bentonitas con montmorillonita e impurezas de yeso, plagioclasas, cuarzo, calcita, liticos volcanicos,
feldespatos, vidrio, biotita.

1- Rio Colorado: mantos de bentonitas de unos 10 a 40 cm, en algunos sectores presenta estructuras tipo

pliegues determinando sectores alterados tectonicamente.

El rango de cristalinidad es excelente.

2- Lago Pellegrini: en este sector estan presentes bentonitas de variados colores. Mantos de unos 10 cm
de espesor de coloracion verde claro y otro manto principal de 25 a 60 cm de espesor de coloracion gris. El

rango de cristalinidad es de bueno a excelente.

3- Aneld: depésitos sub-horizontales de 20 a 80 cm de espesor de coloracién variable (entre blanco, verde

claro y gris). El ambiente determinado fue de grandes lagos formados por el mar. La cantidad de

montmorillonita que contiene estas bentonitas es mayor a 94% y el grado de cristalinidad es de regular a bajo.
9 )

4- Allen- General Roca: este sector consta de uno a tres afloramientos de unos 40 cm de espesor. El

grado de cristalinidad es de bueno a excelente y la coloracidén varia de verde claro, rosa suave o mora. El

ambiente de la cuenca de sedimentacion corresponderia a la costa litoral de aguas poco profundas y con

escasa contribucion de agua dulce.

5- La Pampa: esta zona presenta tres afloramientos de espesores de unos 70 cm, con coloraciones

grisacea en la parte inferior y blanquecina en la parte superior. El grado de cristalinidad es generalmente

excelente.

b) Depositos del Terciario de origen continental

6- Terciarias Continentales: es la bentonita de mejor calidad. Corresponde a afloramientos lenticulares
con espesores mayores a 16 metros fue originada por la alteraciéon de tobas andesiticas lacustres o zonas
pantanosas. De muy facil extraccion y bajo costo de explotacion
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Depdsitos de Oeste o Region de Cuyo
Estos depositos estan divididos en dos grupos de acuerdo a sus edades: Tridsico superior y Terciario

(Mioceno). Los yacimientos 7 y 8 corresponden al primer grupo y el 9 al segundo grupo.

a) Triasico superior (en San Juan y Mendoza)

7- San Juan: Cuatro mantos de bentonitas han sido encontrados hasta el momento. Con espesores y

coloraciones bastante variables.
Existen las siguientes areas de explotacion:
Colon: con siete niveles de explotacién y espesores promedio de 60 cm
Alcazar: con cuatro secciones de explotacion
Hilario- Sorocayense: explotacién de un manto de unos 25 km, presentando un total de 6 laminas de un

metro de espesor.

8- Mendoza: con siete sitios de explotacion

El Salto: corresponde a una explotacion a cielo abierto de depésitos sub-horizontales o con 75° de
inclinaciéon. Los espesores son mayores a 6 metros.

Quebrada de las Minas: depositos lenticulares con espesores variables (de 1 a 4 metros)

Cerro Cocodrilo y Cerro Bayo: este area presenta explotacion a cielo abierto de laminas que
raramente superan los 2 metros de espesor.

Las Carditas: siete de quince depdsitos son explotados tipo open pit.

Cerro Cacheuta: open pit sub-horizontal o con 25° de inclinacion.

Estancia San Ignacio: este deposito corresponde a una alteracion entre bentonitas y yeso

Challao: con tres depdsitos con inclinaciones de 60 a 90°.

b) 9- Bentonitas Terciarias de San Juan

Lentes de bentonitas intercaladas con rocas sedimentarias rojizas. La mineria solo se realiza en un nivel y el

espesor en este nivel es de 2,8 metros.

2.3.3. Aplicaciones de bentonitas

Industrialmente las bentonitas son bastante utilizadas, este uso depende de una o varias de las
propiedades que posee este grupo de minerales. Sus principales aplicaciones e interés
cientifico radican en sus peculiares caracteristicas fisicoquimicas, algunas de las cuales no las
presenta ningun otro mineral en estado natural (Odom, 1984, Dominguez Schifter, 1992, Konta,
1995). También se postula que estos minerales han jugado un rol importante en el origen de la
vida, porque en la teoria del origen de la vida se plantea que moléculas organicas fueron
sintetizadas fotoquimicamente sobre la superficie de arcillas esmectiticas ricas en hierro
(Bergaya et al., 2006; Brack, 2006; Curtis y Barnes, 2008). Algunas de las aplicaciones se

resumen en la siguiente Tabla 2.6:
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Tabla 2.6. Algunas aplicaciones de la roca bentonita (natural o modificada)

Industria Aplicacion Material
Agricultura Mejora de suelos Bentonita natural
/horticultura

Peletizacion de
mineral de
hierro

Pinturas y
barnices

Cosmética/
Farmacéutica

Alimenticia/
Veterinaria

Tecnologia
Ambiental

Quimica

Alimenticia

Ligante, Mineria

Como estabilizadores, agentes tixotropicos y
agentes espesantes.
Materiales de revestimiento, cementos para
sellados, aditivos para ceras y adhesivos

Bases de cremas, pomadas y cosméticos.
Estabilizadores de emulsiones

Como un ligante y como un nutriente, también es
usada como un portador de vitaminas, minerales,
antibitticos y otros suplementos activos en la
alimentacion animal.

Conservacion de agua y bosques: potentes
extinguidores de fuego, espesantes de aceites en
agua.

Usos en la ganaderia, tratamiento de estiércol y
arena para gatos.

Purificacion de aguas residuales.

Lodos para depuracion

Produccién de sulfuro: refinado, decoloracion,
extraccion de bitumen.
Catalisis
Agente de deshidratacion

Refinamiento, decoloracion y estabilizaciéon de
aceites vegetales, animales y grasas.

Estabilizacion de vino, cervezas y jugos, purificacion

de sacarina y jarabes

Bentonita
modificada
(organobentonita y
con sosa caustica)

Bentonita natural y
modificada
(activacion acida,
con soda caustica y
organica)

Bentonita natural

Bentonitas naturales
y organo
modificadas

Bentonita natural
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2.4. Sitios activos en minerales de arcilla

El concepto de sitio activo ha demostrado ser una excelente herramienta para describir la
reactividad de macromoléculas, enzimas y proteinas. Luego este concepto se trasladd para
describir la estructura y funcién de la superficie de los minerales de arcilla. El término de Sitio
activo implica un proceso en donde una reaccién quimica de superficie se origina a escala
molecular propia de la superficie de los minerales de arcilla. Estos sitios activos, estan definidos
por el arreglo geométrico de los atomos en la superficie y por su composicion quimica. Los
sitios en los minerales de arcilla, pueden ser descriptos en base a su localizacion (por ejemplo:
bordes vs superficie basal), arreglo geométrico de los atomos en superficie, composicion

quimica y accesibilidad (Johnston, 1996).

Los seis sitios activos predominantes en los minerales de arcilla son los siguientes:
a. Superficie siloxano neutra

b. Sitios de sustitucion isomorfica

c. Cationes metalicos que ocupan los espacios de intercambio cationico

d. Moléculas de agua que rodea cationes intercambiables.

e. Sitios hidrofébicos.

f. Sitios de bordes rotos y superficies expuestas de grupos silanol (Si-OH) y aluminol (Al- OH).

a. Superficie Siloxano Neutra.

La superficie menos reactiva que se encuentra en los minerales de arcilla es la supefficie
siloxano que aparece en los silicatos laminares tipo 2:1, donde no se ha llevado a cabo
reemplazos isomorficos (ejemplo: talco y pirofilita). Esta superficie consiste en laminas de
atomos de oxigenos en un arreglo hexagonal y cada atomo de oxigeno esta unido a dos

atomos de Si.

La superficie siloxano neutra es considerada predominantemente de caracter hidrofébica
(Stevens y Anderson, 1996), esta superficie es no polar y no es capaz de formar uniones
hidrogeno con las moléculas de agua, las cuales interacttan una con la otra y no con la
superficie neutra. Si bien la superficie siloxano es considerada no reactiva, debido a la fuerte
union entre los atomos de silicio y oxigeno, la sustitucion isomorfica de silicio por aluminio
incrementa la reactividad de esta superficie de la arcilla y disminuye la superficie siloxano

disponible. Segun Xi (2006), si a un mineral de arcilla con alta sustitucién de silicio por aluminio
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se le intercala un cation orgéanico, la eficiencia del catién organico para unirse a la superficie de
la arcilla aumenta.

Es asi que, en los silicatos laminares tipo 2:1 cargados (con reemplazos isomorficos en las
capas tetraédricas U octaédricas) cuyos cationes inorganicos interlaminares iniciales han sido
intercambiados por cationes organicos se tiene un doble aporte al caracter hidrofobico: uno
dado por la presencia de los cationes organicos entre las laminas y el otro dado por la

superficie siloxano existente en silicato laminar.

b. Sitios de sustitucion isomorfica

Este tipo de sitio activo aparece cuando se producen sustituciones isomorficas en la estructura
del mineral de arcilla tipo 2:1. Estos sitios estan caracterizados por presentar permanentemente
carga negativa. En las esmectitas las sustituciones isomorficas pueden aparecer tanto en las
capas octaédricas como en las tetraédricas. En el caso de la sustitucién Al*> por Mg*? en las
capas octaedricas, la distribucidn de cargas se encuentra deslocalizada sobre una region
cercana a el plano de los atomos de oxigeno. Si el reemplazo es en la capa tetraédrica (Si** por
AI"®), la distribucion de cargas resulta mas localizada sobre tres atomos de oxigeno. La
deficiencia de cargas en la superficie de las arcillas esta compensada por cationes de
intercambio (Na®, K*, Ca", Mg"). Sin embargo cationes organicos también pueden actuar

como cationes de intercambio,

La selectividad de cationes organicos o inorganicos, el grado de hinchamiento, y la
accesibilidad al espaciado interlaminar, estan fuertemente influenciados por el grado y el tipo

de sustitucion isomérfica que aparece en los silicatos laminares.

c. Cationes metalicos de intercambio y atomos de metal expuestos sin coordinar

Relacionado a los sitios de sustitucion isomorfica estan los cationes metalicos de intercambio o
los iones metalicos estructurales. En este caso, el soluto organico no reemplaza al cation
metalico de intercambio, sino que se coordina directamente con el catiébn metalico que ocupa

los sitios de sustitucidn isomorfica.

Los fenoles, por ejemplo, pueden interactuar con los cationes de intercambio de metales
alcalinos o alcalinos térreos ocupando los sitios de intercambio. Con altos contenidos de agua,
los solutos organicos poseen una capacidad limitada para competir por las posiciones de

coordinacion alrededor del cation metalico hidratado. Sin embargo, con bajos contenidos de
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agua los solutos organicos pueden participan en transferencias de electrones con los cationes

metalicos de intercambio.

d. Moléculas de agua que rodea cationes intercambiables

La carga negativa, producto de las sustituciones isomorficas, es compensada por cationes de
intercambio alcalinos, alcalinos térreos son los mas comunes. La naturaleza quimica de los
cationes de intercambio (ej: radio idnico, energia de hidratacidn, etc) determina algunas de las
importantes propiedades fisico-quimicas de los minerales de arcilla. Estos cationes son
capaces de rodearse de una esfera de hidratacion, completa o parcialmente, cuyo fendmeno es
importante en el caracter hidrofilico que naturalmente poseen los minerales de arcilla. Ademas,
las moléculas de agua alrededor de estos cationes tienen propiedades fisicas y quimicas
diferentes al agua total presente en el mineral de arcilla, debidas a la proximidad a los cationes
metalicos. Su movilidad esta restringida por el efecto de polarizacion dado por el cation y por la

naturaleza de éste cation (Sposito et al., 1999; Bergaya et al., 2006).

La interaccion esmectita-agua sugiere dos diferentes ambientes de adsorcion (i) las moléculas
de agua que coordinan directamente con los cationes de intercambio, (ii) moléculas de agua
adsorbidas fisicamente en poros intersticiales, espacios interlaminares o sitios polares en la

superficie (Jhonston et al., 1996).

e. Sitios hidrofébicos

La adsorcion de moléculas organicas en la superficie de la arcilla puede generar una naturaleza
hidrofébica en esta superficie. Quizas el ejemplo mas comun es el intercambio de los cationes
inorganicos por cationes cuaternarios de amonio en la esmectita. Narine y Guy (1981) y
Margulies et al. (1988) estudiaron la adsorcion en agua de azul de metileno: MB; tioflavin t:
TFT, paraquat, diquat, tionina en presencia de potasio, sodio y cesio. Observaron que la fuerza
de unién de los cationes organicos con la superficie de la arcilla esmectitica excede la de los
cationes inorganicos, atribuyendo este comportamiento a la presencia de agua alrededor de los
cationes inorganicos. Las condiciones de trabajo se ajustaron en funcion de: el pH, la
naturaleza del ion inorganico (fuerza de union y tamano) y temperatura. Este tipo de arcilla esta
referida como arcilla organica y poseen propiedades muy diferentes a las que tiene la arcilla
original. La presencia del cation organico incrementa el grado de hidrofobicidad de la superficie.
Por las propiedades de hidrofobicidad, adquiridas por la modificacion, las organoarcillas son

eficientes adsorbentes de compuestos organicos no polares (Xi, 2006, Bergaya et al., 2006)
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f. Sitios de bordes rotos y superficies expuestas de grupos Si-OH y Al-OH (o Mg-
OH)

El sexto sitio a ser considerado es la superficie de grupos de oxidrilos situados en el borde roto
de los minerales de arcilla. lones metalicos (Si**, AI”’, Fe™) presentes en bordes rotos,
escalones, pliegues o agujeros en la superficie de los minerales de arcilla, pueden reaccionar
con las moléculas de agua para formar grupos OH. Este tipo de sitios y la presencia de acidos
humicos, son los responsables de generar pH dependiente de la carga en suelos y sedimentos.
A bajos valores de pH, este sitio desarrolla una carga positiva debido a la adsorcion de
protones, en este caso acidos organicos u oxianiones interactuan fuertemente con estos sitios.
Cuando el pH aumenta, se desarrolla una carga neutra y por ultimo, con un aumento mayor en
el valor de pH, una carga negativa de la superficie del mineral. La contribucion total de este tipo
de sitios a la capacidad de intercambio cationico depende del tamano y forma de las particulas
de la arcilla. Para particulas grandes (particulas tamano arena o limo), la capacidad de
intercambio es minima en estos materiales, pero cuando el tamano decrece la contribucion de
los sitios de borde al total de la reactividad de las particulas de arcilla es apreciable. Para
algunas arcillas sin notables reemplazos isomorficos (ej. caolinita) el pH depende de los sitios

activos y son la principal fuente de reactividad (Johnston, 1996)

2.4.1. Interaccion de la superficie de arcillas con moléculas organicas

Se examinara la interaccion de cuatro clases de solutos organicos con los sitios activos en la
superficie de la arcilla. Las cuatro clases de solutos son: a) Cationes Organicos; b) Bases

Organicas; ¢) Solutos Organicos no polares; d) Acidos Organicos

a) Cationes Organicos.

La interaccion de compuestos organicos con minerales de arcilla es conocida (Bergaya y
Lagaly, 2001; Betega de Paiva et al, 2008) y uno de los productos de esta interaccién es la

modificacion hidrofobica de la superficie de la arcilla.

La intercalacion de cationes organicos por intercambio catidnico y el desplazamiento de los
cationes metalicos alcalinos, alcalinos térreos estaria reflejando la preferencia por los cationes
organicos que posee la superficie de los silicatos laminares tipo 2:1. Estructuralmente los
cationes organicos poseen una cabeza de la cadena carbonada cargada positivamente que

interactua con la carga negativa que naturalmente presenta la superficie de las arcillas
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(atraccion electrostatica). Si el agregado de cation organico supera las cargas negativas
disponibles en la superficie de la arcilla se produce una interaccion de van der Waals entre la
parte hidrofébica de la cadena alquil (interaccion hidrofébica entre las cadenas) y también con
la superficie siloxano neutra. Sin embargo, para algunas moléculas de cadena carbonada muy
larga, la limitante en el proceso de adsorcion es el impedimento estérico fendmeno que sucede
cuando los cationes se vuelven demasiado largos como para poder acomodarse en el espacio

interlaminar, Zhu et al. (2007a).

Con respecto a la disposicién del catidon organico en el espacio interlaminar de la arcilla,
Serratosa et al (1984) observd que cuando la densidad de carga del mineral de arcilla es baja,
la orientacion preferida del cation organico en el espaciado interlaminar es paralela a la lamina
del silicato (monolaminar, bilaminar hasta pseudotrilaminar). Con el incremento de la carga de
la lamina de la arcilla, los cationes organicos se acomodan casi perpendiculares a las laminas
de la arcilla (parafina, parafina bilaminar). La orientacion de los cationes de alcali amonio en el
espaciado interlaminar tiene una gran influencia en las propiedades de hidrofobicidad de la

arcilla organica (Zhu et al., 2003).

En resumen, el tamano de la particula de arcilla, el tipo de catién de intercambio, la carga de la
lamina de la arcilla, el tipo de sustitucion isomoérfica son factores que influyen en la interacciéon

de los cationes organicos y los minerales de arcilla tipo 2:1.

Una importante consecuencia directa del reemplazo de los cationes inorganicos por los
cationes organicos es que la superficie de la arcilla pasa de tener un caracter hidrofilico a un
caracter organofilico. Los minerales de arcilla estan caracterizados por poseer las superficies
cargadas negativamente que son compensadas por cationes alcalinos, alcalinos térreos. Estos
cationes inorganicos tienen una alta energia de hidrataciéon y una gran esfera de hidratacion
asociada a ellos (Jhonston et al., 1996). Por esta razon las superficies de los minerales de
arcilla tienen un caracter predominantemente hidrofilico (Lagaly, 1984). Si los cationes
inorganicos cercanos a la superficie de la arcilla, son reemplazados por cationes organicos,

estas arcillas tienden a repeler el agua volviéndose hidrofobicas (Jaynes y Boyd ,1991a).

Los cationes organicos ubicados en los sitios de sustitucion isomérficas ocupan soélo porciones
determinadas en el espacio interlaminar en base a su tamano y forma. Para pequefios cationes
organicos tales como tetrametilamonio (TMA®) intercalado en cantidades equivalentes a la
capacidad de intercambio de la esmectita, no toda la superficie es cubierta por el cation y
queda expuesta la superficie siloxano descubierta y los grupos metil del catiéon organico.

Montmorillonitas intercambiadas con HDTMA® (hexadeciltrimetilamonio) tiene el 100% de su

28 |



Capitulo 2. Arci”as
t

volumen interno ocupado por cationes HDTMA®'. El comportamiento de adsorciéon de
compuestos hidrofébico en TMA-montmorillonites es diferente de las HDTMA-montmorillonita
(Zhu et al., 2008 a). Esta diferencia se evidencia en los diferentes mecanismos de adsorcion
que poseen ambas arcillas organicas. Una diferencia en el mecanismo de adsorcion puede
estar relacionada al tamafno molecular, por ejemplo, moléculas con largas cadena carbonada
interactuan unas con otras generando una fase organofilica que funciona como un medio de
particion. En este caso los solutos organicos no polares hidrofobicos se reparten entre la arcilla

organica como si estuvieran en un medio similar a un solvente no polar.

Si los cationes organicos son adsorbidos y son fuertemente unidos a la superficie de la arcilla
que esta presente en un ambiente natural, estos cationes organicos que estan intercalados en
la arcilla quedan protegidos debido a que fueron adsorbidos en una region de la arcilla
inaccesible para los microorganismos, en donde el soluto podria formar una fuerte unién con la
superficie de la arcilla 6 este soluto estar en cantidades muy pequenas. En general, si los
compuestos organicos estan fuertemente unidos a la superficie de la arcilla estos no estan
disponibles para la degradacion microbiana (Jhonston, 1996; Nye et al., 1994) Zhang et al.,
1993, realizaron un estudio de adsorciéon y desorcion de cationes amonio cuaternario
(nonitrimetiamonio, dodeciltrimetilamonio y hexadeciltrimetilamonio) en arcillas y observaron
que la reaccion de intercambio de los cationes inorganicos por los cationes organicos es

irreversible en medio acuoso y a temperatura ambiente.

b) Bases Organicas

Son compuestos organicos y algunas de las bases organicas mas conocidas a nivel medio
ambiental son los herbicidas como la Triazina, Anilina, Piridina y Urea. Las Bases organicas
del grupo de los herbicidas triazinas, piridinas o anilina serian fuertemente adsorbidos por los
minerales de arcilla, dependiendo de los valores de pk (-log k), porque este tipo de moléculas a
pH bajos estan cargadas positivamente y se adsorben como cationes organicos. La superficie
de las esmectitas y los minerales de arcilla poseen una acidez natural que facilita la
protonacion de especies organicas e inorganicas. Fripiat et al. (1962) fueron unos de los
primeros en demostrar que las moléculas de agua en coordinacion con los cationes metalicos
de intercambio son capaces de donar protones (superficie acida de Bronsted) al amoniaco y
formar cationes protonados de amonio en la superficie de la arcilla. Otros estudios demostraron
que la extension de la superficie acida de Bronsted en los minerales laminares tipo 2:1 estaria
influenciada por la naturaleza del cation de intercambio, el contenido de agua y los valores de

pK del compuesto organico.



C,:’fpihﬂo 2. Arcn”as

Tomando como ejemplo la adsorcion de anilina en montmorillonita, si los cationes de
intercambio presentes en el mineral de arcilla son Cu™ o Fe'®, se produce una adsorcion
quimica de la anilina que puede ocurrir via reaccion de transferencia de electrones seguido por
una polimerizacion y formacion de polianilinas. Aunque la reaccion simple de transferencia de
electrones en muchos de este tipo de compuestos organicos solo se produce bajo condiciones

de deshidratacion, solo en p-cloroanilina se produce en sistema acuoso.

c) Solutos organicos no polares.

Compuestos organicos alifaticos o aromaticos como alcanos, benceno, tolueno, xilenos se
encuentran presentes en aguas contaminadas en variadas concentraciones y su eliminacion de
ambientes contaminados es importante debido a su variado grado de toxicidad. Uno de los
solidos utilizados para retener este tipo de contaminantes presentes en agua son las arcillas

organicas.

En general, los minerales de arcilla poseen baja o ninguna afinidad por solutos organicos no
polares en soluciéon acuosa (Cadena, 1989). Cuando se esta en exceso de agua, las moléculas
de agua alrededor de los cationes de intercambio crean un ambiente hidrofilico en la superficie
de la arcilla. Y en consecuencia los solutos organicos en medio acuoso no pueden competir

efectivamente por los sitio de adsorcidén en la superficie de la arcilla.

El intercambio de los cationes inorganicos hidrofilicos que naturalmente poseen las arcillas por
los cationes organicos hidrofébicos mejora notablemente la adsorcibn de compuestos
hidrofobicos presentes en medios acuosos. El resultado de ese intercambio son las arcillas
organicas y estos sodlidos poseen una mayor capacidad de adsorcion que las arcillas en

presencia de materia organica.

d) Acidos organicos

Los acidos organicos son compuestos organicos y los mas comunes son los acidos
carboxilicos, cuya acidez esta asociada al grupo carboxil (-COOH). Otros grupos que confieren
acidez, usualmente debil, son: -SH, -OH, grupo fenol (grupo fenil unido a un oxidrilo). En los
sistemas biologicos, los compuestos organicos que contienen sélo estos grupos se conocen
generalmente como acidos organicos. Algunos de los acidos organicos mas comunes son:
lactico, acetico, férmico, citrico, oxalico, urico. En general, los acidos organicos son acidos

débiles y no se disocian completamente en agua, a diferencia de los acidos fuertes.
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La interaccion de los acidos organicos con los minerales de arcilla esta influenciada por los
valores de pH, el contenido de agua, el tipo de mineral de arcilla y el tipo de cation de

intercambio presente.

Por ejemplo, a altos valores de pH en los acidos que contienen grupos fendlicos pueden
disociarse y generar grupos anionicos. En los fenoles, la forma anidénica se representa asi: R-
O- y la forma neutra: R-OH. La forma anidnica se considera muy soluble y la forma neutra
puede interactuar débilmente con la superficie de un mineral de arcilla, en donde coexisten dos
diferentes tipos de interaccion con la superficie: una asociada directamente al cation de

intercambio y otra la formando puente hidrogeno con el agua interlaminar.
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Arcillas organicas
<.

3.1. Resena historica

La modificacion de las propiedades de las arcillas para adsorber sustancias organicas ha sido
conocida desde hace muchos anos. Los Griegos (7000 A.c) modificaron arcillas con taninos
vegetales para separar la tintura roja y negra para decoraciéon (Hofmann, 1962). Recién
después de la introduccion de los rayos X comienza a ser notable el estudio de las arcillas
intercaladas con organicos (Bergaya y Lagaly, 2000). Uno de los primeros trabajos se remite a
Smith que en 1934 intercalé nicotina en arcillas. Gieseking (1939) encontré que el azul de
metileno daba una idea directa de intercambio de cationes organicos en los minerales de

arcilla.

Durante la celebracion del 5 cumpleafios de la Universidad de Chicago en 1942, los gedlogos
organizaron una reunién multidisciplinaria y observaron, por medio de trabajos cientificos, que
las bentonitas eran uno de los materiales mas usados para diferentes aplicaciones. Este
descubrimiento hizo que se proponga y se cree un comité para el estudio de las bentonitas. Las
principales tematicas que se iniciaron a partir de entonces fue el estudio de interaccion arcilla-
compuestos organicos. Uno de los primeros trabajos sobre este tipo de interaccion fue de
MacEwan (1944) quien refirid que la identificacion de la montmorillonita fue notablemente
dificultosa, por esta razon desarrollo un método de identificacion que consiste en la
intercalacion de glicerol en el espaciado interlaminar del mineral de arcilla. Luego Bradley
(1945) estudid la asociacidbn molecular entre la montmorillonita y diferentes liquidos organicos

(di y poliaminas alifaticas, glicoles, poliglicoles, éteres poliglicolados).

En lo que respecta a la modificacion de arcillas por activacion con cationes organicos, en los
ultimos diez afios la cantidad de trabajos publicados a nivel cientifico sobre las variadas
cualidades de este material se incrementd casi un 50%. Aunque algunos de los primeros
trabajos fueron realizados hacia fines de los ‘40 (Jordan, 1949), uno de los pioneros en éste
tipo de materiales fue el Dr Lagaly, con 14% del total de los trabajos publicados desde el 1967

sobre la tematica. (www.scopus.com).

Jordan et al (1949, 1950, 1954) fueron uno de los primeros en cambiar el caracter hidrofilico
original de las bentonitas y transformarlas en organofilicas. Reportaron que se habian
observado cambios sorprendentes en las propiedades originales de esta roca con la eleccion
correcta del tratamiento organico. Varias bentonitas organofilicas fueron preparadas por

combinacién de una suspension de bentonitas con soluciones de sales alifaticas de amonio. En
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estos trabajos también se estudio la capacidad de hinchamiento del material natural y de las

bentonitas organofilicas frente a diferentes liquidos organicos y mezcla de liquidos organicos.

Existen varias patentes donde se describe la sintesis de una arcilla organica (Hauser, 1930;
Jordan, 1960; Tatum y Wright, 1988) en las cuales se describe las diferentes condiciones de pH
y diferentes organicos utilizados para modificar arcillas esmectiticas. Otros estudios cientificos
de intercalacién de sustancias organicas y arcillas o minerales de arcillas son los de Jordan
(1975), Lagaly (1984) y Alther (1995).

Son variados los usos a nivel industrial de arcillas organicas preparadas especialmente con
cationes de amonio cuaternario y arcillas esmectiticas: en pinturas (anti-sedimentacion; anti-
dispersante y anti-goteo) y recubrimientos (asegura una superficie suave y uniforme), en tintas
de impresion (proporciona una viscosidad estable y mejora la resistencia al agua), productos de
cuidado personal (antitranspirantes, esmalte para ufas, labiales, protectores solares vy
productos para los 0jos ), agente de control reolégicos, en ceramicos y refractarios (es usado
como aglutinante en la manufactura de ladrillos especialmente si la presencia de agua es

perjudicial), adhesivos y selladores y adsorbentes (Kogel et al., 1994).

El uso de éstos materiales como adsorbentes de contaminantes no polares, se obtiene por el
tratamiento de arcillas preferentemente con cationes organicos derivados de sales de amonio
cuaternario de variadas caracteristicas, generandose asi arcillas organicas (Jordan et al., 1950,
Groismana et al, 2004; Betega de Paiva et al, 2008). Estas arcillas organicas serian eficientes
adsorbentes de compuestos organicos no polares, en donde la eficacia y caracteristicas como
sélidos adsorbentes estaria intimamente relacionada al tamano, peso molecular, composicion,
etc. de las moléculas organicas utilizadas en la intercalacion de arcillas y que influye
notablemente en el producto final y en consecuencia a su posterior aplicacion (Gemeay et al.,
2002). Estudios de retencion de compuestos organicos no polares presentes en agua
(benceno, naftaleno, para-nitrofenol, fenol, tolueno, etilbenceno, xilenos, aromaticos
paliciclicos, tetraclorometano, etc) con arcilla organicas preparadas con distintos organicos,
fueron realizadas por: Smith et al., 1990; Jaynes y Vance (1999); Chen et al, 2005; EI- Nahhal y
Safi (2005).

Un area recientemente en desarrollo para las arcillas organicas es como rellenos de plasticos,
generando la aparicion de numerosas aplicaciones de compuestos polimeros-arcilla. La adicion
de arcilla organica en la matriz de los polimeros mejora las propiedades mecanicas, fisicas
(termicas y de relleno) y quimicas de la matriz, reduciendo en general los costos de sintesis.

Los cuatro beneficios principales en este area son: mecanicas (industria automotriz), como
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barrera (en la industrias de embalajes y fabricacion de la botellas) retardador de fuego,
propiedades opticas y fisicas (industria electronica y baterias). Actualmente, casi el 90% de
todos los polimeros nanocompuestos a base de arcillas (PNC) estan preparados con arcilla
organicas. Otra aplicacion importante es en el campo de los biomateriales y materiales

biomiméticos (bidnicos) (Annabi-Bergaya, 2008).

3.2. Seleccion de cationes de amonio cuaternario

Las sales de amonio cuaternario en su forma catidonica, son los compuestos organicos mas
utilizados para preparar arcillas organicas. Los iones de amonio cuaternario, se usan tanto a
escala industrial como de laboratorio: intercalados en arcillas para tratamiento de aguas
contaminadas con compuestos organicos, en suavizantes para la ropa, como anti-frizz en
shampoo para el cabello, como agentes desinfectantes en productos de limpieza doméstica e
industrial, en catalisis como agente acelerador de reacciones. En la actualidad existe una
variedad significativa de investigaciones sobre la modificacidon de minerales de arcilla con sales
de alquilamonio cuaternario (cloruros o bromuros) a escala de laboratorio (Betaga de Paiva et
al., 2008).

Como fuera mencionado anteriormente, un analisis estructural de diferentes cationes de
amonio cuaternario permitio seleccionar dos cationes organicos para modificar a la arcilla
natural. Con la ayuda de bibliografia se escogieron dos tipos de sales, cuyos cationes son
moléculas organicas de corta y larga cadena carbonada, para analizar, ademas, la influencia de
la estructura del cation organico en el interior de la arcilla. Estas sales fueron: cloruro de
tetrametilamonio (TMACI) y cloruro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMACL), cuyos cationes son
denominados: tetrametilamonio (TMA") con un nucleo de 4 carbonos y hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA”) con un nucleo de 3 carbonos y una cadena carbonada de 16 carbonos (Figura 3.1,
Tabla 3.1).
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Tabla 3.1. Propiedades caracteristicas y sinénimos de los cationes TMA' y HDTMA"

Cation Formula Peso
organico quimica molecular Nombre / Sindbnimos Estructura

Hexadeciltrimetilamonio
Cetrimonium,
HDTMA® (CigH4o)N' 284,45 cetiltrimetilamonio,
Palmitiltrimetilamonio, NN
Acetoquat, Centimide,
Cetarol, Cetrimide,
CiclotonV

Tetrametilamonio,
N,N,N-
trimetilmetanamonio
USAF AN-8

TMA' (C4H12)N' 741

Figura 3.1. Caracteristicas estructurales de los cationes hexadeciltrimetilamonio (HDTMA")

y tetrametilamonio (TMA®).
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3.3. Sintesis de arcillas organicas

El método preferencial para sintetizar arcillas organicas es el de intercambio i6nico con los
cationes de amonio cuaternario en solucion. La reaccion de intercambio cationico ha sido
usada desde hace cinco décadas (Beall y Goss, 2004), este tipo de reaccion ocurre cuando las
moléculas de agua y los cationes del espacio interlaminar de la esmectita son desplazados por
otras moléculas polares. Los cationes de intercambio inorganicos naturales de la arcilla pueden
ser reemplazados por varios tipos de cationes organicos. Ejemplos de preparacion de arcillas
organofilicas con diferencias en el proceso de preparacion han sido encontradas en los trabajos
de Johnston (1996); Vaia et al. (1994); Bergaya y Lagaly (2001); He et al. (2004); Li et al.
(2006) (Figura 3.2)

NP AN of ANE / - el TMA*Y- esmectita
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Figura 3.2. Sintesis esquematica de arcilla organicas (TMA-arcilla, HDTMA-arcilla) a

partir de una arcilla esmectitica (Vidal y Volzone, 2008 a).

Actualmente son escasos los trabajos publicados que hagan referencia al estudio de
correlacion entre las caracteristicas estructurales de las TMA-arcillas y HDTMA-arcillas y la

retencién de tolueno.

Diferentes autores sintetizaron TMA-arcillas a partir de esmectitas purificadas, arcillas
bentoniticas, Na-esmectitas, Ca-bentonitas saturadas con litio y litio-bentonitas intercalandole el
ion TMA"™ equivalente a la capacidad de intercambio de cada uno de los solidos. Estas arcillas

organicas fueron utilizadas para evaluar su eficiencia como adsorbentes para retener BTEX en
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solucion acuosa (Lee et al., 1989, 1990; Cadena et al., 1989; Kukkadapu et al., 1995; Zhu et al.,
2008 a; Ruan et al., 2008).

También arcillas organicas fueron sintetizadas por intercalacién del cation HDTMA" equivalente
a la capacidad de intercambio en los siguientes solidos adsorbentes: esmectitas tipo Wyoming
y Cheto saturadas con magnesio y sodio, montmorillonita, suelos loéssicos, sodio-bentonitas,
litio-bentonitas, para obtener HDTMA-arcillas y utilizarlas como potenciales adsorbentes de
variados contaminantes organicos no polares como: benceno, tolueno, etilbenceno,
propilbenceno, butilbenceno, naftaleno, bifenilo, xilenos (Jaynes y Boyd 1991a; Jaynes vy
Vance, 1996; Sharmasarkar et al., 2000; Chen et al., 2002; Slade y Gates 2004; Shen et al.,
2004; Ramos Vianna et al., 2005 y Zhu et al., 2008 c).
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Como fuera mencionado en el Capitulo 2 la arcilla bentonitica fue el material natural
seleccionado para la preparacion de las arcillas organicas y posterior utilizacion como

adsorbente de tolueno.

Las técnicas utilizadas en esta Tesis para la evaluacion de los sélidos y/o capacidad de
adsorcion fueron: analisis quimico, anadlisis de difraccion de rayos X, analisis térmico
simultaneo (diferencial y termogravimétrico), espectrometria de absorcion en el infrarrojo,
determinacion de carbono organico total, espectrometria de absorcién ultravioleta-visible,

isotermas de adsorcion, cuyos aspectos tedricos se detallan a continuacion.

4.1. Analisis quimico por plasma acoplado por inducciéon (ICP)

Un analisis quimico nos aporta informacion sobre los diferentes elementos presentes en la

muestra analizada, dependiendo de la técnica especifica utilizada.

EL método analitico de Plasma acoplado por induccién es una técnica usada para detectar

trazas de metales en las muestras. Este método de analisis se basa en la medida de energia
radiante especifica emitida por atomos o iones de un elemento que se excita en el seno de un
plasma de argon acoplado por induccién. Plasma es una mezcla gaseosa, en la cual una
fracciéon significativa presente de especies moleculares o atémicas esta ionizada. El plasma
utilizado en este método es una mezcla de iones y atomos de argén. Cuando una muestra es
inyectada dentro de este medio, se produce la atomizacién y excitacién de los elementos como
resultado de las altas temperaturas reinantes (10.000 °K), estas temperaturas elevadas se
logran mediante la accién de un campo magnético oscilante de alta frecuencia. El ICP necesita

estrictamente que las muestras a analizar estén en solucién.

Cabe agregar que la mayoria de los elementos quimicos pueden analizarse por espectrometria
de emision con plasma de argdn, con excepcion de aquellos cuyas longitudes de onda de
trabajo caen en la zona del ultravioleta lejano (ej. H,, C, N, O,, P, S, los halégenos y los gases
nobles).

Este método se puede aplicar para el analisis cuantitativo en las siguientes areas: materiales

naturales como rocas, minerales, tierra, aire sedimentado, agua, tejidos de planta y animales;
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en las areas de geoquimica, mineralogia, agricultura forestacién, cria de animales, ecologia
quimica, ciencias ambientales, industrias alimenticias, distribucion y purificacion de agua; para
identificar sulfuro, boro, fosforo, titanio, y zirconio, que no se pueden identificar por el método

absorcion atébmica.

4.2. Analisis por difraccion de rayos X (DRX)

Este método se utilizé para determinar la composicidon mineralégica de las arcillas naturales
seleccionadas y para visualizar los posibles cambios que generaron en la estructura los
compuestos organicos intercalados en el espaciado interlaminar original de las esmectitas.

También se utilizo para identificar las impurezas presentes en las arcillas.

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y pequena
longitud de onda; del orden de los espacios interatomicos de los sélidos. Cuando un haz de
rayos X incide en un material sélido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones a
causa de los electrones asociados a los atomos o iones que encuentra en el trayecto, pero el
resto del haz puede dar lugar al fenédmeno de difraccién de rayos X, que tiene lugar si existe
una disposicién ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que vienen dadas por la
Ley de Bragg, establecida en 1914 (Figura 4.1). Esta ley relaciona la longitud de onda de los
rayos X y la distancia interatomica con el angulo de incidencia del haz difractado. Se debe

cumplir que sen(8) sea menor que 1 entonces se tiene que

n
2’

e

= sen(f)) < 1 Ecuacion (4.1)

Por consiguiente nA debe ser menor que 2d. Para el primer maximo de difraccion n=1 y se

debe cumplir, para que haya difraccién, que A < 2d.

Segun esta ley, para que haya difraccion debe cumplirse la siguiente igualdad:
nA=2d senb Ecuacion (4.2)

Donde:

B es el angulo de incidencia

A es la longitud de onda

d es la distancia interplanar de los planos paralelos considerados,

n, un numero entero igual o mayor que 1; es el orden de la difraccién



Tapitulo 4 T écnicas de analisis
f

Figura 4.1 Reflexion de
rayos X de dos capas de
atomos. La onda inferior
viaja una distancia 2d sen
© mas larga que la onda
superior. Para que las dos
ondas estén en fase de
nuevo, después de Ia
reflexion, debe cumplirse
que 2d sen © = nA, donde A
es la longitud de onda de

losrayos Xyn=1,2, 3...

La técnica utilizada para la determinacion de la composicién mineralégica en las muestras fue
la de polvos policristalinos. La difraccién de rayos en muestra policristalina permite abordar la
identificacion de fases cristalinas (puesto que todos los solidos cristalinos poseen su
difractograma caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Esta técnica se
basa en la incidencia de una radiacion monocromatica (radiacién formada por sola longitud de
onda) y en la desorientacion de los cristales presentes en el polvo, obteniéndose un
difractograma que refleja las diferentes fases cristalinas que la componen y su orientacién
preferencial. Para favorecer la desorientacién de las fases minerales se somete a la muestra a

un movimiento de rotacion sobre si misma durante el ensayo.

La difraccion de rayos X es una técnica versatil, no destructiva y analitica para la determinacion
de: analisis cualitativo, cuantitativo, estructura, composicion mineralégica. La identificaciéon
cualitativa de cada fase cristalina se realiza mediante la comparacion de los difractogramas con
la base de datos Powder Diffraction File (PDF), mientras que la identificacién cuantitativa se

realiza por el método de Rietveld.
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4.3. Analisis térmico simultaneo: Termogravimetria y analisis térmico diferencial (TG-

ATD)

Bajo la denominacion de Analisis térmico (AT) se engloban un conjunto de técnicas analiticas
que estudian el comportamiento térmico de los materiales. Cuando un material se calienta o se
enfria, su estructura cristalina y su composiciéon quimica pueden sufrir cambios mas o menos
importantes. La mayor parte de estos cambios se pueden estudiar midiendo la variacién de

distintas propiedades de la materia en funciéon de la temperatura.

- Fusion: paso del estado sélido al estado liquido

- Sublimacién: paso del estado solido al estado gaseoso

- Solidificacion: paso del estado liquido al estado sélido

- Cristalizacion: paso al estado solido ordenado

- Amorfizacién: paso al estado sélido desordenado

- Transiciéon: cambio en su estructura cristalina

- Reacciones: de oxidacién, alteracion, descomposicion, etc.
- Expansién y compresiones en su volumen

- Cambios texturales: sinterizacioén, recristalizacion, etc.

El AT consiste en calentar o enfriar a una determinada velocidad, o mantener la temperatura

constante, o una combinacion de ambas (Grim y Kulbicki, 1961; Mackenzie, 1970).
Entre las técnicas de Analisis térmico simultdneo mas comunes destacan:

- Termogravimetria (TG)

- Anélisis térmico diferencial (ATD)

La Termogravimetria (TG) esta basada en la medida de la variacion de la masa de una
muestra cuando se la somete a un cambio de temperatura en una atmoésfera controlada. Esta
variacién puede ser una pérdida o una ganancia de masa. El registro de estos cambios nos
dara informacion sobre si la muestra se descompone o reacciona con otros componentes. La
Termogravimetria puede utilizarse conjuntamente con otras técnicas, como por ejemplo ATD,
ya que permiten obtener informaciéon complementaria sobre el comportamiento térmico de una

muestra.

En un Analisis térmico diferencial (ATD) se somete a una variacion de temperatura tanto a la
muestra como a un material de referencia (alimina o carburo de silicio), que es inerte desde el
punto de vista téermico, fisico y quimico. EI ATD mide la diferencia de temperatura entre la

muestra y el material de referencia, en funciéon del tiempo (temperatura constante) o de la
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temperatura alcanzada en cada momento. Estas medidas se pueden realizar en condiciones
ambientales o bajo una atmosfera controlada. En principio, se trata de una técnica cualitativa
que permite detectar si se dan procesos endotérmicos o exotérmicos en nuestra muestra, e
indica la temperatura a la cual tienen lugar estos cambios energéticos. Con un adecuado
calibrado del equipamiento es posible convertir el ATD en una técnica semicuantitativa para

poder obtener informacion sobre la cantidad de calor involucrado en los procesos.

4.4. Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo (IR)

Es la parte de la espectroscopia que trabaja con el rango infrarrojo (IR) del espectro
electromagnético. Esta técnica, se basa en la espectroscopia de absorciéon. Puede utilizarse
para identificar un compuesto e investigar la composicién de la muestra ya que cada molécula

presenta un IR caracteristico.

Aunque el espectro infrarrojo se extiende de 10 a 14300 cm™', desde un punto de vista funcional
se divide en tres zonas: IR lejano e IR medio (MIR o IR) con bandas que corresponden a
vibraciones fundamentales (stretching o bending), sobretonos y combinaciones. La tercer zona
es el IR cercano (near infrared, NIR) en la que se encuentran las bandas de combinacién y
fundamentales (Tabla 4.1) (Aparicio, 2002).

Tabla 4.1. Las tres zonas caracteristicas de espectro en el infrarrojo

Regién Longitud de onda Numero de onda
(nm) (cm™)
Infrarrojo Cercano 14300-4000 700-2500
(NIR)
Infrarrojo medio 4000-200 2500-5x10"
(IR)
Infrarrojo lejano 200-10 5x10°- 10°

La absorcion de radiacion en la region infrarroja es consecuencia de la excitacion por
deformaciones de enlaces, ya sean de tension (stretching) o de flexion o cambio de angulo de

enlace (bending).
Cada atomo que constituye una molécula esta desplazandose permanentemente uno con

respecto a otro a una distancia promedio propia llamada longitud de enlace. Cada enlace,

dentro de una molécula, estd vibrando a una longitud de onda determinada que le es

42 |



( apitulo 4. T écnicas de analisis

caracteristica, y puede efectuar dos movimientos principales: de estiramiento a lo largo del eje
de enlace (tension o stretching) (Figura 4.2 a) y el movimiento de deformacién en donde uno de

los atomos de enlace M1-m2 se separa del eje de enlace (flexién o bending) (Figura 4.2 b).

Distancia promedio de enlace
Pl

(a)

Vibracion de estiramiento (stretching)

(b)

Linea de enlace

Vibracion de deformacién  (bending)

Figura 4.2 a) Modo de vibracion de estiramiento o stretching; b) modo de vibracion de

deformacién, bending o cambio de angulo.

La cantidad de energia requerida para excitar los modos stretching y bending depende de las
masas de los atomos o grupos M1 y m2. En general la energia requerida para la excitacién
crecera con un aumento de insaturaciéon del enlace (simple— doble— triple). El efecto de la
masa sobre la longitud de onda de stretching para un sistema sencillo en el cual la masa de M1
es mucho menor que la masa de m2, y si no hay movimiento de un atomo con respecto al otro
durante la excitacién del modo stretching, viene dado por ley de Hooke (Ecuacion 4.3). Esta ley
describe la accién de un oscilador arménico clasico en el cual k es la constante de fuerza de
enlace; m es la masa de M1, si M1 y m2 poseen masas similares, m se convierte en u que

corresponde a la masa reducida del sistema.
v=12mVk/u  Ecuacion (4.3)

Una molécula biatdmica sélo posee un modo de vibracion que sera el de estiramiento
(elongacién=tension=stretching) a lo largo del enlace. La deformacién (flexion=bending) no
existe ya que corresponderia a una rotacion antes que a una vibracién. Si la molécula tiene

mas de dos atomos (poliatbmica) y si la molécula es lineal, los posibles modos de vibracién
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aumentan de manera considerable, llegando a 3n-5 cantidad de modos de vibracién normales
(stretching y bending), donde n es el numero de atomos que forman la estructura. Para
moléculas no lineales mas complejas, se esperan 3n-6 modos de vibracion normales (Pasto y
Johnson, 1981). También cuando hay mas de dos atomos involucrados en una moleécula,
pueden encontrarse distintos modos de vibracion, algunos simétricos y otros asimétricos como
se muestra en la Figura 4.3. Los modos de vibracion fundamentales que se pueden producir
son: cambios en la distancia de enlace (elongaciones o strefching, que pueden ser simétricas o
asimétricas) y cambios en el angulo de enlace, o bending (simétricos en el plano: scissoring,
asimeétricos en el plano: rocking, simétricos fuera del plano: wagging, asimétricos fuera del
plano: twisting). Las longitudes de onda de oscilacién simétricas son de menor energia que las

asimetricas.

Vibraciones de elongacién

3 4 4
) r{ tl C;
N\ £ /
N/ NS
) _t\ ,;'ﬂl.
- /' )
Elongaciones Elongaciones
asimétncas simétnicas

(estiramiento o stretching)

a)

Vibracones con cambio de angulo

Q [
C'I(\' }10 ;\.. ‘./"
'.\—;' ﬁ "f‘}_,, flexiones o bending
r_ . simétricas y asimétricas en el plano
/ ' " (scissoring y rocking, respectivamente)
sassonng rocking
- ® )
i+ +) -~
0 l’g Q\ .'D
! 4 . .
i Yd flexiones o bending
) ! / simétricas y asimétricas fuera del plano
/‘f_‘) \ (wagging y twisting, respectivamente)
wagging twistang

b)
Figura 4.3. Distintas variables dentro de los dos principales modos de vibracién normales de

una molécula. a) Stretching, b) Bending (+: delante del plano; -: detras del plano)
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La region infrarroja, contiene ademas muchas bandas de absorcién significativas, que no son
debidas a los modos fundamentales stretching o bending, si no que corresponden a

sobretonos, bandas de combinacion, acoplamiento y bandas de resonancia de Fermi.

Los sobretonos se registran en zonas préoximas a muitiplos enteros de los modos
fundamentales de absorcién; se asignan como sobretonos primeros, segundos o superiores de

un modo fundamental.

Las bandas de combinacion son bandas relativamente débiles que aparecen a longitudes de
onda iguales a la suma o diferencia de dos o mas longitudes de onda fundamentales. Las
bandas de acoplamiento se producen cuando dos bandas de la misma parte de la molécula

interaccionan, generando un corrimiento fuera de la regién prevista para esta molécula.

La resonancia de Fermi se produce cuando un sobretodo o una banda de combinacién cae
cerca de una banda fundamental de absorcién, experimentandose una elevacidon de la
intensidad del sobretodo o banda de combinacién o un desdoblamiento de bandas,
conociéndose como interaccién resonante de Fermi (Pasto y Johnson, 1981). Esta resonancia
no es mas que el acoplamiento de una vibracién fundamental con un arménico (o combinacion)

vecino, dando lugar a dos vibraciones mezcladas.

4.5. Determinacion de Carbono organico total (COT)

Existen diferentes métodos para determinar la cantidad de Carbono organico total (COT). En

este trabajo de Tesis se utilizé el método de combustion y determinacién por infrarrojo.

La medicion del COT se calcula de la siguiente manera:
COT =CT-Cl  Ecuacion (4.4)

CT: carbono total; Cl: carbono inorganico

EL CT es determinado por combustion a 900 °C en un horno mufla con catalizador de platino:
El CO; se lleva a un analizador de infrarrojo:
pt°
carbono total (organico + inorganico) — CO; + vapor de agua
O;
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El dioxido de carbono formado es arrastrado por oxigeno ultra puro hasta el detector infrarrojo
ubicado en el analizador de carbono, el cual permite cuantificar el contenido de carbono

presente en las muestras.

El Cl se determina a temperatura ambiente colocando la muestra en una camara de reaccion
que contiene acido fosfoérico (pH <2). Bajo condiciones acidas todo el Cl se convierte en CO,,
que se mide en el analizador de infrarrojo. En estas condiciones el carbono organico no se

oxida, por lo que sélo se determina el ClI.

carbono inorganico + H;PO; — CO,; + H,0

4.6. Espectrometria en el UV-visible (UV-vis)

Esta espectrometria se basa en la medida de la energia radiante especificamente absorbida,
por moléculas que se encuentran en una solucién, en la regién del espectro correspondiente a
una porcién de UV y espectro del visible. Esta absorcion es directamente proporcional a la

concentracién de la especie quimica.

Se utiiza de manera general en la determinacién cuantitativa de los componentes de
soluciones: iones de metales de transicidon y compuestos organicos altamente conjugados

(unién deslocalizada de electrones).

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcién de radiacion
ultravioleta — visible por una molécula, causando el impulso de un electrén de un estado basal a
un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma de calor. La longitud de onda (A)

comprende entre 100 y 800 nm aproximadamente (Tabla 4.2).

La luz visible o UV es absorbida por los electrones de valencia, éstos son promovidos a
estados excitados (de energia mayor). Al absorber radiacion electromagnética de una
frecuencia correcta, ocurre una transicion desde uno de estos orbitales a un orbital vacio. Las
diferencias entre energias varian entre los diversos orbitales. Algunos enlaces, como los
dobles, provocan coloraciéon en las moléculas ya que absorben energia en el visible asi como
en el UV.
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Tabla 4. 2 Regiones del espectro electromagnético. Ubicacion de la region UV-visible

Tipo de Radiacion Limites de longitudes de onda
Unidades comunes metros
Rx duros 102-107 A 10 %1011
Rx blandos 10"- 10 A 10" - 10®
UV lejano 100 A- 200 nm 10° - 2x 107
UV cercano 200 — 400 nm 2% 107- 4x107
Visible 400 — 800 nm 4x107-8 x 107
IR cercano 0.75- 2.5 ym 7.5x 107'- 2.5x10°
IR medio 2.5-50 um 2.5x10°6- 5x10°°
IR lejano S0 uym -0.1 cm 5x107- 1x103
Microondas 0.1icm-1m 1x107- 1
Radio 1m — 1000 m 1-10°

Esta tecnica permite cuantificar por medio de la ecuacion de Lambert y Beer determinados
compuestos en solucion. La ecuacion de Lambert-Beer (Ecuacion 4.5) establece que la
intensidad transmitida depende de la radiacioén incidente y ademas disminuye al aumentar la

concentracion y el espesor del medio incidente (Pasto y Johnson, 1981). La radiacién sale del

sistema de emision con una intensidad lg, pasa por el sistema selector de longitud de onda e
incide en la muestra, de la que sale con una intensidad transmitida, l;, que es la que se mide.

A=log (lg/ lt) = a.b.c Ecuacion (4.5)
Siendo: A la absorbancia (propiedad que depende del espesor y la concentracion); a:
absortividad o coeficiente de extincion; b: espesor de medio (en cm); ¢: concentracion del
analito. La absortividad es la Absorbancia por unidad de espesor y concentracion, que depende
de la combinacion soluto-solvente y longitud de onda, es por eso que siempre se tiene que

indicar el medio liquido en el que se trabaja.

En general, la ley de Lambert-Beer se cumple para soluciones diluidas, para valores de c altos

y a varia con la concentracién.
4.6.1. Esquema general de un Espectrofotémetro UV-visible

El espectrofotometro es un instrumento que permite medir la absorbancia de la luz por una

solucion que contiene una cantidad desconocida de soluto, y compararla con una solucion que
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contiene una cantidad conocida de la misma sustancia. La absorcion de las radiaciones UV,
visibles e IR depende de la estructura de las moléculas, y es caracteristica para cada sustancia
quimica. El color de las sustancias se debe a que absorben ciertas longitudes de onda de la luz
blanca que incide sobre ellas y s6lo dejan pasar a nuestros ojos aquellas longitudes de onda no

absorbida.

Esta espectrofotometria utiliza radiaciones del campo UV principalmente de 200 a 400 nm (UV
cercano) y de luz visible de 400 a 800 nm, por lo que es de gran utilidad para caracterizar las
soluciones en la regiéon ultravioleta-visible del espectro. El Espectrofotémetro y se rige por la ley
de Lambert-Beer y en general este equipo consta, segun se indica en la Figura 4.4, de:
-Sistema de emision.

-Sistema selector de longitud de onda: monocromador.

-Sistema de absorcion: muestra problema.

-Sistema fotométrico: detector.

l /\ | = A l—" ) ‘l
A { UH

e ] \-o — p | L »

- f— ST o T

enlte PHSNE O muestra fototubo e

de luz red de dif. problema = de vacio medidor x‘cg;ixn':nlm’

Figura 4.4. Espectrofotometro UV-visible de haz simple.

Para un equipo de haz simple se tiene:

-Las muestras en soluciéon se ponen en una pequefia celda de Si.

-Se utilizan dos lamparas: una de H o deuterio para la regién UV, y una de W / halégeno para la
region visible.

-La luz pasa por la celda de la muestra problema. La radiaciéon transmitida es detectada y el
espectrometro obtiene el espectro de absorcién al barrer la longitud de onda de la luz que pasa

por las celdas.

4.6.2. Medicién por Curva de calibrado

Para obtener una curva de calibrado de un compuesto, se preparan soluciones de diferentes
concentraciones de éste, determinandose para cada solucién el valor de absorbancia a A max.
Los valores de absorbancia se representan en el eje de abscisas (eje x) y los de concentracion
en el eje de ordenadas (eje y). Observandose que un aumento de concentracién se

corresponde con un incremento lineal en la absorbancia.
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Este método es comparativo y a partir de él se determina la concentracion del analito
(sustancia motivo de analisis) mediante la comparacion de su sefal con la obtenida por una

solucion de concentracidon conocida. Estas soluciones de comparacion pueden ser:

1) Soluciones puras del analito en concentraciones conocidas.
2) Soluciones sintéticas reproduciendo la matriz del analito

3) Soluciones patrones de composicion certificada.

El valor de absorbancia de la muestra problema se plotea en la abscisa de la curva de

calibrado y se determina la concentracion que le corresponderia a la muestra problema.

4.7. Isotermas de adsorcion
4.7.1. Adsorcion

El proceso de adsorcidon implica la transferencia de una sustancia de una fase a la acumulacién
o concentracion en la superficie de otra. La superficie donde queda acumulada la sustancia es
el adsorbente, y el material concentrado o adsorbido es el adsorbato. La cantidad adsorbida
depende en gran medida de la naturaleza y del tratamiento previo al que se haya sometido a la

superficie del adsorbente, asi como de la naturaleza de la sustancia adsorbida.

El fendbmeno de adsorcion se da de forma natural en sistemas fisicos, biolégicos y quimicos.
Ademas las adsorciones que emplean sélidos como las arcillas o el carbén activado son muy
utilizadas en aplicaciones industriales o el saneamiento de aguas contaminadas. (Serrarlos
Font, 2000; Hornig et al., 2008).

Con respecto a las arcillas esmectiticas estos minerales exhiben propiedades adsortivas
naturales. Adsorben agua y ademas otras sustancias en el espacio interlaminar. Esta propiedad
puede verse mejorada de acuerdo a los diferentes tratamientos a los que se someta a la arcilla,
por ejemplo: tratamiento con acidos, activacion con cationes de amonio cuaternario. La
capacidad de adsorcion esta directamente relacionada a su gran area superficial por su
pequeno tamano de particula y reactividad quimica que poseen por tener laminas cargadas

negativamente.

El fendbmeno de adsorcién se lleva acabo entre dos fases y este proceso puede ser: liquido-

liquido, liquido-gas, gas-sélido, liquido-sélido.
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Dependiendo de la naturaleza de la interaccion que produce la adsorcion se definen dos tipos

de adsorcion: fisica y quimica.

a) Adsorcion Fisica. Este tipo de adsorcién se da por fuerzas débiles tales como las fuerzas
de van der Waals y de London (dipolo-dipolo, dipolo inducido). Tiende a alcanzar el equilibrio

muy rapidamente (tiene energias de activacién muy bajas) y son reversibles.

b) Adsorcién Quimica. La adsorcion quimica, también conocida como quimisorcion, se
produce debido a fuerzas mucho mas fuertes, tales como las que producen enlaces quimicos
covalentes. Es mucho mas lenta que la adsorcion fisica y comunmente es irreversible. La
velocidad de adsorciéon puede relacionarse con la energia de activacion para un determinado

proceso.

Todos estos tipos diferentes de adsorcion no tienen por qué darse de una forma independiente
unos de otros. De hecho es sabido que en sistemas naturales se dan diversas formas de

adsorcién en la misma superficie sélida.

4.7.2. Diferentes modelos de isotermas de adsorcion en solucion

Una isoterma de adsorcion puede ser descripta como la relaciéon entre la concentracién de

soluto en equilibrio y la cantidad adsorbida de soluto a temperatura constante.

Una de las primeras isotermas fue descripta por Bemmelen en 1888, quien realizé una amplia
explicacion de datos experimentales usando isotermas de adsorcién. Las isotermas de
adsorcion pueden ajustarse a diversos tipos de curvas (Giles, 1974; Hinz, 2001) que

representan comportamientos determinados del adsorbato frente al adsorbente.

Las adsorciones pueden ser descriptas por cuatro grupos principales de isotermas segun la
pendiente y la curvatura inicial. Utilizando el esquema de clasificacion de Giles del 1974 que
desarrollo isotermas de adsorciéon para soluciones diluidas, se distinguen las isotermas de
Clase-S o sigmoidales, Clase-H, Clase-L o de Langmuir, y Clase-C o de particién, y los
subgrupos se diferencian por la forma de la curva a altas concentraciones. Grupos y subgrupos

se muestran en la Figura 4.5.
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Figura 4.5. Los cuatro grupos principales de isotermas de adsorcién (Spark, 2003).

En general, las isotermas tipo S tienen forma céncava a bajas concentraciones. La pendiente
inicial en estas isotermas se incrementa con la concentracién retenida, pero eventualmente
decrece y tiende a cero cuando los sitios de adsorcion se saturan. Este tipo de isoterma sefala
que a bajas concentraciones la superficie tiene baja afinidad por el soluto, posiblemente
causada por un fenémeno de competencia dentro de la solucién. La isoterma tipo S pueden ser

descriptas por la ecuaciéon de Freundlich.

Mientras que las isotermas clase- H (0o de alta afinidad) y clase-L (Lagmuir) a bajas
concentraciones tiene una forma convexa, la pendiente de las isotermas H liega a valores altos
y la de las isotermas L tiende a hacerse constante. La isoterma H indica que la fuerte afinidad
de adsorcion soluto-adsorbente se incrementa con la disminucion de la concentracién de
equilibrio y para la isoterma tipo L la pendiente decrece cuando aumenta la concentracién de

equilibrio con una alta afinidad de adsorcién a bajas concentraciones de equilibrio.

Las isotermas tipo C estan definidas por una afinidad constante de adsorcion, expresado por
una linea recta cuando se grafica la concentracién retenida (Q) vs la concentracién en equilibrio
(Ce). Este tipo de isotermas son indicativas de un mecanismo de particiéon, en el cual las
moléculas de soluto son distribuidas entre dos fase de propiedades muy distintas, exhibiendo
una afinidad constante en un rango amplio de concentraciones, implicando que el valor de Kd
sea constante (Hinz, 2001). El modelo mas simple para describir el proceso de particion es

tratar la distribucion del soluto entre la fase sélida y la fase acuosa como lineal (Ramos Vianna,
2005).
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XIM= Kd C¢ Ecuacion (4.4)
donde X es la masa del soluto retenido (mmol) de la solucién, M es la masa del adsorbente
(kg), Ce concentracion en equilibrio con la solucion (mmol L"), Kd coeficiente de distribucién o

particién (L kg').
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5. 1. Arcillas Naturales

El tipo de arcilla seleccionado para realizar los ensayos de modificacién y adsorcion de tolueno
fue una roca denominada bentonita, cuyo principal mineral arcilloso es la esmectita. Esta roca
es producto de la alteracion de rocas basicas y material volcanico, siendo un material de grano

muy fino, como fuera detallado en el Capitulo 2.

Dos bentonitas de origen nacional fueron seleccionadas para este trabajo de tesis, las cuales
fueron denominas Ja y DL y otras dos de origen extranjeras (USA) denominadas B1 y B2, estas

ultimas con marcadas diferencias estructurales para una evaluacién comparativa.

La seleccién de las muestras nacionales respondié a un contenido mayoritario del componente
arcilloso tipo esmectita, respecto a otras muestras analizadas previamente, cumpliendo
ademas con una facil disponibilidad de la bentonita (yacimientos cercanos a centros de
comercializacion y tipo de labor minera). La arcilla denominada Ja proviene de la provincia de
San Juan, Argentina, donde se encuentran depdsitos de bentonitas de edad cuaternaria,
situada en la region de Cuyo como se muestra en la Figura 2.4 (Cravero et al., 2000; Allo y
Murray, 2006). La arcilla DL se trata de una bentonita de origen nacional cuyo yacimiento, de
edad Cretacico Superior, se encuentra en Rio Negro, generalmente se la llama “bentonita del
Lago Pellegrini® (Marconi, 1998), ubicada en la regién extra andina o sur Argentino, como se

muestra en la Figura 2.4

5.2. Preparacion de arcillas organicas con los cationes Tetrametilamonio (TMA') y
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA")

Se prepararon diferentes arcillas organicas con agregados crecientes de cation organico para
evaluarlas como potenciales adsorbentes de tolueno. Las diferentes cantidades agregadas de
los organocationes fueron utilizadas para distinguir cual es la cantidad adecuada de cation
organico que se debe utilizar para realizar los ensayos de retencion de tolueno y también para
apreciar posibles cambios estructurales producidos en las arcillas, utilizando para ello

diferentes técnicas de analisis.

Las arcillas naturales seleccionadas fueron tratadas con los cationes organicos agregando

cantidades crecientes en n de veces la capacidad de intercambio catiénico de la arcilla
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bentonitica (CIC). Siendo la CIC de cada arcilla igual a: 110, 97, 98 y 105 meqg/100g de muestra

para las B1, B2, Jay DL, respectivamente.

Las cantidades de cationes HDTMA' y TMA' (proveniente de sales de cloruros) intercalados a
la arcilla fueron equivalentes a 0,5; 1 y 2 veces de CIC. El tiempo de contacto entre la arcilla en
suspension y la solucion de HDTMA/ TMA-CL fue de 24 horas. Posteriormente, el sélido fue
separado, lavado con agua destilada hasta eliminacion total de electrolitos con posterior secado
a temperatura ambiente. Previo a la caracterizacion y utilizacién los sélidos fueron molidos

pasante malla 200 (<74 ym) y estabilizados a 55% de humedad relativa (RH).

Las arcillas organicas fueron identificadas conservando el nombre de la arcilla natural, seguido
de un numero que representa la cantidad agregada de sal de amonio cuaternario en veces la
CIC (ej. 05, 1y 2 que representa la mitad, una y dos veces la CIC), luego se indica el tipo de

catién intercalado con las letras Hy T que representan a HDTMA o TMA, respectivamente.

- B105H, B11H, B12H; B105T, B11T, B12T.
- B205H, B21H, B22H; B205T, B21T, B22T.
- JAOSH, JA1H, JA2H; JAOST, JA1T, JA2T.
- DLOSH, DL1H, DL2H; DLOST, DL1T, DL2T.

5.3. Cuantificacion de tolueno en los solidos adsorbentes.

Diferentes concentraciones de tolueno en agua (50-1000 mg L) fueron preparadas para

analizar la capacidad de adsorcion de los adsorbentes preparados.

El tolueno retenido por la arcilla organica (mmol de tolueno / kg de arcilla) se determiné como la
diferencia existente entre la cantidad de tolueno inicial agregado y la cantidad remanente en la
solucion. Los valores de tolueno en solucién fueron determinados por Espectroscopia UV-
visible y posterior construccion de las isotermas para las HDTMA-arcillas y TMA-arcillas. Todos
los datos de las isotermas se realizaron por duplicado. Los valores de concentraciéon en
equilibrio o sobrenadante fueron ploteados en la curva de calibracién con un R? de 0,999 y que,
en todo su rango, obedecié la ley de Lambert- Beer. La cantidad de tolueno fue determinado
midiendo la absorbancia a A= 261 nm en un espectrofotometro Hewlett Packard 8435 UV-
Visible. Las mediciones se compararon con una solucién blanco (sin arcilla organica) con el fin

de determinar posibles pérdidas en las soluciones de tolueno debidas a la evaporacion.
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5.3.1. Construcciéon de Isotermas

Las adsorciones de tolueno se realizaron en batch a temperatura ambiente utilizando HDTMA-
arcillas y TMA-arcillas preparadas con una cantidad equivalente a una vez la capacidad de
intercambio. Se contactaron 200 mg de HDTMA-arcillas y TMA-arcillas con 10 ml de solucién
de tolueno en agua en un rango de 50 mg L' a 1000mg L. El contacto se llevo acabo en tubos
de vidrio con tapones envueltos en film de aluminio para evitar evaporaciones y el contacto

sélido-solucion fue de 24 horas, tiempo establecido por estudios previos realizados.

Para monitorear las pérdidas por evaporacion y la adsorcidn originada en las paredes de los
tubos se preparo una muestra blanco que contiene 10 mL de las diferentes soluciones de
tolueno sin la arcilla organica. Las isotermas de adsorcién fueron construidas proyectando la
cantidad adsorbida de tolueno Q (mmol kg') versus la concentracién remanente en solucion y

en equilibrio Ce (mmol L™).

5.4. Métodos de caracterizacion de los solidos
5.4.1. Analisis quimico por ICP

El analisis quimico de cada arcilla se realizé sobre muestra total molidas a un tamano de 74

micrones.

5.4.2. Difraccién de rayos x (DRX)

Las muestras fueron caracterizadas por difraccion de rayos X (DRX) en un equipo Philips con
goniémetro 3020, usando radiacion Cu Ka (A=1.5405 A) a 40 kV y 20 mA vy filtro de Ni. Los
difractogramas fueron medidos en °20 entre 3-70°, con un ancho de step 0.02° y un tiempo de
recuento de 2.0s/step. Estos difractogramas se realizaron sobre muestra total en polvo sin

orientar y todas fueron estabilizadas a una humedad relativa (HR) del 55%.

5.4.3. Analisis térmico simultaneo (ATD-TG)

El equipo utilizado fue un Netzsch STA 409 calentando de 10°C min™ y un flujo de aire de 35
mL min”. En un rango de temperatura 25-1000°C. a-Al,O; se uso como referente para las

mediciones de ATD. Se utilizaron 200 mg de muestra, con una rampa de 10°C/min.
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5.4.4. Espectroscopia en el infrarrojo (IR)

Muestras de arcillas montmorilloniticas secas, arcilla organicas sin tolueno y de determinadas
experiencias de adsorcion de tolueno fueron mezcladas con KBr y compactadas en forma de
pastillas para su posterior analisis en un espectrometro de infrarrojo. Los espectros de infrarrojo
para las muestras en el rango de 380 - 4000 cm' fueron obtenidos utilizando un equipo

Spectrum One Perkin EImer.

5.4.5. Determinacion de carbono total (COT)

Se determiné el porcentaje de carbono organico total, presente en cada arcilla organica en un
Modulo de Combustion de muestras solidas (SSM-5000A) acoplado a un Analizador de
carbono organico total (TOC-5000(A)/5050(A) Shimadzu).

Al saber que las arcillas organicas no poseen carbono de origen inorganico, el carbono

organico es equivalente al carbono organico total (TC).
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Capitulo 6.

Resultados Y discusion

6.1. Caracterizacion de las arcillas seleccionadas

6.1.1. Analisis quimico (AQ)

La composicion quimica de las arcillas, obtenida por plasma acoplado por induccion (ICP), se

muestran en la Tabla 6.1. Esta tabla se encuentra desglosada en dos partes: a) corresponde al

analisis quimicos incluyendo los valores de pérdida por calcinacién, b) analisis quimicos en

base seca donde se incluye ademas, los valores de la capacidad de intercambio cationico (CIC)

de cada arcilla, determinado por el método de acetato de amonio 2N a pH 8.

Tabla 6.1. Analisis quimico de las arcillas: a) incluye pérdida por calcinacion, PxC, b)

en base seca y capacidad de intercambio cationico.

a)
SlOz A|203 Fe203 CaO MgO Nazo Kzo TiOz PxC
Muestras % % % % % % % % %
B1 514 15,25 1,33 2,47 527 0,08 0,16 0,19 13,8
B2 57,8 17,45 3,54 1,62 2,36 1,388 0,50 0,10 23,7
Ja 52,8 15,35 1,32 1,28 5,29 256 060 0,22 14,6
DL 56,4 17,50 3,95 0,78 2,81 225 0,26 0,16 18,8
b)
'
SiO, AlLO; Fe,O, CaO MgO Na, 0O K,0 TiO,, CIC
Muestras % % % % % % % % ' (meq/
'
) 1009)
'
'
B1 67,37 19,99 1,74 3.24 6,91 0,10 0,21 0,25 : 110
B2 68,12 20,57 4,17 191 2,78 163 059 0,12, 97
Ja 66,42 19,31 1,66 161 665 322 075 0,28 E 98
DL 66,94 20,77 4,69 093 333 267 031 0,19, 105
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De la observacion del analisis quimico se puede informar que se trata de composiciones tipicas
de arcillas bentoniticas: para una bentonita la cantidad de silicio expresado en 6xido (SiO;) se
encuentra en un rango de 67-79 %, aluminio expresado como 6xido (Al,O3) entre 20 y 25 %,.
Para una bentonita tipo Wyoming la cantidad de magnesio expresado como 6xido (MgO) se
encuentraenunrangode 2a 3%y el contenido de hierro como 6xido (Fe,0,) en un rango de 3
a 5 %. En cambio, para una bentonita tipo Cheto el contenido de magnesio (MgQO) residiria en
un rango de 5 a 6 % y el de hierro (Fe,O;) se encontrariaentre 2y 3 % (Grim y Kulbicki, 1961;
Weaver y Pollard 1973; Grim y Giaven, 1978; Caballero et al., 1985; Impiccini y Vallés 2002,
Bergaya et al., 2006). La Tabla 6.1b representa el analisis quimicos en base seca de las

muestras de arcillas para facilitar evaluaciones posteriores.

Segun lo observado para las cuatro muestras el contenido de silicio expresado en 6xido (SiO;)
se encuentra en un rango de 66,42 a 68,12 %, catalogando a las rocas como acidas de
acuerdo a la clasificacién cuantitativa de rocas igneas propuesta por Cross et al., (1903), en la
cual la acidez de una roca se establecidé en funcion de la cantidad de silice presente. Por lo
tanto, una roca acida tienen mas 66%, intermedia entre el 55 y el 66%, basica entre el 45 y el
52%, y ultrabasica, menos del 45% de SiO,. Sin embargo, en la actualidad se considera que
una roca acida es aquella que presenta abundante SiO,, poco MgO y FeO, en cambio una roca

basica es la contraparte de una acida (Le Maitre, 2002).

El contenido de aluminio expresado en 6xido (Al,O3;) presenta un valor promedio cercano al
20%.

Estas bentonitas pueden agruparse de acuerdo al contenido de hierro y magnesio. El contenido
de magnesio expresado en Oxido (MgO) es mayor para las muestras B1 y Ja (6,91 y 6,65%),
respecto a la B2 y DL (2,78 y 3,33%). Sin embargo, estas dos ultimas arcillas poseen mayor
contenido de hierro expresado en 6xido (Fe,O; = 4,17 y 4,69%) que B1 y Ja. Por lo tanto, de
acuerdo a la composicion general expuesta, las muestra B1 y Ja serian semejantes a una

bentonita tipo Cheto y las muestras B2 y DL serian equivalentes a una bentonita tipo Wyoming.

Las muestras poseen una capacidad de intercambio cationico (CIC), entre 97 y 110 meq/100g
de muestra, Tabla 6.1b, siendo los valores tipicos de una arcillas esmectiticas entre 70 y 130
meq/100g de muestra (Odom, 1984).
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6.1.2. Difracciéon de rayos X (DRX)

La Figura 6.1 exhibe los difractogramas de rayos X de muestra total de B1, B2, Ja, DL,
estabilizadas a una humedad relativa de 55% (HR). En los mismos se observan reflexiones de
esmectitas tipo montmorillonitas (m), cuarzo (q), feldespatos calcicos (f1) y sédicos (f2) en
diferentes proporciones. En la Tabla 1 del Anexo se muestran los PDF (Powder Diffraction File)

correspondientes a las fases encontradas en cada una de las arcillas bentoniticas en estudio.

Todas las muestras presentaron pequefas cantidades de impurezas las cuales fueron
identificadas en el difractograma de rayos X (Figura 6.1). Las muestras B1, Ja y DL poseen
cristobalita (c) y pequehas cantidades de cuarzo (q), ademas, las muestras Ja y DL contienen
feldespato sédico (f;). La muestra B2 posee pequefias cantidades de cuarzo y feldespato
célcico (f1), como se detalla en la Tabla 6.2, cuyos porcentajes fueron determinados por el

método de Rietveld.

1,49 A
qQq _ q, B2
1,49 A
ac a,_  Ja
1,49 A
~q A DL
L J ' L4 ' L J ' L J ' L J ' L J l L 4 ]
10 20 30 40 50 60 70

grados, 26

Figura 6.1. Difraccion de rayos X de las arcillas esmectitas (B1, B2, Ja, DL). Montmorillonita

(m), cuarzo (q), feldespatos calcicos (f;) y sodicos (f,).
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Tabla 6.2. Porcentaje de cada fase mineralédgica en las arcillas seleccionadas

Fase mineralégica B1 B2 Ja DL
Montmorillonita (m) 96% 87% 94% 92%
Cuarzo (q) 1% 9% 1% 3%
Feldespato Calcico (f1) - 4% - -
Feldespato Sodico (f2) - - 4% 4%
Cristobalita (c) 3% - 1% 1%

Las reflexiones hk/ de las montmorillonita se indica con la letra m en la Figura 6.1, con la
correspondiente reflexidon entre paréntesis (ej: m (060)). Estas reflexiones son en posicién e
intensidad independientes del grado de hidratacién de la muestra y del tipo de cation

interlaminar.

La reflexion (001) ubicada en la regiéon de 2 -10 °26 es diagnodstica del espaciado interlaminar
de las esmectitas. El espaciado interlaminar, d(001), de las esmectitas se establece como, la
distancia medida entre la base de una lamina tetraédrica de Si hasta la parte superior de la
siguiente lamina tetraédrica (Explicado en el Capitulo 2). La posicion de la reflexién del (001) es
dependiente del grado de hidratacion o de la naturaleza de los cationes interlaminares (Brindley
y Brown, 1980).

De acuerdo a los difractogramas mostrados en la Figura 6.1 el espaciado interlaminar inicial
d(001) de las esmectitas B1 y Ja es cercano a 14,8 A , en cambio para B2 y DL el espaciado
interlaminar es cercano a 14,3 A; y son valores tipicos de una esmectita (Capitulo 2). Las
diferencias en los espaciados se podrian deber a la naturaleza del catién de intercambio, el
grado de hidratacion y la carga de las laminas que constituyen cada esmectita (Brindley y
Brown, 1980; Bergaya et al., 2006). El valor del d(060) cercano a 1,49 A en las cuatro

esmectitas permitié distinguirlas como esmectitas dioctaédricas.
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6.1.3. Analisis térmico simultaneo. Analisis térmico diferencial (ATD) y termogravimeétrico
(TG)

La Figura 6.3 (a) y la Tabla 6.3 muestran para las arcillas B1, B2, Ja, DL el analisis térmico

diferencial (ATD) y la temperatura de los picos endotérmicos, respectivamente.

Se observo tres zonas bien definidas: de 25°C a 250°C en la cual puede advertirse un
importante pico endotérmico; entre 250°C y 750°C donde se observa un segundo pico
endotérmico y finalmente la zona entre 750°C y 1000°C con la presencia de curvas S (picos

endo-exotérmicos).

El primer pico endotérmico corresponde a la llamada zona de deshidratacion, debido a la
pérdida de agua interlaminar, condicionada en posicién y forma al grado de hidratacién y a los

cationes de intercambio presentes en la muestra (Mackenzie, 1970).

En la segunda zona se advierte la segunda reaccion endotérmica correspondiente a la pérdida
de los grupos OH de la estructura. Esta zona se conoce como de deshidroxilacion. Muchas
veces estos picos endotérmicos de esta zona aparecen corridos y estas diferencias en las
temperaturas pueden ser debidas, de alguna manera, a la energia con la que se asocian los
grupos oxidrilos a la estructura del mineral. Entonces, este fendmeno estaria relacionado a la

composicion quimica inicial de la arcilla (Mackenzie, 1970).

Por ultimo, la tercera zona (750°C a 1000°C) posee una serie de pequefos picos exo-
endotéermicos (Curvas S) atribuidos a cambios estructurales y formacién de nuevas especies
tales como espinelas, cristobalita, mullita, etc. La presencia de estas fases estaria en funcion
de la composicidn inicial de las muestras (Rowland, 1944; Grim y Kulbicki, 1961; Hedley et al.,
2007, Xie et al 2001). Segun Greene-Kelly (1957) y Mackenzie (1970) la naturaleza de los

cationes de intercambio también afecta la zona exotérmica.

Como ha sido mencionado, la posicién del primer y segundo pico endotérmico para las cuatro
arcillas se muestra en la Figura 6.3 a y Tabla 6.3. De acuerdo a los valores obtenidos, se
observaron dos grupos en ambos sectores. Para el primer pico endotérmico las muestras B1 y
Ja registraron temperaturas mayores (173°C; 164°C) de deshidratacion que en B2 y DL (140°C;
146°C). Este pico endotérmico antes de los 250°C se relaciona a la pérdida de masa atribuida
a la deshidratacion debida al agua adsorbida y a las moléculas de agua alrededor de los
metales alcalinos (Na'y Ca”") o sitios de intercambio en las esmectitas (Xie et al., 2001a y b;
Dellisanti et al., 2006; Xi et al., 2007).
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En el caso del segundo pico endotérmico para las arcillas B1 y Ja las temperaturas estan

cercanas a los 650°C (655°C y 616°C, respectivamente) y para las arcillas B2 y DL las

temperaturas estan alrededor de los 700°C (706°C y 691°C, respectivamente). Segun Grim y

Kulbicki (1961) las montmorillonitas tipo Cheto muestran, en esta zona, un pico endotérmico

simple a temperaturas cercanas a los 650°C, mientras que las montmorillonitas tipo Wyoming

presentan este pico a 700°C.

1° zona
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Figura 6.3. a) Analisis térmico diferencial (ATD) y b) termogravimétrico (TG) de las arcillas

naturales B1, B2, Ja, DL.



(i:spitnlo 6.

Caractcrizncuc’m de las arcillas seleccionadas

La Figura 6.3 b y Tabla 6.3 muestran los termogramas y la pérdida de masa expresada en %

para las cuatro arcillas, respectivamente. En esta Figura y Tabla se distinguen dos cambios

importantes de pendientes que estan relacionados con los dos picos endotérmicos observados

en el analisis térmico diferencial anteriormente explicado.

En forma similar a lo mencionado anteriormente se pueden agrupar a las arcillas en dos: las

que poseen mayor pérdida de masa total, B1 (23,8%) y Ja (22,4 %), y las de menor pérdida

respecto a las anteriores, B2 (15%) y DL (17,2 %). Los valores de pérdida de masa estan

relacionado con el grado de hidratacion, el agua interfaminar y la naturaleza de los cationes de

intercambio en el espacio interlaminar de las esmectitas.

Tabla 6.3. Pérdida de masa en diferentes rangos de temperatura y Temperatura de los picos

endotérmicos

Temperatura (°C) Perdida de masa (%)
Muestras Primer pico Segundo pic'o " | Rahgb N Rango Total
endotérmico endotérmico 25°C-250° C 250° C-1000° C
—
B1 173 655 19,5 43 23,8
Ja 164 616 17,3 51 22,4
B2 140 706 10,4 4.6 15,0
DL 146 691 13,0 42 17,2
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6.1.4. Espectroscopia en el Infrarrojo (IR)

En la Figura 6.4 se muestran los espectros de infrarrojo (IR) de las arcillas B1, B2, Jay DL. La

Tabla 6.4 detalla las bandas de vibracién y especies caracteristicas de las esmectitas,

senaladas con trazos y numeros en dicha Figura. En esta Tabla y Figura se indican, ademas,

las bandas caracteristicas del cuarzo y de la cristobalita.

Tabla 6.4. Detalles de las principales bandas de absorcion de las esmectitas

Bandas

1) OH vibracioén stretching del grupo Al,OH 6 Al-Mg-OH
2) H-O-H vibracién stretching del agua

H-O-H vibracién bending del agua de hidratacién de
cationes (hombro)

3) OH vibracién bending del grupo H-O-H

4) Si-O-Si vibracion stretching (modo longitudinal)
5) Si-O-Si vibracion stretching

6) Al,OH vibracién bending

7) Al-Fe"*-OH vibracién stretching

8) Al-Mg-OH vibracion bending

9) Si-O vibracién stretching de la cristobalita (picos
simples)

10) Si-O vibracién stretching del cuarzo y silice
11) Si-O vibracién stretching del cuarzo

12) Si-O (del cuarzo)

13) Si-O-Al vibracién bending

14) Si-O-Si vibracion bending

B1

3626
3425

3222

1640
1113
1032

914

840

790y
624

691
519

465

Ja

3625
3440

3218

1640
1111
1027

912

836

785y
628

519

468

B2

3636

3435

3230

1640

1121

1048

915

883

845

798

778

695

522

466

DL

3630
3443

3220

1640
1123
1041
914
882
841

796y
625

523

465
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Figura 6.4. Espectro en el Infrarrojo de las arcillas. a) y c) arcillas B1 y B2, Jay DL en el rango

de 3900 cm™ a 3000 cm™'; b) y d) arcillas B1y B2, Ja y DL rango de 1800 cm™ a2 380 cm™.
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La banda de absorciéon que se encuentra en el rango de 3620-40 cm' es tipica en esmectitas
que poseen Al o Mg en la capa octaédrica, siendo la especie caracteristica Al,OH / Al-Mg-OH
(Farmer, 1968). La posicion y forma de esta banda en el espectro IR esta influenciada
notablemente por la naturaleza de los atomos en los sitios octaédricos a los cuales estan
coordinados los grupos oxidrilos (OH). Las caracteristicas de los cationes de intercambio en
cada esmectita natural (radio, carga, energia de hidratacion) también influyen en la posicion de

esta banda (Madejova, 2003).

Una banda alrededor de los 3430 cm’' se observa en todas las arcillas y es atribuida a H-O-H
vibracion stretching del agua adsorbida de la esmectita. Una mayor relacién de las intensidad
de las bandas en la posicion aproximada a 3620 cm™ y a 3430 cm'se observa para B2 y DL
respecto a la B1 y Ja. Este comportamiento es semejante a 1o observado por Madejova y
Komadel (2001) para las montmorillonitas tipo Wyoming respecto a las Cheto. Estos dos tipos
de montmorillonitas se diferencian entre si, fundamentalmente, por el contenido de Mg en la

capa octaédrica; siendo mayor en la tipo Cheto.

La banda a 1640 cm'se observé sin modificacién para las cuatro arcillas y también
corresponde al agua adsorbida por la esmectita. Esta banda representa la especie H-O-H,

modo de vibracién bending del grupo OH.

La banda cercana a 1040 cm' corresponde a Si-O-Si modo de vibracion stretching, con un
hombro cercano a 1110 cm™ atribuido a Si-O stretching perpendicular (Ma et al., 2010). Las
bandas alrededor de 914 cm™” (Al,OH) y 844 cm™ (Al-Mg-OH) corresponden a la regién OH
vibracion bending y reflejan la sustituciéon parcial del Al octaédrico por el Mg en la esmectita
(Madejova, 2003). Estas dos ultimas bandas estarian indicando que las bentonitas en estudio

estan constituidas por esmectitas tipo montmorillonitas.

Las bandas a 790 cm™ y a 627 cm™ en las muestras B1, Ja y DL, corresponden a la presencia
de pequefias cantidades de cristobalita (Si-O stretching) (Farmer, 1968; Volzone y Ortiga, 2009,
Vidal y Volzone, 2009). A 697 cm' se observd una pequefia banda en la muestra B2 y un

hombro B1 que corresponderia a la presencia de cuarzo

La presencia de Fe*® se reconocié en las muestras B2 y DL por la aparicion de la banda a 883

cm’, que corresponde a la especie Fe'’AIOH vibracion stretching relacionado a la

montmorilionita (Farmer, 1968).
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Las bandas alrededor de 520 cm” y 467 cm™' son generadas por la vibracion tipo bending de

las especies Si-O-Al y Si-O-Si, respectivamente.

El analisis por espectroscopia en el Infrarrojo permiti6 comprobar que las bandas de las cuatro
muestras se corresponden con esmectitas tipo montmorillonitas, debido a posiciones e
intensidades relativas de las vibraciones stretching de Si-O-Si y bending de las uniones Al,OH,
Al-Mg-OH, Si-O-Al, Si-O-Si. La diferencia entre las muestras esta ligada a la presencia de
hierro en la B2 y DL y de magnesio en la B1 y Ja. La presencia de cuarzo y cristobalita en las

diferentes muestras concuerdan con lo observado en la difraccién de rayos X.

6.1.5. Comentarios del item
- Los resultados de busqueda por DRX indicaron que las arcillas estan constituidas
mayoritariamente por esmectitas tipo montmorillonita, acompanadas por cuarzo (en diferentes

proporciones), cristobalita y feldespatos en la mayoria de ellas.

- El Analisis quimico (AQ) permite establecer dos grupos de bentonitas: i) aquellas que poseen
mayor contenido de magnesio B1 - Ja, que las hace similar a las bentonitas tipo Cheto, ii) y
aquellas que poseen cierto contenido de hierro B2-DL, que las hace similar a las bentonitas tipo

Wyoming.

- La observacion en rangos en el tratamiento térmico simultaneo (ATD-TG) corroboré la
existencia de montmorillonitas tipo Cheto en B1 y Ja y tipo Wyoming en B2 y DL en las

bentonitas analizadas.

- Los analisis por IR confirmaron la presencia de bandas caracteristicas de esmectitas como
mineral arcilloso. La relacion de intensidades de las bandas a altos niumeros de ondas (aprox.
3600 y 3440 cm’') indicaron la presencia de montmorillonita tipo Cheto en las arcillas B1 y Ja

y tipo Wyoming en las arcillas B2 y DL.
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6.2. Caracterizacion de HDTMA-arcillas
6.2.1. Retencion de Carbono Organico

La cantidad agregada de carbono por medio del cation HDTMA" en relacion a la cantidad de
Carbono Organico total (COT) retenida por cada arcilla (B1, B2, Ja, DL) se muestran en la
Tabla 6.5. A cada arcilla natural se le agregaron cantidades equivalentes a 0,25; 0,5; 1y 2

veces la capacidad de intercambio catiénico del HDTMA (Tabla 6.5)

Tabla 6.5. Determinacién de Carbono Organico Total (COT) vs. carbono
agregado para HDTMA-arcillas

Muestras | Carbono Carbono Muestras Carbono Carbono
agregado Organico Total agregado Organico Total

(mgCl/g (COT’s) (mgClg (COT's)
muestra) | (mgC/g muestra) muestra) (mgC/g muestra)

B1 Ja

B1025H 72 57 Ja025H 72 0,5

B105H 145 107 JaO5H 145 115

B11H 291 164 JalH 291 183

B12H 583 252 Ja2H 583 220

B2 DL

B2025H 72 0,5 DLO25H 72 59

B205H 145 114 DLOSH 145 111

B21H 291 174 DL1H 291 181

B22H 583 260 DL2H 583 191

La retencion de Carbono originado por el intercambio de los cationes inorganicos interlaminares
de la arcilla por HDTMA" alcanzaron valores de 260 mg de carbono por gramo de muestra
(Tabla 6.5). Se puede observar que, aunque no registre una relacién lineal, con el agregado
creciente de HDTMA" se incrementa la cantidad de carbono retenido por la arcilla. Para
cantidades agregadas equivalentes a la capacidad de intercambio no se distingue una
saturacion de la arcilla y este comportamiento podria estar relacionado al gran tamafo de la
molécula de HDTMA® con respecto al espacio disponible que existe en el espaciado
interlaminar de la arcilla esmectitica. En general, se observé que la saturacién de la arcilla

ocurri6 para agregados de HDTMA" equivalentes a dos veces la CIC.
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6.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Los espectros de difraccion de rayos X, donde se pueden leer los espaciados entre las laminas
del material original (B1, Ja, B2, DL) y de las distintas HDTMA-arcillas obtenidas, se presentan

enla Figura6.7 a, b, c, d.

Se observé que el espaciado interlaminar de la montmorillonita (constituyente principal del
material laminar en estudio) aumenta aproximadamente de 14,8 A a valores mayores de 20 A
para B1 y Ja, cuando se le adiciona cation HDTMA®. Espaciados similares fueron reportados
por Volzone et al (2006); Zhu et al (2007a); Vidal y Volzone (2008 a) para el tratamiento de
arcilla con HDTMA’. El cambio en los valores de espaciados es atribuido a los reemplazos de
los cationes de intercambio ubicados en el espaciado interlaminar por los cationes de HDTMA'
o por interaccion hidrofébica entre las cadenas carbonadas del organocatién en el caso de
tener altas cantidades agregadas del cation organico, en general, superiores a la capacidad de
intercambio (Xu y Boyd, 1995; Lee et al., 2005; Zhu et al., 2007b) (Capitulo 2, item 2.4.1).

La estructura basica del catién organico hexadeciltrimetilamonio (HDTMA") seleccionado para
este trabajo, consta de una cabeza catiénica de trimetilamonio, seguido por una cola de 16
atomos de carbono, adoptando una forma similar a un clavo (nail-body). El largo de la molécula

es de 25,3 A, como fuera explicado en el Capitulo 3, item 3.2 (Figura 6.6) (Navratilova, 2007).

CHs

/\/\/\/\/\/\/\/\ +
H3C /N\

HDTMA" oG T

Figura 6.5. Estructura del cation hexadeciltrimetilamonio (HDTMA™).

En base a las caracteristicas estructurales del catién organico HDTMA®, los valores de
espaciado interlaminar de la montmorillonita natural y los valores de espaciado interlaminar de
las arcillas organicas, se pudo realizar una interpretacion para diferentes disposiciones que

adoptaria el cation HDTMA® en el espaciado interlaminar (Figura 6.6).

La molécula puede ubicarse en forma monolaminar, bilaminar, pseudotrilaminar y parafina,
originando diversos espaciados interlaminares. En la disposicion monolaminar de las moléculas
del cation organico se ubican en forma paralela a la ldamina de la arcilla. El espaciado
correspondiente, en este caso, es funcion de la posicion del zigzag de la cadena carbona: si se
ubica en forma paralela (monolaminar) o si es en forma perpendicular (lateral-monolaminar) a
la superficie de la montmorilionita. En la disposicion tipo bilaminar los cationes HDTMA® lo

hacen en dos filas paralelas a la lamina de la arcilla, en la disposicion pseudotrilaminar (es un
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estado intermedio entre las disposiciones tipo bilaminar y tipo parafina) y por ultimo el arreglo
llamado parafina en el que las moléculas adquieren cierto angulo a o son casi perpendiculares
con respecto a la lamina de la arcilla (sen a = espaciado interlaminar/ largo del cation HDTMA")
(Vaia et al., 1994, Xu y Zhu, 2009).

Existen casos particulares en donde la cadena carbonada del cation organico se dispone en
dos lamina y ambas forman un angulo con respecto a la lamina de la arcilla, a esta estructura

se la denomina parafina-bilaminar (Zhu et al., 2008 b).

Cada una de estas disposiciones posee un espaciado interlaminar caracteristico. Segun Chen
et al., (2005) el espaciado inicial de una montmorillonita aumenta con el aumento en el
agregado del catién organico y definieron valores para cada disposicion; por ejemplo una
monolamina posee un espaciado de 14,8 A a 15,0 A aproximadamente (Figura 6.6 a); en una
bilamina el espaciado es de 17,8 A a 18,8 A (Figura 6.6 b); en pseudotrilamina 19,5 A a 21 A
(Figura 6.6 c) y en parafina es de 22,3 A a 30 A con cierto valor de angulo a (Figura 6.6 d). En
casos de espaciados mayores a 30 A la disposicion es parafina-bilaminar con un cierto angulo

a (Figura 6.6 e).

Esta clasificacion fue similar a la que realizaron Tamura y Nakazawa (1996) para Li-
fluorotaeniolite y Li-fluorohectorite intercaladas con cationes organicos con una cadena
carbonada de 4 a 20 atomos de carbono y Zhu et al (2003) que trabajaron con una
montmorillonita homoidénica (sddica) intercalada con diferentes cantidades de
hexadeciltrimetilamonio. Slade et al (2004) elaboraron una clasificacién algo diferente, en
donde los valores de espaciado para una monolamina es de 13,6 A, para bilamina el valor es
de 17,6 A y no establece la diferencia entre pseudotrilaminar y parafina en donde lo agrupan en
un solo espaciado de 21,6 A, llamandolo parafina. Para Xu y Boyd (1995) la disposicion del
cation HDTMA" adoptada en las montmorillonitas tipo Wyoming nunca pasaria mas allad de un
arreglo pseudotrilaminar y para las montmorillonitas tipo Cheto las disposiciones del catién
organico puede llegar a parafina bilaminar. Laird et al (1989) determinaron la carga de la
lamina de esmectitas, vermiculitas y arcillas de baja carga preparadas con solucion de cloruro
de litio. Para determinar las cargas utilizaron el método de alquilamonio de cadenas
carbonadas de 6 a 18 atomos de carbono. Encontraron que los cationes de alquilamonio
pequefios que originaron una disposicioén/transicion monolaminar a bilaminar en las arcillas de
alta carga y observaron que estos pequefos cationes organicos estaban mas densamente
empaquetados que los cationes de alquilamonio de cadena larga que generaban la misma

transicion en las arcillas de baja carga.
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Figura 6.6. Disposiciéon del organocation HDTMA® entre las laminas T-O-T de la esmectita. a)

tipo monolamina; b) tipo bilamina; c¢) tipo pseudotritamina; d) tipo parafina; e) parafina-bilaminar.

Los resultados de espaciados interlaminares de las series de HDTMA-arcillas utilizadas en esta
tesis indican que la disposicion del organocatiéon en las diferentes arcillas (B1, B2, Ja y DL)
corresponderian a tipo monolaminar (14,1 A — 147 A) y en algunos caso transicion
monolaminar-bilaminar (~16 A), cuando se adiciona una cantidad de HDTMA" equivalente a la

mitad de la capacidad de intercambio (Figura 6.7 a-b).

Para las muestras B2 y DL (similares a montmorillonitas tipo Wyoming) con cantidades
agregadas de HDTMA" analogas a la capacidad de intercambio se observéd una disposicion tipo
bilaminar (17,5 A -18,8 A) y a pesar de la adicion de HDTMA® equivalente al doble de su
capacidad de intercambio, el valor de espaciado generado no supera el valor que indica una
disposicion del cation tipo pseudotrilaminar (19 A -21,0 A) (Figura 6.7 ¢ y d). Como se ha
mencionado anteriormente, segun Xu et al (1995) y Zhu et al (2007 b) en éste tipo de minerales
de arcilla la disposicion del cation HDTMA" nunca superaria mas alld de una disposicién
pseudotrilaminar, por poseer una baja densidad de carga superficial generada por el tipo de

sustitucion isomorfica en la lamina octaédrica.
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En cambio, las muestras B1 y Ja manifestaron un comportamiento diferente a B2 y DL con el
incremento de la cantidad agregada de HDTMA" (Figura 6.7 a y b). Es asi, que para agregados
similares a la capacidad se observé una heterogeneidad de espaciados interlaminares, por
ejemplo, las disposiciones parafina (22,5 A — 25,0 A) y transicion monolaminar / bilaminar
coexisten en las muestras B1H y Ja1H con valores de a iguales a 32° y 35°, respectivamente.
Para agregados correspondientes a dos veces la capacidad de intercambio, en las muestra
B12H y Ja2H el valor de d(001) se ubicaria a valores menores de 3 ° 26, correspondiéndole
una disposicion tipo parafina-bilaminar (espaciados mayores a 30 A) con valores de a = 32°y a
= 35° respectivamente. Simultaneamente a estas disposiciones esta presente el arreglo tipo
pseudotrilaminar para ambas muestras. Esta heterogeneidad en espaciados interlaminares
indicaria que el HDTMA" se distribuyé de manera diferente entre las laminas de cada arcilla y
este tipo de situaciones solo esta presente en montmorillonitas tipo Cheto (Lee y Kim, 2002;
Xiao et al., 2003; He et al., 2006 a).
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Figura 6.7. Difraccion de rayos X de las diferentes series HDTMA-arcillas. a) Serie B1-HDTMA,
b) Serie Ja-HDTMA, c) Serie B2-HDTMA y d) Serie DL-HDTMA.

6.2.3. Caracterizacion térmica de las HDTMA-arcillas. Analisis térmico diferencial (ATD) y

termogravimétrico (TG)

En este item se analizaron las arcillas tratadas con el cation HDTMA" agregando una vez la
capacidad de intercambio de la arcilla (B11H, B21H, Ja1H, DL1H). Estas muestras son
representativas de la serie HDTMA-arcillas y se utilizaran para realizar los estudios de
retencion de tolueno en solucién acuosa. En la Figura 6.8 a y b se presentan los analisis

térmicos diferenciales y termogravimétricos de las HDTMA-arcillas.
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Figura 6.8. Analisis térmico de HDTMA-esmectitas. a) analisis térmico diferencial (ATD), b)

analisis termogravimétrico.
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El ATD para las arcillas naturales registra dos sectores caracterizados por picos endotérmicos.
El primer pico endotérmico esta relacionado al proceso de deshidrataciéon o pérdida de agua
interlaminar. En las HDTMA-arcillas también se observé la presencia del primer pico
endotérmico en el rango de 25°C- 240°C. El segundo pico endotérmico se encuentra en el
rango de 440°C-650°C y esta relacionado al proceso de pérdida de oxidrilos de la estructura de

la arcilla.

El rango de temperatura para los dos picos endotéermicos en las HDTMA-arcillas (Figura 6.8,
Tabla 6.6) es menor que para las arcillas naturales (Figura 6.3, Tabla 6.3). La Tabla 6.6 indica
que para ambos picos endotérmicos las arcillas organicas B11H y Ja1H poseen valores de

temperaturas menores que para B21H y DL1H.

Las organoarcillas presentan dos pico exotérmicos que se encuentra ausentes en las arcillas

naturales (Figura6.3a; 6.8 ay 6.13 a).

El primero pico exotérmico en el rango de 240°C- 440°C atribuido a la descomposicién y
combustion inicial del organocatién para producir amoniaco, agua, hidrocarburos saturados e
insaturados y pequenas cantidades de diéxido de carbono (CO,) (Yariv, 2004). Segun la Tabla
6.6 los valores de temperatura del primer exotérmico para HDTMA-arcillas B11H y Ja1H son

mayores que la B21H y DL1H.

El segundo pico exotérmico se observé en el rango de 650°C - 750°C y esta relacionado a la
formacion de CO, por descomposicion final del cation organico y a la combustién del residuo
carbonoso de la etapa anterior (Moronta et al., 2003; He et al., 2006 b; Hedley et al., 2006). La
temperatura para este segundo pico exotérmico fue menor para B11H y Ja1H que para B21H y
DL1H (Tabla 6.6)

Las curvas termogravimeétricas para las HDTMA-arcillas fueron bastante distintas a la de las
arcillas naturales (Figuras 6.3 b, 6.8 b) y a diferencia de las arcillas naturales, las arcillas
organicas inicialmente no tienen una pendiente pronunciada a temperaturas menores a 240°C,
aunque si son visibles nuevos escalones correspondientes al proceso de descomposicién y

transformacion del organico HDTMA® (Figura 6.8 b).

En la Figura 6.8 b se presentan las curvas termogravimétricas de las HDTMA-arcillas. Estas
arcillas organicas comparadas con las arcillas naturales poseen menor pérdida de masa hasta
los 240°C.
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Para analizar la importancia de la pérdida de masa asociada a los procesos propios de la arcilla
y los que corresponden al organocation se confeccion6 la Tabla 6.7 en tres rangos de

temperatura para las diferentes HDTMA-arcillas y para las arcillas sin HDTMA".

Para saber la importancia y contribucion a la pérdida de masa de los procesos de
deshidratacion/ deshidroxilacion/ transformaciéon del organocation en la Tabla 6.7 se incluye la
columna (HDTMAarcilla)-arcilla natural para cada rango de temperatura. En el rango 25°C a
240°C (deshidratacion) se encontr6 que para las arcillas organicas la perdida de agua es
mucho menor que para las arcillas sin modificar, en donde se observo que el cation organico
desplazé mayor cantidad de agua en valor absoluto para B11H y Ja1H (12,5% y 11,5%,
respectivamente) que para B21H y DL1H (6,6% y 10,8%, respectivamente).

La pérdida de masa asociada al rango 240°C- 440°C esta relacionada directamente a la
transformacion/descomposicion del organocation, por ende, en este sector la pérdida de masa
asociada a la arcilla sin HDTMA® es casi nula pero la asociada a las arcillas con HDTMA" es
notablemente mayor (entre 17,1% y 18,5%), siendo estos valores comparables con los

determinados para Carbono Organico Total (Tabla 6.5)

En el rango de 440°C-1000°C la pérdida de masa es debida a la descomposicién final del
residuo organico y a la deshidroxilacion de la arcilla. Si se observa la columna arcilla natural
con respecto a la columna diferencia, (HDTMA/arcilla)-arcilla se puede ver que en todos los
caso el proceso de descomposicion del organocation es considerablemente mas importante

que la deshidroxilacion.

Analogo a las arcillas naturales (B1, B2, Ja y DL) la pérdida de masa total en las HDTMA-
arcillas es mayor para B11H y Ja1H respecto de las B21H y DL1H (Tabla 6.7).

Tabla 6.6. Temperaturas de los picos endotérmicos y exotérmicos de las HDTMA-arcillas.

Temperatura (°C)

Y

Primer Segundo Primer Segundo
Muestras endotérmico  endotérmico  exotérmico  exotérmico
B11H 126 602 435 704
JalH 119 602 395 704
B21H 99 623 358 723
DL1H 112 635 366 721
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Tabla 6.7. Pérdida de masa de HDTMA-arcillas comparado con las arcillas naturales, en

diferentes rangos de temperatura.

Pérdida de masa (%)

Arcilla HDTMA-arcilla (HDTMA-arcilla)-(arcilla)

T°C B1 B1H B1H-B1
25-240 19,5 7,2 -12,5
240-440 0,8 17,3 16,5
440-1000 4.3 10,8 6,5
Total 246 35,3

Ja JaH JaH-Ja
25-240 17,3 58 -11,5
240-440 0,8 18,5 17,7
440-1000 5,1 9,4 4.3
Total 23,2 33,7

B2 B2H B2H-B2
25-240 10,4 3.8 -6,6
240-440 0,5 17,1 16,6
440-1000 4.6 10,4 5,6
Total 15,5 31,2

DL DLH DLH-DL
25-240 13 3.8 -10,8
240-440 0.4 17,1 16,7
440-1000 4.2 10,7 6,5
Total 17,6 31,6

6.2.4. Espectroscopia en el Infrarrojo

Las Figuras 6.9 y 6.10 muestran dos rangos diferentes (4000-2600 cm™ y 1800-380 cm™) en el
espectro IR de las HDTMA-arcillas. Las posiciones de las bandas correspondientes a los
diferentes tipos de uniones en el espectro IR de las arcillas tratadas con una vez la capacitad

de intercambio (a modo de ejemplo) se muestran en la Tabla 6.8.
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Tabla 6.8. Detalles de bandas de adsorcién y grupos asociados a las HDTMA-esmectitas

Bandas B11H JalH B21H DL1H
1) OH stretching del grupo Al,OH o Al-Mg-OH 3628 3629 3628 3626
2) H-O-H stretching del agua 3427 3435 3428 3438

3) H-O-H bending del agua de hidratacion de cationes 3229 3221 3221 3228
(hombro)

4) CHs-N stretching simétrico de la cabeza 3021 3022 3020 3020
tnmetilamonio

5) C-H stretching del grupo metil (-CH,3) asimétrico 2960 2962 2961 2958
6) C-H stretching asimétrico del grupo metileno (=CH,) 2921 2920 2925 2922
7) C-H stretching del grupo metil (-CH3;) simétrico 2875 2871 2875 2875

8) C-H stretching simétrico del grupo metileno (=CH,) 2853 2850 2851 2852

9) H-O-H bending del agua 1641 1640 1640 1640
10) N-H bending (scissoring) 1617 - 1619 1620
11) C-H bending asimétrico del grupo metil (-CHj;) 1490 1489 1489 1490

12) C-H vibracién scissoring del grupo metileno (=CH;) 1470 1468 1472 1471

13) Si-CH; 1420 1420 1420 1418
14) C-H scissoring simétrico del grupo metil 1384 1380 1383 1380
(-CHa)

15) Si-O vibracion stretching longitudinal 1117 1117 1122 1122

16) Interaccion organico- superficie siloxano 1087 1087  Solapado  Solapado
por 15 por 15

17) N-C vibracion stretching asimétrico - 936 958 951

18) C-H rocking del grupo metileno (=CHy) 721 721 720 721
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6.2.4.1. Influencia de HDTMA' en las bandas de absorcion de infrarrojo de la

montmorillonita

La adicion del organocation HDTMA® originé en la arcilla B2 un leves desplazamientos de la
banda Al,OH o AlI-Mg-OH hacia menores numeros de onda (de 3636 cm' a 3624 cm™), no
siendo visible este comportamiento en las arcillas B1, Ja y DL. Esto indicaria que en la arcilla
B2 la unién que se establece con el cation HDTMA® es de mayor energia con respecto a las
muestras B1, Ja y DL. Para la banda asociada al agua (H-O-H stretching) no se observaron
desplazamientos en ninguna de las arcillas. Con el incremento de la cantidad agregada de
HDTMA’, la relacion de bandas de las uniones Al,OH o Al-Mg-OH y agua modo de vibracién
stretching aumento levemente para B1 y Ja, registrandose el comportamiento inverso para DL y
B2 (Figura 6.9). Este comportamiento, debido al reemplazo de los cationes inorganicos de
intercambio por cantidades adicionadas crecientes del cation HDTMA®, gener6 cambios
asociados a una disminucion en la intensidad de la banda del agua stretching, relacionado a
una disminucién en el contenido de agua vinculada a los cationes inorganicos y al agua
interlaminar inicial, indicando un cambio de afinidad de la superficie de la arcilla (hidrofilica a
hidrofobica).

La banda a 1640 cm”, en la Figura 6.10, muestra los cambios relacionados a la banda de
absorcién relacionada a H-O-H vibracion bending de las moléculas de agua adsorbidas en la
montmorillonita. La posicion de esta banda se mantiene, aunque se observa un decrecimiento
de intensidad en comparacion con la intensidad registrada en la banda de la union Si-O-Si
vibracion stretching (~ 1030-1040 cm™') de las arcillas. El decrecimiento de la intensidad de
estas banda refleja que la cantidad de las uniones de hidrogeno de las moléculas de agua
presentes en la arcilla organica con altas concentraciones de HDTMA son menores que las
uniones presentes en las arcillas organicas con bajas concentraciones del catién organico. Esto
podria ser explicado porque la cantidad de agua es desplazada con la sustitucion de los
cationes inorganicos hidratados por iones HDTMA® dato que seria confirmado con los
resultados del analisis termogravimétrico de las HDTMA-arcillas (1CEC) (Tabla 6.7). Con la
intercalacion de este catiébn organico las propiedades de la arcilla natural se modifican, por
ejemplo la superficie hidrofilica de la arcilla pasa a hidrofébica en las arcillas organicas (He et
al, 2004; Li et al, 2008).

Con el aumento de HDTMA® una nueva banda muy cercana a 1618 cm™ es observada y segun
Carrizosa et al (2004) corresponde con la unién N-H vibracion bending. Esta banda sélo esta

presente en la arcilla organica y no es una banda caracteristica de la arcilla natural o del cation
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organico. En la serie Ja-HDTMA es casi imperceptible posiblemente por estar solapada por la

banda correspondiente al agua bending (Figura 6.10).

Una nueva banda a ~ 1420 cm’' asociada al HDTMA" corresponderia a la especie Si-CHj.
Esta banda indicaria una interaccion existente entre silicio de la superficie siloxano de la
montmorillonita con el grupo —CH; terminal del cation hexadeciltrimetilamonio (Silverstein y

Websterin, 1997, Vidal y Volzone, 2009).

Cuando se incrementa la cantidad de HDTMA® agregado, la banda de Si-O-Si stretching
longitudinal (~1112 cm™') se hace mas distintiva que la banda Si-O-Si stretching (1030 cm™)
para las cuatro series de arcillas organicas. La presencia de un pequefio hombro a 1090 cm’
también revelaria una interaccion existente entre los atomos de silice de la superficie siloxano
interactuando con la molécula organica, cuya banda aumenta de intensidad con el aumento en
el agregado de HDTMA" a la arcilla. Esta pequefia banda es soélo visible en las series B1-
HDTMA y Ja-HDTMA y queda solapada en las series B2-HDTMA y DL-HDTMA (Coates, 2000;
Xi et al., 2005; Ma et al., 2010).

6.2.4.2. Presencia de bandas caracteristicas de cation HDTMA®

En la Figura 6.9, para las HDTMA-arcillas, las bandas de adsorcion cercanas a los numeros de
onda 2920 y 2850 cm’ se corresponderian con los grupos metileno (=CH,) de la cola
carbonada de la amina cuaternaria, modos de vibraciéon C-H stretching asimétrico y simétricos,
respectivamente. Las intensidades de estas bandas se incrementan gradualmente con el
incremento de la cantidad de HDTMA" y la densidad de empaquetamiento de las cadenas

carbonadas del catién organico en la montmorillonita.

Los valores de numero de onda de estas bandas de vibracién del grupo C-H metileno stretching
(=CH,) son extremadamente sensibles al grado de ordenamiento que adoptan las cadenas
carbonadas del cation organico en cada tipo de disposicién (He et al, 2004, Li et al, 2008) y
cuando las cadenas estan altamente ordenadas (all trans) y con alta densidad de
empaquetamiento, las bandas de absorcion se circunscriben a los valores del HDTMA® puro
(2918 cm™ y 2849 cm™’, respectivamente). He et al., (2004) demostraron que la C-H metileno
stretching simétrico es menos sensible a los cambios de conformacién de la cadena carbonada
del HDTMA® que el modo de vibracion stretching asimétrico del grupo C-H metileno y si esta
banda se desplaza hacia mayores numeros de onda y se ensancha, esto indicaria una

tendencia al desorden (gauche) en la disposicién de las cadenas carbonadas del cation
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organico. De acuerdo a esto, se observé que la serie con mayor ordenamiento seria la Ja-
HDTMA, seguida por B1-HDTMA, DL-HDTMA y B2-HDTMA (Tabla 6.8).

Otro grupo esta relacionado a la cabeza del HDTMA' y la banda de absorcion esta alrededor
3020 cm™ y 3040 cm™ que fueron asignadas a la vibracion stretching simétrico y asimétrico del
grupo CH,-N del trimetilamonio, respectivamente (Li et al, 2008). Este grupo es claramente
visible a altos agregados del catién organico, indicando que el ambiente posee menos cantidad

de agua (Zhu et al., 2007a).

Otro grupo es el que corresponde al grupo metil terminal (-CH3) de la cola carbonada que para
el HDTMA' puro se ubica a 2944 cm™ (stretching asimétrico) y 2872 cm™' (stretching simétrico),
identificable en las arcillas organicas por las bandas con valores en numero de onda cercanos
a 2875cm™ y ~2960 cm™' (C-H vibraciones stretching asimétricas y simétricas, respectivamente
(Silverstein y Websterin, 1997).

El IR de las bandas de absorciéon entre 1450-1480cm™ y 710-740 cm™' (Figura 6.10 a, b, ¢, d)
corresponde a las vibraciones scissoring y rocking del grupo metileno, respectivamente. La
presencia de los dobletes de ambas bandas indicarian un marcado ordenamiento de la cadena
carbonada y alta cantidad de moléculas de HDTMA® en el espacio interlaminar de la
montmorillonita. La aparicion de este tipo de espectros se le atribuye a la interaccién de los
grupos C-H metilenos de las cadenas contiguas de hexadeciltrimetilamonio (He et al., 2004).
En este caso el valor del numero de onda no esta asociado a la cantidad de catién organico
agregado, pero si esta asociado a este factor Ia intensidad de estas bandas. Para las muestras
en estudio se observo solo la existencia de una banda simple alrededor de 1470cm™ y a 720
cm’' para metileno scissoring y rocking, indicando un menor ordenamiento de las cadenas

carbonadas una con respecto a la otra.

Li, et al, (2008) asignaron la banda de 1490 cm' al modo de vibracion bending
simétrico/asimétrico del grupo metil de la cabeza ((CH3);N*). Esta banda es sensible al
ordenamiento y disposicion del grupo (CH3);N" en el espaciado interlaminar y la banda
alrededor de 1380 cm™ fue asignada al modo de vibracién scissoring simétrico del grupo metil

(-CH,) terminal de la cola carbonada.
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Figura 6.9. Espectroscopia en el infrarrojo. Rango de 4000 cm™'a 2600 cm™. a) Serie B1-
HDTMA, b) Serie Ja-HDTMA, c) Serie B2-HDTMA y d) Serie DL-HDTMA.
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Figura 6.10. Espectroscopia en el infrarrojo. Rango de 1800 cm™ a 300 cm™. a) Serie B1-
HDTMA, b) Serie Ja-HDTMA, c) Serie B2-HDTMA y d) Serie DL-HDTMA.
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6.2.5. Comentarios del item
Se observé que la cantidad de carbono retenida por cada arcilla no siguié una relacion lineal

con respecto a la cantidad agregada.

E! agregado creciente del cation HDTMA" a la montmorillonita generé cambios en la disposicion
del catidén entre las laminas de la montmorillonita en forma paralela o con cierto angulo respecto

a la superficie de la arcilla.

Los dos grupos de montmorillonitas (tipo Cheto y Wyoming) responden en forma diferente a la
disposicion del cation HDTMA® entre las laminas del mineral de arcilla. Para el caso de la
Wyoming la maxima disposicion alcanzada no supera a la pseudotrilaminar con el maximo de
HDTMA" agregado. En tanto que para las montmorillonitas tipo Cheto la disposicién alcanzada

para el maximo de HDTMA" agregado es parafina-bilaminar.

El agregado de HDTMA" provocé el desplazamiento de agua y generé un aumento del 50 y
100% para B1- Ja y B2- DL para los valores de pérdida de peso total con respecto a la arcilla

natural.

También pudo observarse la interaccion del cation HDTMA® con Ia superficie de la arcilla

expresada por la presencia de la unién Si-CH; y el hombro a 1090 cm™.

En base a las similitudes estructurales (valores de espaciado interlaminares, disposicion del
cation organico entre las laminas de la montmorillonita, temperatura de picos térmicos,
porcentaje de pérdida de masa total, cantidad retenida de carbono organico) las HDTMA-

arcillas se agruparon en Serie B1H — Serie JaH y Serie B2H ~ Serie DLH.
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6.3. Caracterizacion de TMA-arcillas
6.3.1. Retencién de Carbono Organico

La caracteristica principal de una arcilla organica es poseer cierta cantidad de carbono en su
composicion. En la Tabla 6.9 se muestra la cantidad agregada de carbono por medio del TMA’
de acuerdo a la capacidad de intercambio de la arcilla montmorillonitica y la cantidad de
Carbono organico Total retenido, ambos expresados en miligramos de Carbono por gramo de
muestra (mg/g). En la Tabla 6.9 se observan diferentes TMA-arcillas preparadas con distintos
agregados del cation tetrametilamonio (TMA') (0.25; 0.5; 1 y 2 veces la capacidad de

intercambio de cada arcilla).

Tabla 6.9. Determinacion de Carbono organico total (COT) vs. carbono agregado
para TMA-arcillas

Carbono | Carbono Organico Carbono | Carbono Organico
Muestras | agregado Total (COT's) Muestras agregado Total (COT's)
(mgClg (mgC/g muestra) (mgClg (mgC/g muestra)
. _Muestra) _ . Muestra)

B1 Ja

B1025T 18 1,0 Ja025T 18 10,9
B105T 36 19,0 Ja05sT 36 19,8
B11T 71 250 JalT 71 32,0
B12T 142 36,4 Jaz2T 142 84,0

B2 DL

B2025T 18 0,5 DLO25T 18 0,5
B205T 36 1,8 DLOST 36 1,3

B21T 71 13,3 DLAT 71 11,0
B22T 142 37,0 DL2T 142 n.d

De acuerdo a la Tabla 6.9 el comportamiento de cada arcilla es diferente frente a la misma
cantidad agregada de carbono por medio del organocation TMA® y la relacidén con la cantidad

de carbono organico retenido no mantiene una linealidad (Tabla 6.9).

6.3.2. Difraccién de rayos X (DRX)

Los difractogramas de las arcillas naturales y tratadas con diferentes agregados de TMA" se
muestran en la Figura 6.11. Estos proporcionan informaciéon de los cambios del espaciado

d(001) de la fase montmorillonitica en cada una de ellas.
Como se mencionara en el item 6.1, los espaciados interlaminares de las arcillas naturales son:

B1: 14,9 A; B2: 14,4 A; Ja: 14,7 Ay DL: 14,2 A Con el agregado de diferentes cantidades de

del cation organico TMA®, estos valores de d(001) se modifican en un rango de 13,7 A a 15,5 A

89 |
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(Figura 6.12). Valores similares de espaciados interlaminares fueron encontrados por
Kukkadapu y Boyd (1995) y Wang et al. (2004) agregando TMA®'a montmorillonitas en una
cantidad equivalente a una vez su capacidad de intercambio. Lagaly et al. (1975), Capkova et
al (2000), Chun et al (2003), Lee et al. (2005) y Vidal y Volzone (2009), proponen que la
intercalacion de iones como el TMA" (tetraedro con grupos metil en los vértices y un atomo de
nitrogeno en el centro), reemplaza a los cationes de intercambio y se disponen en forma
paralela a la superficie del mineral de arcilla adoptando una disposicion tipo monolamina en el
espaciado interlaminar. Janeba et al. (1998) analiz6 espaciados interlaminares de esmectitas
intercaladas con el cation TMA™ por simulacion molecular y encontré valores mayores para
TMA-montmorillonita (14,0 A -14,5 A) que para TMA-beidelita (13,9 A — 14,3 A). Las TMA-
montmorillonitas analizadas registraron espaciados interlaminares similares al expuesto por
estos autores, en los cuales el pequefo cation TMA®' presenta una minima rotacion pero
manteniendo un lado paralelo y otro perpendicular con respecto a la lamina de la

montmorillonita.

En los difractogramas se observo que, en general, las intensidades de las reflexiones (001) se
hacen mas pronunciadas con el aumento de la cantidad de cation TMA" intercalado, indicando

que existe una contribucién de espaciados interlaminares mas uniforme.
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Figura 6.11. Difraccion de rayos X de las diferentes series TMA-arcillas. a) Serie B1-TMA, b)
Serie Ja-TMA, c¢) Serie B2-TMA y d) Serie DL-TMA.

6.3.3. Caracterizacion térmica de las TMA-arcillas. Andlisis térmico diferencial (AT) y

termogravimétrico (TG)

El analisis térmico de las arcillas naturales fue presentado en el item 6.1. En este item se
analizaron las arcillas tratadas con el cation TMA®' agregando una vez la capacidad de
intercambio de cada arcilla (B11T, B21T, Jai1T, DL1T), debido a que estas muestras son
descriptivas de la serie TMA-arcillas, y seran las utilizadas para estudios de retencién de
tolueno en solucidén acuosa. La Figura 6.12 a y b, presenta los analisis térmicos diferenciales y

termogravimétricos de las mismas, respectivamente.
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Figura 6.12. Analisis térmico simultaneo de TMA-arcillas. a) analisis térmico diferencial, b)

analisis termogravimétrico.
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Las TMA-arcillas presentan, al igual que las arcillas naturales, dos picos endotérmicos en el
rango aproximado de 25°C-240°C y 440°C-650°C. El primer pico esta referido a la pérdida de
agua interlaminar y el segundo a la pérdida de los oxidrilos o deshidroxilacion de la estructura
de la arcilla. El rango de temperatura para estos picos en las TMA-arcillas (Figura 6.12 a, Tabla
6.10) es menor que para las arcillas naturales y levemente superior al rango de las HDTMA-
arcillas (Figura 6.3, Tabla 6.3 y Figura 6.8, Tabla 6.6, respectivamente). La Tabla 6.10 indica
que para ambos picos endotérmicos las muestras B11T y Ja1T poseen valores menores de

temperatura que las muestras B21T y DL1T.

Las TMA-arcillas poseen dos picos exotérmicos (Figura 6.12 a) que se encuentra ausentes en
las arcillas naturales (Figura 6.3 a). El primer pico exotérmico se ubica en el rango de 240°C-
440°C atribuido a la descomposicién y combustion inicial del organocation para producir
amoniaco, agua, hidrocarburos saturados e insaturados y pequefas cantidades de didxido de
carbono (CO,) y el segundo pico exotérmico se observo en el rango de 650°C- 750°C. Este
pico corresponde a la formaciéon de CO, por descomposicién final del catibn organico, a la
combustién del residuo carbonoso de la etapa anterior (Moronta et al.,, 2003). La temperatura
de ambos picos exotérmicos para las muestras B11T y Ja1T también son menores con

respecto a las muestras B21T y DL1T (Tabla 6.10).

En la Figura 6.13 b se presentan las curvas termogravimétricas de las TMA-arcillas y estas
curvas son algo diferentes con respecto a HDTMA-arcillas pero bastante diferentes a las
arcillas naturales (Figuras 6.3 b; 6.8 b; 6.12 b). Las organoarcillas comparadas con las arcillas
naturales, tienen una menor pérdida de masa hasta los a 240°C, pero para comparadas con las
HDTMA-arcillas la pérdida de masa es levemente superior para las TMA-arcillas (Figura 6.12
b). Puede observarse que la forma de los termogramas de estas arcillas organicas difieren de
las correspondientes arcillas naturales (Figura 6.3 b) siendo perceptibles nuevos escalones que

corresponden a los picos exotérmicos de las arcillas organicas (Figura 6.12 b).

En la Tabla 6.11 se detallan los valores de pérdida de masa correspondientes a los cambios
descriptos anteriormente, incluyendo las arcillas naturales (sin TMA') para un analisis
comparativo. La columna diferencia (TMA-arcilla)-(arcilla) se incluye para analizar las
contribuciones a la pérdida de masa debida a la deshidratacién / deshidroxilacién / pérdida de
organicos. Se encontré que la pérdida de masa debida a la deshidrataciéon (rango 25°C-240°C)
es menor para las arcillas organicas que para las arcillas montmorilloniticas, indicando que el
cation organico desplazé parte del agua interlaminar de la arcilla natural, siendo mayor en valor
absoluto para las arcillas B1 y Ja (7,4% y 10,9%, respectivamente) respecto de la B2 y DL

(1,2% y 4,1%, respectivamente) observado en la columna (TMA-arcilla)-(arcilla).
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La pérdida de masa asociada al rango de 240°C-440°C es casi nula en las arcillas naturales
(0,4% - 0,8%) y el valor encontrado para las TMA-arcillas es debida netamente a la

descomposicion y transformaciéon del cation organico (2,1%- 5,5%).

Al comparar las columnas diferencia de las Tablas 6.7 y 6.11 se observé que el desplazamiento
de agua que produjo el cation HDTMA" es mayor con respecto al que produjo el cation TMA® y
se advirti6 que para las muestras B11T, Ja1T con respecto a B11H, Ja11H los valores son casi
similares. Sin embargo, al comparar las muestras B21T, DL1T con B21H y DL1H el

desplazamiento de agua que produce el cation HDTMA" es de 2 a 5 veces mayor.

El rango de 440°C-1000°C refleja la deshidroxilaciéon de la arcilla y la descomposicion final del
residuo organico (diéxido de carbono). Si se observa la columna arcilla natural y la columna
diferencia (TMA-arcilla)-(arcilla), se puede distinguir que la pérdida de masa asociada a la
descomposicion del organico podria ser imperceptible con respecto a la pérdida de masa por

deshidroxilaciéon.

Al igual que las arcillas naturales (B1, B2, Ja, DL) la pérdida de masa total de las TMA-arcillas
es mayor para B11T y Ja11T respecto de las B21T y DL1T (Tabla 6.11). Para las TMA-arcillas
B1 y Ja la pérdida de masa total registro valores cercano a 19,5% y para las muestras B2T y

DLT la pérdida de masa total denot6 valores cercanos a 17,7%.

Tabla 6.10. Temperaturas de los picos endotérmicos y exotérmicos de las TMA-arcillas

Temperatura (°C)

Primer Segundo Primer Segundo
Muestras  endotérmico endotérmico  exotérmico exotérmico
B11T 127 618 364 680
JalT 122 606 379 683
B21T 133 642 405 697
DLAT 134 639 384 692
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Tabla 6.11. Pérdida de masa de TMA-arcillas comparado con las arcillas naturales, en

diferentes rangos de temperatura.

Pérdida de masa (%)

Arcilla TMA-arcilla (TMA-arcilla)-(arcifla)
T°C B1 B11T B11T-B1
25-240 19,56 121 -7,4
240-440 0,8 29 2.1
440-1000 4.3 4.4 0,2
Total 24 6 19,5 -
Ja Jal1T Ja1T-Ja
25-240 17,3 6,4 -10,9
240-440 0,8 5,5 47
440-1000 5.1 7,6 2,5
Total 23,2 19,5 -
B2 B21T B21T-B2
25-240 10,4 9,2 -1,2
240-440 0,5 2.1 1,6
440-1000 4.6 6,5 1,9
Total 15,5 17,8 -
DL DLAT DL1T-DL
25-240 13 8,9 -4.1
240-440 0,4 2.8 2,4
440-1000 42 6,0 1,8
Total 17,6 17,7 -

6.3.4. Espectroscopia en el Infrarrojo

En la Figura 6.13 y 6.14 se observan las bandas en el Infrarrojo (IR) de la serie de arcillas
naturales e intercaladas con diferentes cantidades del organocatiéon TMA®. Los IR de las arcillas

naturales se incluyen para un analisis comparativo con las TMA-arcillas.

6.3.4.1. Influencia de TMA' en las bandas de absorcién de infrarrojo de Ila

montmorillonita.

La Tabla 6.12 muestra los valores de las bandas de vibracién de los grupos encontrados en IR.
A modo de ejemplo se describen las muestras TMA-arcillas, correspondientes a agregados de

una vez la capacidad de intercambio cationico de cada arcilla (B11T, B21T, Ja1T, DL1T).
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El reemplazo de los cationes de intercambio por TMA" originé en la muestra B1 y Ja un leve
desplazamiento en la zona de 3630 cm™’, hacia mayor valor de numero de onda. Esto sugeriria
que los cationes TMA" que reemplazan a los cationes inorganicos interlaminares tendrian algun
efecto sobre el grupo OH de la union Al;OH o Al-Mg-OH de la capa octaédrica. En tanto que,
para las TMA-arcillas B2 y DL el reemplazo de los cationes de intercambio por tetrametilamonio
no origina desplazamiento (Figura 6.13, Tabla 6.4 y 6.12). El desplazamiento de la banda
AlLOH o Al-Mg-OH ocurre en las montmorillonitas tipo Cheto, que son las que poseen mayor
cantidad de Mg (Grim y Kulbicki, 1961).

Con respecto a la banda de vibracion a ~ 3430-3440 cm™' asociada al agua interlaminar (H-O-H
stretching) se advierten desplazamientos hacia mayores numero de onda con el agregado de
TMA' y a medida que aumenta la cantidad agregada de este organocatién (Tabla 6.4 y 6.12).
El desplazamiento de esta banda bhacia altos numero de onda estaria indicando un
decrecimiento en la fuerza de union de la especie OH del agua interlaminar con la superficie de

la montmorillonita., sugiriendo también un cambio de la superficie de hidrofilica a hidrofébica.

La banda de vibracion a 1640 cm™' corresponde al modo de vibracién bending del grupo H-O-H,
es de esperar que con el agregado de tetrametilamonio disminuya su intensidad, porque de
acuerdo al analisis termogravimétrico de las TMA-arcillas, la presencia del cation organico
genera un desplazamiento de agua en las arcillas (Tabla 6.11), esto no es evidenciable ya que
la banda de vibracion caracteristica de la arcilla organica alrededor de los 1618 cm™' se solapa
con la banda de vibracion bending de la molécula de agua. Si embargo, en la serie DL-TMA se
diferencian dos bandas, observandose que la relacion de bandas 1618cm'/1640cm™ aumenta
con la cantidad de TMA" adicionado, indicando que la hidrofobicidad del material resultante se

incrementa con el incremento del TMA" agregado.

La banda a 1618 cmcorresponderia a la unién N-H modo de vibracién bending. Sélo esta
presente en la arcilla organica y no es una banda caracteristica de la arcilla natural o del cation

organico (Carrizosa et al., 2004).

Una nueva banda no proveniente de la montomorillonita o del TMA" es la que aparece ~ 1420
cm’, correspondiente a la especie Si-CH,, indicando que el silicio de la superficie siloxano de la
montmorillonita puede estar interactuando con el grupo —CH; del catién tetrametilamonio
(Silverstein y Websterin, 1997, Vidal y Volzone, 2009). La interaccion con la superficie siloxano
de la arcilla con la molécula TMA® también pudo ser observada por la acentuaciéon de la banda
a ~ 1119 (Si-O vibracion stretching longitudinal) con el aumento de la cantidad agregada de

TMA® y notable en las cuatro series de arcillas organicas. En las series B1-TMA y Ja-TMA se
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observa una banda alrededor de 1090 cm' que corresponde a la interaccion organico-

superficie siloxano de la arcilla, esta banda estaria solapada en las series B2-TMA y DL-TMA.

6.3.4.2. Presencia de bandas caracteristicas de cation TMA®

En el espectro IR, Figuras 6.13 y 6.14, de las cuatro arcillas modificadas con tetrametilamonio
(TMA"), se observaron bandas que corresponden al organico TMA" en la montmorillonita: (1) C-
H vibracién stretching del grupo metil (-CH,), asimétrico alrededor de 3015 cm™ y simétrico
alrededor de 2960 cm' (2) banda a ~ 2925 cm'es C-H vibracion stretching simétrico
solapamiento Fermi de -CH; simétrico por C-H metileno simétrico a 2852 cm™ (Gan et al.,
2006), atribuyendo esta banda a -CH; stretching simétrico, (3)la unién C-H vibraciéon bending
asimétrico del grupo metil (-CH3) se ubica a ~ 1489 cm™’, (4) la banda a los 1382 cm™ de la
serie TMA-DL fue asignada al modo de vibracion scissoring simétrico del grupo metil (-CHs), y
(6) una nueva y pequefia banda a ~ 948 atribuido a la unién N-C vibracion stretching
asimétrico de la estructura del TMA®, que solapa C-H rocking del grupo metil (Capkova et al.,
2000).

El area de la banda a 1489 cm’’, en general, mostré cierta proporcionalidad con la cantidad

creciente de carbono retenido (Capkova et al., 2000; Vidal y Volzone, 2009).



(\.1Pitu|o ©

(;-‘;ara( terizacion | MA-arc illa

Tabla 6.12. Detalles de bandas de adsorcion y grupos asociados a las TMA-esmectitas

Bandas
1) OH stretching del grupo Al,OH o Al-Mg-OH
2) H-O-H stretching del agua

3) H-O-H bending del agua de hidratacion de cationes
(hombro)

4) C-H stretching del grupo metil (-CH3) asimétrico
5) C-H stretching del grupo metil (-CHj) simétrico

6) C-H stretching simétrico del grupo metil (-CHj;)
solapamiento de Fermi

7) C-H stretching simétrico del grupo metil (-CHj)

8) H-O-H bending del agua

9) N-H vibracién bending (scissoring)

10) C-H bending asimétrico del grupo metil (-CH,)
11) C-H bending del grupo metil banda débil (-CH3)

12) Si-CHj; (silice de siloxano interactuando con -CH; del
TMA")

13) C-H vibracién scissoring simétrico del grupo meti
(-CHa)

14) Si-O vibracioén stretching
15) Interaccién organico-superficie siloxano

16) N-C vibracion stretching asimétrico

B11T

3629

3428

3215

3031

2960

2923

2856

1642

1488

1420

1116

1094

946

JatlT

3631

3440

3218

3025

2962

2623

2852

1640

1487

1467

1419

1384

1116

1084

946

B21T

3636

3445

3221

3025

2961

2926

2856

1639

1487

1420

1385

1119

Solapado
por 14

947

DLAT

3629

3445

3230

3028

2963

2926

2856

1639

1618

1488

1420

1383

1120

Solapado
por 14

948
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Figura 6.13. Espectroscopia en el infrarrojo. Rango de IR de 4000 cm™ a 2600 cm’'. a) Serie
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Figura 6.14. Espectroscopia en el infrarrojo. Rango de IR de 1800 cm™ a 380 cm™. a) Serie B1-

TMA, b) Serie Ja-TMA, c) Serie B2-TMA y d) Serie DL-TMA.
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6.3.5. Comentarios del item
La relacion entre la cantidad agregada y la cantidad retenida de carbono provocada por la

adicion del TMA® fue no lineal en las TMA-arcillas.

El catibn TMA' se dispone en una sola capa y de manera paralela a la superficie de la
montmorillonita. Esta configuracién se mantiene aun a altos agregados del cation organico en

todas las muestras.

La presencia del cation TMA" entre las laminas de la montmorillonita origind un desplazamiento
parcial del agua entre las laminas, comprobado por el analisis termogravimétrico. De acuerdo a

la pérdida de masa total se diferenciaron dos grupos (B11T-Ja11T y B21T-DL1T).

La evidencia de la interaccion catién organico-arcilla quedo representada por la unién Si-CH; y

el hombro alrededor de 1090 cm™.

De acuerdo a la caracterizacién estructural se agrupo a las muestras en base a semejanzas
(temperatura de picos térmicos, porcentaje de pérdida de masa asociado al agua interlaminar
presente, porcentaje de pérdida de masa total, cantidad retenida de carbono organico),
encontrandose por un lado las series Ja-TMA, B1-TMA y por el otro las series B2-TMA, DL-
TMA.

6.3.6. Comparacion entre HDTMA-arcillas y TMA-arcillas

-La cantidad de carbono organico total retenido (COT) fue mucho mayor para las HDTMA-
arcillas que para las TMA-arcillas, debido a que la molécula de HDTMA" posee una cola
carbonada de 16 atomos de carbono y una cabeza carbonada de 3 atomos de carbono como
grupos metil (-CH,) rodeando a un nucleo de atomo de nitrogeno N*, a diferencia del TMA® que

posee sélo 4 grupos metil (-CH,) alrededor de un nucleo de atomo de nitrégeno N”.

- A iguales cantidades agregadas de HDTMA" y TMA®, expresadas en n veces la capacidad de
intercambio cationico, los valores de espaciados interlaminares en presencia del cation
HDTMA" de larga cadena carbonada fueron superiores a los valores que generé la presencia
del pequeio cation TMA® entre las laminas de la montmorillonita. El cation HDTMA® mostré
diferentes tipos de arreglos de la larga cadena carbonada entre las laminas de la
montmorillonita, en comparacién con la unica disposicion manifestada por el cation TMA® en

forma de monocapa paralela a la ldamina de la montmorillonita.
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- Los diferentes estados de ordenamiento de la cola carbonada entre las laminas de la
montmorillonita en base a las uniones C-H metileno sélo se pudo establecer para las HDTMA-
arcillas, debido a que el cation TMA' carece de esta union. Esta union aporta mayor

informacion de la configuracion del cation HDTMA'™ en la montmorillonita.

-La intercalacién de ambos organicos en la arcilla montmorillonita generé el desplazamiento del
agua presente entre sus laminas. La cantidad de agua desplazada por la presencia del cation
HDTMA’ en las arcillas fue superior de dos a cinco veces con respecto a la desplazada por el

cation TMA™.

-La pérdida de masa total en una arcilla organica intercalada con HDTMA®, luego del
tratamiento térmico, fue marcadamente mayor respecto a la pérdida de masa total expuesta por

las TMA-arcillas.

- La interaccion del catién organico-arcilla, para ambos sistemas HDTMA-arcillas y TMA-
arcillas, se confirmé por la presencia de la union carbono-superficie siloxano, asociada a los
grupos Si-CHs y la banda 1090 cm™; y la banda asociada a la unién N-H, muy cercana y casi

solapada por la banda del agua modo de vibracion bending.
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6.4. Retencion de Tolueno por Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA)-arcillas y
Tetrametilamonio (TMA)-arcillas

6.4.1. Retencion de tolueno por las arcillas seleccionadas

Las arcillas naturales B1, B2, Ja y DL utilizadas en este trabajo retuvieron entre 2 a 7 milimoles
de tolueno por gramo de muestra, utilizando una solucion de tolueno en agua de concentracion

de 750 miligramos de tolueno por litro de solucion.

Estos valores de retenciones son bajos y dependen de diferentes factores relacionados con las
propiedades fisicoquimicas de las arcillas, tales como tipo de cationes metalicos de intercambio
que determinan el grado de expansion de las Iaminas, caracteristicas internas y externas de las
laminas de la esmectita (sitios activos), caracteristicas fisico-quimicas del compuesto organico
de interés para ser adsorbido (por ej. solubilidad en agua, estructura, etc) (Li y Gupta, 1994;
Cosultchi et al.,, 2004). Como fuera mencionado anteriormente, la transformacion a arcilla

organica favoreceria el aumento en la retencion de tolueno, objetivo de esta tesis.

El analisis por difraccion de rayos X en presencia de tolueno mostro valores de espaciados
interlaminares cercanos a 13,8 A, asociados al espesor de la molécula de tolueno (Figura 1 del
Anexo). En los espectros en el infrarrojo de las arcillas naturales en presencia de tolueno las
uniones caracteristicas de la molécula de tolueno fueron claramente apreciables en las arcillas
sin cation organico agregado. También se distinguio que la interaccion del tolueno es con la
superficie siloxano de la arcilla, indicada por la aparicion de las uniones asociadas al grupo Si-
CHs y la banda a 1090 cm™. Por razones de simplicidad los espectros de las arcillas naturales
en presencia de tolueno se muestran en el item siguiente (items 6.4.3.1 y 6.4. 3.2. Figuras
6.14, 6.15y 6.16).
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6.4.2. Efecto de la cantidad agregada de catién organico en la retencion de tolueno en
agua

La Figura 13 indica la cantidad retenida de tolueno en agua (concentracién inicial aprox. de 750
mg L") por cada grupo de arcillas organicas (HDTMA-arcillas y TMA-arcillas) y con diferentes
agregados del cation HDTMA" y TMA". En general, se observé que la retencion de tolueno se
incremento con el aumento del cation organico agregado a cada arcilla y cuando la cantidad del
organocation agregado supera la cantidad de una vez la CIC, la cantidad de tolueno retenido
fue leve. A partir de este estudio, se seleccioné para realizar los ensayos de retencion de
tolueno en agua a las arcillas organicas con agregados del cation organico equivalentes a la

capacidad de intercambio.
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Figura 6 13. Cantidad retenida de tolueno en agua vs cantidad agregada de cation organico en

n veces la CIC de cada arcilla, a) para HDTMA-arcillas, b) para TMA-arcillas

6.4.3. Caracterizacion de los solidos HDTMA-arcillas luego de la retenciéon de tolueno
6.4.3.1. Difraccion de rayos X para HDTMA-arcillas con tolueno

La presencia de tolueno generé cambios en el espaciado interlaminar, d(001), de la fase
montmorillonitica de las arcillas naturales (B1, B2, Ja, DL) y de las arcillas organicas (B11H,
B21H, Ja1H, DL1H), (Figura 6.14 a-d).

De acuerdo a los difractogramas mostrados en la Figura 6.14, el espaciado interlaminar inicial,
d(001), de la fase montmorillonitica en la muestra B1 y Ja fue cercano a 14,9 A. En cambio,
para las muestras B2 y DL el espaciado interlaminar fue aproximado a 14,3 A. Luego del
agregado de tolueno el valor del espaciado interlaminar de la montmorillonita en las cuatro
muestras se redujo levemente, pasando de 149 A a148Ayde 147 A a 142 A paralaB1ly
Ja respectivamente. En las B2 y DL el espaciado interlaminar cambio de 14,3 Aa 139 Ay 14,2
A a 13,5 A, respectivamente. De esta manera, los valores de espaciados interlaminares
cercanos a 14,5 A en presencia de tolueno corresponderian a las montmorillonitas con mayor
cantidad de agua inicial entre las laminas (B1: 19,5% y Ja: 17,3%) estimada por analisis

termogravimétrico (Capitulo 6.1, item 6.1.3). En tanto que, las montmorillonitas con menor
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cantidad de agua inicial (B2: 10,4% y DL: 13,0%), registraron espaciados interlaminares en el
orden de 13,7 A. Los valores de espaciado interlaminar de las muestras naturales en presencia
de tolueno indicarian que la molécula organica se dispondria de forma paralela a la lamina de
la montmorillonita (espesor de tolueno: 4,3 A + espesor lamina T-O-T: 9,2 A) (Figura 1 del
Anexo) y la variacién en el valor de d(001) entre las muestras podria estar asociado a la

cantidad de agua remanente en cada arcilla montmorillonitica.

Como se mencioné en el Capitulo 6.2, la intercalacion del cation HDTMA" en las arcillas gener6
importantes valores de espaciados interlaminares. La presencia de tolueno en diferentes
cantidades no modifico la disposicion inicial del cation HDTMA® en el espaciado interlaminar,
conservandose el arreglo inicial tipo parafina en B11H y JalH (228 A y 242 A,
respectivamente) y tipo bilaminar en B21H y DL1H (18,8 Ay 18,4 A, respectivamente) (Figura
6.14).
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Figura 6.14. Difraccion de rayos X. Espaciados d(001)de la arcilla natural y tratada con de
HDTMA", antes y después de la retencidn de tolueno (linea punteada): con una cantidad de
tolueno (t) agregado equivalente a 100 (t1), 300 (t3), 700 (t7) y 1000 (t10) mg L™

6.4.3.2. Espectroscopia en el Infrarrojo para HDTMA-arcillas con Tolueno

El espectro en el infrarrojo (IR) de las arcillas naturales, HDTMA-arcillas (con agregados de
HDTMA" equivalentes a la capacidad de intercambio cationico) y luego del agregado 1000 mg
L' de tolueno se presentan en dos rangos (4000-2600 cm™ y 1800-380 cm™") en las Figuras
6.15y 6.16. En la Tabla 6.12 se mencionan las bandas caracteristicas del tolueno visualizadas
en las arcillas naturales y las arcillas organicas (Silverstein y Websterin, 1997; Coates, 2000;
Chang et al., 2003; Shih y Wu, 2004; Amarasinghe et al., 2009, Serra et al., 2010). El orden en

la Tabla 6.12 se corresponde con los numeros en la Figuras 6.15y 6.16.
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Tabla 6.12. Detalles de bandas y grupos asociados al tolueno y a las modificaciones que

produce en las arcillas naturales y HDTMA-arcillas.

Bandas Valores
aproximados
1) =C-H stretching del tolueno 3025 cm’’
2) En arcillas con HDTMA® bandas stretching simétrico de la cabeza 3022 cm’’
trimetilamonio (CH;-N).
3) C-H metil del tolueno 2960 cm’’
4) C-H stretching asimétrico del grupo metil (-CH;) del tolueno 2925, 2919 cm’’
5) C-H stretching simeétrico del grupo metil (-CH3) del tolueno. 2854 cm’’
6) Unidén C=C del anillo aromatico vibracion stretching 1614 cm’', 1505 cm’’,
1466 cm’.
7) C-H bending simétrico del grupo metil (-CHj) del tolueno 1383 cm’’
8) C-H bending en el plano (in-plane) del anillo aromatico del tolueno 1181 cm”, 1128 cm’’
y 1115 cm™
9) Interaccién tolueno con la superficie siloxano 1090cm’’
10) C-H bending fuera del plano (oop) del anillo aromatico del tolueno 564 cm’’

Las bandas caracteristicas de la montmorillonita en estudio se ubican en el rango 3620-3640
cm'y a 3430 cm™ (Capitulo 6.1). En el caso de las HDTMA-arcillas las bandas caracteristicas
del cation organico HDTMA® para este rango se ubican a 3020 cm-', 2960 cm™, 2875 cm™,
2921 cm' y a 2850 cm™' (Capitulo 6.2).

La presencia del tolueno modifico la relacidn de intensidad de las bandas en la posicién a 3620-
3640 cm™ y/o 3430 cm™ (a y b en las Figura 6.15) de las muestras naturales con tolueno (B1t
Jat, B2t y DLt) respeto de las muestras sin tolueno (B1, Ja, B2 y DL). También se observo una
disminucion en la mencionada relacion que podria deberse a un aumento de intensidad de la
banda asociada al agua adsorbida (3430 cm™'). Esto podria estar relacionado a que la molécula
de tolueno es adsorbida a través de la unién dipolo-dipolo inducido con las moléculas de agua
remanente en el espacio interlaminar, union tipica de estos dos solventes juntos (solvente

polar-solvente no polar) (Zhou et al, 2007).

Simultaneamente, para las HDTMA-arcillas la presencia de tolueno generé que la banda

asociada al agua adsorbida (3430 cm™") disminuyera con respecto a la de las HDTMA-arcillas
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sin tolueno. Este fenbmeno podria deberse a que la cantidad de agua remanente presente en

las arcillas organicas seria desplazada por la presencia de tolueno.

La presencia de tolueno no generé cambio en la posicién de la banda asociada al C-H metileno
(=CH,) stretching asimétrico (~ 2920 cm™') en las cuatro HDTMA-arcillas, indicando que la
densidad de empaquetamiento inicial de las cadenas carbonadas de los cationes HDTMA®

presentes en el espaciado interlaminar no es elevada.
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Figura 6.15. Espectroscopia en el infrarrojo. Rango de 4000 cm'a 2800 cm™'. Arcilla natural y

tratada con de HDTMA", antes y después de la retencion de tolueno. a) muestras sin tolueno

B1, B11H; muestras con tolueno B1t, B11Ht; b) muestras sin tolueno Ja, Ja1H; muestras con
tolueno Jat, Ja1Ht; c) muestras sin tolueno B2, B21H; muestras con tolueno B2t, B21Ht; d)

muestras sin tolueno DL, DL1H; muestras con tolueno DLt, DL1Ht.
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En el rango de 1800 cm' a 380 cm' (Figura 6.16) las bandas caracteristicas de la
montmorillonita estan ubicadas a 1640, 1040, 914, 844, 520 y 467 cm’' (Capitulo 6.1) y las
bandas ubicadas a 1490, 1115, 938, 720 cm™' son propias del cation HDTMA® en las HDTMA-
arcillas. La banda a 1618 cm’ es caracteristica de la arcilla organica pero no del catiéon

HDTMA" (como se mencioné en el Capitulo 6.2).

Luego del agregado del tolueno la banda asignada al modo de vibracion bending del agua
(1640 cm™', marcada como c en la Figura 6.16) no mostré cambios en su posicién para las
cuatro arcillas con y sin HDTMA. Sin embargo, en presencia de tolueno esta banda disminuye
en intensidad (en base a la relacion 1640 cm™/ 1030 cm’’ referencia) tanto en las arcillas
naturales como en las HDTMA-arcillas. Este comportamiento estaria vinculado al
desplazamiento de agua interlaminar remanente provocado por el compuesto organico

contaminante, tolueno.

Las bandas diagnédsticas del tolueno son claramente visibles en los espectros de las
montmorillonitas sin HDTMA™ (B1, B2, Ja y DL) pero en las HDTMA-arcillas estan, en general,
solapadas por las bandas caracteristicas del catiébn organico. En las arcillas naturales con
tolueno se observé la presencia de pequenas bandas caracteristica del tolueno, por ejemplo las
bandas a 1614 cm™ y 1383 cm™ que, en presencia del cation HDTMA®, estan solapada por
bandas caracteristica de la arcilla organica a 1618 cm™ y 1380 cm™’. La presencia de tolueno

suaviza la banda a 1618 cm™' correspondiente a la union N-H presente en las arcillas organicas.

En las muestras naturales B1 y Ja con tolueno se observo una banda a 1090 cm™' que indicaria
una interacciéon entre el carbono del anillo aromatico del tolueno y la superficie siloxano de la
arcilla. Para las muestras B2 y DL esta banda no se distingue pero si se observo un leve
incremento de la intensidad de la banda a ~1040 cm™ correspondiente a Si-O vibracion

stretching longitudinal, indicando también una interaccién arcilla-tolueno.
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Figura 6.16. Espectroscopia en el infrarrojo. Rango 1800-380 cm™. Arcilla natural y tratada con
de HDTMA', antes y después de la retencion de tolueno. a) muestras sin tolueno B1, B11H;
muestras con tolueno B1t, B1HTt; b) muestras sin tolueno Ja, Ja1H; muestras con tolueno Jat,
Ja1Ht; c) muestras sin tolueno B2, B21T; muestras con tolueno B2t, B21Ht; d) muestras sin

tolueno DL, DL1H; muestras con tolueno DLt, DL1Ht.
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6.4.3.3. Isotermas de Adsorcion de tolueno por HDTMA-arcillas

Las medidas de adsorcién de tolueno en agua por HDTMA-arcillas se muestran en la Figura
6.17. Las isotermas de adsorcion mostraron un comportamiento lineal en todo el rango de
estudio. Este comportamiento se lo conoce como fendmeno de particion (Capitulo 4, Ecuacion
4.4). Este fendmeno de particion hidrofébica se produce principalmente entre compuestos
organicos con ninguna o escasa polaridad y la parte no polar de una molécula larga. En nuestro
caso este fenomeno ocurriria entre la parte hidrofébica de los cationes organicos presentes en
el espaciado interlaminar y el tolueno presente en agua, en tal caso, no habria una limitacién

relacionada a los sitios de adsorcion disponibles en la arcilla.
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Figura 6.17. Isotermas de adsorcion de tolueno en agua por HDTMA-arcillas

A partir de las isotermas lineales se calculd el valor de coeficiente de adsorcién o particion
lineal, Kd, para cada serie de HDTMA-arcilla (Tabla 6.13). Este coeficiente corresponde al
cociente entre el tolueno retenido, Q (mmol kg'), y la concentracion de tolueno en equilibrio, Ce
(mmol L") manteniendo una relacion directa con la capacidad de adsorcion que posee cada

arcilla organica para retener tolueno en agua.

Boyd et al (1988), Jaynes y Boyd (1991), Jaynes y Vance (1996), Slade y Gates (2004) y Zhu et
al., (2008 a) retuvieron benceno, tolueno y etilbenceno y xileno (BTEX) en agua a partir de
arcillas organicas elaboradas con Ca-esmectitas, illita, vermiculita, Mg-esmectitas, Na-
esmectitas, Li-esmectitas, todas purificadas y modificadas con cantidades de

hexadeciltrimetilamonio (HDTMA®), dodeciltrimetilamonio (DTMA®), didodecildimetilamonio
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(DDDMA"), benciltrimetilamonio (BTMA"), equivalente a su capacidad de intercambio cationico.
Encontraron que la adsorcion de tolueno en agua se incrementa con el incremento del peso
molecular del catién organico, la carga de la lamina del mineral de arcilla, el incremento del
espaciado interlaminar de la arcilla organica. Sharmasarkar et al. (2002) evaluaron la eficiencia
para retener BTEX en agua a partir arcillas organicas preparadas con Na-montmorillonita
intercalada con los cationes organicos trimetilfenilamonio (TMPA"), adamantano trimetilamonio
(Adam®) y hexadeciltrimetilamonio (HDTMA"). Encontraron que la cantidad adsorbida de una
mezcla de BTEX fue mayor a los compuestos individuales y, en comparacion con el benceno y
tolueno, los xilenos mostraron una gran afinidad por la particion como mecanismo de adsorcién,

explicado por su elevada hidrofobicidad.

Chen et al., (2002) modificaron suelos loessicos con HDTMA" y observaron que la eficiencia en
la retencién de tolueno fue superior al suelo sin modificacion. También observaron que la arcilla
presente en el suelo loessico mejoro la retencién de tolueno con el aumento de la cantidad

agregada de HDTMA' y con el aumento del espacio interlaminar de la arcilla modificada.

Shen y col. (2004) estudiaron el comportamiento en la retencion de benceno, tolueno y xileno,
tanto individuales como la mezcla acuosa, por organobentonitas sintetizadas a partir de la
intercalacién de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA") y tetrametilamonio (TMA®) en Na-bentonita
purificada. Los resultados que obtuvieron sirvieron para distinguir los mecanismos de retencion
en ambas organobentonitas. Concluyeron que en las TMA-bentonitas la eficiencia en la
retencién estaria relacionada al tamarfio de la molécula del contaminante en agua, siendo
menor cuanto mayor es el tamano de la molécula. En contraste, la retencién del contaminante
en las HDTMA-bentonitas fue principalmente por via particién, siendo muy importante el

contenido creciente de material organico.

Ramos Vianna y col. (2005) estudiaron la posible aplicacion de HDTMA-bentonitas para retener
tolueno en agua. Prepararon arcillas organicas con diferentes relaciones de Na-bentonita y
HDTMA. Observaron que las arcillas organicas con un menor contenido de Na-bentonita en

relacion al HDTMA® presentaron los mejores resultados para la retencién de tolueno en agua.

Los datos presentados en este trabajo de tesis extiende el rango de estudio para las isotermas
de adsorcion de tolueno en agua a mayores concentraciones de equilibrio y cantidades
retenidas de acuerdo a los valores reportados por lo autores anteriormente citados. Ademas,
relaciona el mecanismo de retencion dominante con las diferentes caracteristicas

fisicoquimicas de la arcilla natural sin purificar y de las arcillas organicas.



(‘,;\Pitulo 6. Ketcnci(’)n de toliieno por HDA]—MA-JF(I”JS Yy TMA-nrci”as

De acuerdo a los valores de concentraciones en equilibrio y las cantidades retenidas por cada
HDTMA-arcilla se calcularon los Kd para cada isoterma de adsorcion (Tabla 6.13),
demostrando la aplicabilidad del modelo lineal para el caso de adsorcion de tolueno en agua a
partir de estas arcillas organicas y de acuerdo a los valores obtenidos del coeficiente de
correlacién, R, cuando los datos son tratados con la ecuacion del modelo Lineal (Capitulo 4,

Ecuacion 4.4).

Para normalizar la adsorcion de tolueno de acuerdo al contenido de material organico presente,
se calculo el coeficiente corregido por materia organica, Kom, que fue estimado a partir de los

valores de Kd y el contenido de carbon organico en cada arcilla. Si la cantidad de carbono

organico retenido se expresa en cantidad de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA") retenido se
obtiene Komu (L kg™ de carbono) (Tabla 6.13), los valores de Kom 0 Komy para la adsorcion de

tolueno en HDTMA-arcillas nos indican la relacién de solubilidad del compuesto organico en la

arcilla organica y su solubilidad en agua.

Tabla 6.13. Coeficientes de distribucion o particion lineal (Kd), coeficiente normalizado segun

materia organica (Kym) para las HDTMA-arcillas

Retencion de tolueno en agua

Parametros de Particion
Kd Komy

Muestras (Lkg”) R (L kg™) logKomu- 10gKow™
Ja1H 258 0,995 1130 0,363
DL1H 237 0,979 1040 0,327
B11H 196 0,976 950 0,285
B21H 140 0,990 642 0,120

* log K,w del tolueno: 2,69

Para evaluar la afinidad aparente del tolueno por la fase organica o por la fase acuosa, se
comparan los valores de Komy con los de referencia de Koy del tolueno (relacion de la
solubilidad del tolueno en octanol y su solubilidad en agua). Para realizar esta comparacion los

resultados se convierte a valores logaritmicos y se estima la diferencia entre log Komy Y log

Kow- Con los valores obtenidos de esta diferencia se puede establecer una relacion directa de
la afinidad del tolueno por la fase soélida organica (arcilla organica) o por permanecer en
solucion, por ejemplo, si esta diferencia es positiva indicaria que es mayor la atraccion del

tolueno por la arcilla organica. De acuerdo a lo observado, la afinidad del tolueno por el sélido
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organico (log KomH - log Kow) aumenta con el aumento de Kd y Komn para las cuatro arcillas

organicas siendo mayor para Ja1H seguida por DL1H y por ultimo B11H y B21H (Tabla 6.13).

De esta manera, para una misma concentracién de equilibrio el orden de retencién de tolueno
en agua por las HDTMA-arcillas es el siguiente: Ja1H > DL1H > B1H > B21H. De acuerdo a lo
observado, se podria decir que existe un vinculo directo entre la cantidad de carbono retenido
por cada arcilla y |a eficiencia en la adsorciéon de tolueno. El contenido de carbono se determind
por la pérdida de masa en el analisis termogravimétrico (rango 240°C a 440°C), que seguiria la

tendencia que el orden de retencion (Tabla 6.7, Capitulo 6.2).

6.4.3.4. Factores intervinientes en la retencién de tolueno por HDTMA-arcillas

El medio hidrofébico creado en la arcilla por la presencia del cation organico de cadena
carbonada larga (HDTMA") demostro ser un buen ambiente para retener tolueno presente en
agua. El mecanismo propuesto, que controla la retencion de tolueno en este medio, fue el de
particion en la fase organica creada por las arcillas organicas. Al calcularse los valores de Kd
para este sistema, se observé que tuvieron una relacion directa con el aumento de contenido
organico en cada arcilla. Sin embargo, las diferencias en los valores de retencion de tolueno en
cada HDTMA-arcilla pueden ser atribuidas a sus diferencias estructurales entre ellas. Algunos
autores (Zhu et al, 2007a; Zhu et al., 2008c) han observado que las propiedades de retencion
de las arcillas organicas tipo HDTMA-arcillas dependen de la disposicién/configuracion del
cation organico que también controla el contenido de carbono organico en el espaciado
interlaminar. Un fenédmeno interesante observado en este trabajo de tesis fue la importancia del
grado de ordenamiento que adopta la cadena carbonada del HDTMA" y su relacién directa con

el aumento Kd de las arcillas organicas.

En la Figura 6.18 se agrupa los posibles factores que se sumarian al contenido de carbono
organico y podrian estar vinculados a la eficiencia que poseerian las HDTMA-arcillas para
retener tolueno en medio acuoso: grado de ordenamiento y tipo de disposicion adoptado por la
cola carbonada del cation HDTMA® en el espaciado interlaminar, por espectroscopia en el

infrarrojo y difraccion de rayos X, respectivamente.
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Figura 6.18. Relacion entre el valor de Kd, ordenamiento y disposicion del cation HDTMA" en

el espaciado interlaminar de la montmorillonita.

Los espectros en el infrarrojo fueron usados esencialmente para determinar el grado de
ordenamiento de la cadena carbonada del cation hexadeciltrimetiiamonio. Para una misma
cantidad agregada de HDTMA" a cada arcilla, el valor de numero de onda de la banda de
vibracion stretching asimétrico del grupo C-H metileno HDTMA' en el espectro en el infrarrojo
es extremadamente sensible a los cambios en el estado de ordenamiento, densidad de
empaquetamiento de las cadenas carbonadas de este catidon entre las laminas de la
montmorillonita. Sélo cuando las cadenas estan altamente ordenadas (all trans) la banda de
absorcion se restringen a el valor del HDTMA® puro (2918 cm’™') en el espectro infrarrojo. Si
esta banda se desplaza hacia mayor numero de onda y se ensancha, esto indicaria un
desarreglo (gauche) de las cadenas carbonadas del cation organico (Vaia et al., 1994; He et al,
2004, Li et al, 2008, Ma et al., 2010).

Como se muestra en la Figura 6.18 los menores valores de numero de onda de la banda
stretching asimétrico del grupo C-H metileno (=CH,) concuerdan con valores crecientes del
coeficiente de adsorcion, Kd. Es decir, que la eficiencia en la adsorcion de tolueno se veria
favorecida en aquellas arcillas organicas que poseen un ordenamiento evidente. En presencia

de tolueno, la banda C-H metileno stretching asimétrico no registro cambio en el numero de
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onda, indicativo de que la densidad de empaquetamiento inicial no es alta, es decir, que
existiria espacio disponible para que la molécula del tolueno se acomode sin generar desorden

entre las cadenas carbonadas de los cationes HDTMA" en el espacio interlaminar.

Por difraccion de rayos X se midieron los espaciados interlaminares, d(001), cuyos valores
pertenecen a diferentes disposiciones o configuraciones del cation HDTMA' (Capitulo 6.2). La
disposicion bilaminar esta presente en las arcillas organicas DL1H (18,4 A) y B21H (18,5 A). En
la muestra Ja1H el d(001) fue de 23,9 A, en donde la cadena carbonada del HDTMA" se
dispone tipo parafina con un angulo a de 35° con respecto a la lamina de la arcilla. Para B11H
el arreglo tipo parafina corresponde a un 72% de la disposicion del HDTMA® en el espacio
interlaminar, con respecto a un 28% que aporta un espaciado de 15,6 A. Ambos porcentajes
fueron determinados por la deconvolucién de la reflexion 001. En la Figura 6.18 se observé que
también existe una relacidén directa entre el valor creciente del coeficiente Kd y la disposicion
tipo parafina. Sin embargo, para la muestra B11H el valor de Kd es aproximadamente 28%

menor que el valor de este coeficiente para la muestra Ja1H.

De esta manera, para la series HDTMA-arcillas los valores crecientes del coeficiente de
adsorcion, Kd, estarian acompanados de un ordenamiento creciente de las cadenas
carbonadas y disposicién total tipo parafina del catién hexadeciltrimetilamonio entre las laminas
de la arcilla. Proponiendo que la eleccién preferencial del tolueno esta relacionada no soélo a la
presencia de contenido organico, si no también a un mayor ordenamiento de la cadena
carbonada del cation, una disposicién tipo parafina en el espaciado interlaminar de la

montmorillonita (Figura 6.18).

6.4.3.5. Comentarios del item

- La cantidad de tolueno retenido, a partir de una solucion 750 miligramos por litro, por las
arcillas fue mayor con el agregado de HDTMA" a la misma, hasta valores equivalentes a la
capacidad de intercambio cationico. Para mayores agregados de HDTMA" el incremento en la

retencién de tolueno en agua fue leve.

- La contribuciéon organica formada por el cation organico de larga cadena carbonada
(HDTMA”) presente en la arcilla organica, favoreciéo a que el mecanismo para retener tolueno

presente en agua sea de particion hidrofébica, reconocido por presentar una isoterma lineal.

- La presencia de tolueno en diferentes concentraciones no modificé la disposicién inicial del

cation HDTMA" en el espaciado interlaminar de la arcilla organica preparada con una cantidad
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de hexadeciltrimetilamonio equivalente a la capacidad de intercambio catidnico de la arcilla. Se

establecid que la interaccion HDTMA-arcilla y tolueno es por afinidad hidrofébica.

- En base a los estudios de las isotermas de las HDTMA-arcillas se estimé un orden en la
eficacia en la adsorcion de tolueno presente en agua a partir del calculo del coeficiente de
adsorcion, Kd, cuyo mayor valor fue principalmente asociado a la arcilla organica con mayor
contenido de carbono organico retenido. Otros factores determinantes en el orden de retencién
serian el estado en el ordenamiento de la cola carbonada del catién organico y el tipo de

disposicidén del cation hexadeciitrimetilamonio en el espaciado interlaminar.
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6.4.4. Caracterizacion del sélido TMA-arcillas luego de la retencion de tolueno
6.4.4.1. Difraccién de rayos X para TMA-arcillas con tolueno

Los difractogramas de las arcillas naturales y tratadas con tetrametilamonio (TMA®) antes y
después de adicionarle diferentes concentraciones de tolueno se muestran en la Figura 6.19 y

proporcionan informacion de las variaciones del d(001) en presencia de tolueno.

Los cambios que produjo la presencia de tolueno en el espaciado interlaminar inicial, d(001), de
la montmorillonita en las cuatro muestras naturales fue detallado en el item 6.4.3.1 de este

capitulo.

Como se indico en el Capitulo 6.3 el agregado de diferentes cantidades de del cation orgénico
TMA’ produjo espaciados interlaminares en un rango de 13,7 A a 15,5 A (Figura 6.11, Capitulo
6.3). La presencia de tolueno en diferentes concentraciones en las TMA-arcilla (B11T, B21T,
Jal1T y DL1T) modifico los valores iniciales del espaciados interlaminares, llevandolos a un
valor aproximado de 13,8 A para las cuatro muestras. Segun Janeba et al (1998) estos
espaciados son tipicos de disposiciones en donde la molécula de TMA" se encuentra sin
rotacion con respecto a la lamina de la arcilla. El tolueno también generd una disminucién en la
intensidad de la reflexion (001), posibiemente relacionado al desplazamiento del agua que

generaria la presencia del tolueno en la arcilla organica (Figura 6.19).
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Figura 6.19. Difraccidon de rayos X. Espaciados d(001)de la arcilla natural y tratada con de
TMA', antes y después de la retencién de tolueno (linea punteada) con una cantidad de tolueno
(1) agregado equivalente a 100 (t1), 300 (t3), 700 (t7) y 1000 (t10) mg L.

6.4.4.2. Espectroscopia en el Infrarrojo para muestras con tolueno

El espectro de infrarrojo de las arcillas naturales y las TMA-arcillas en presencia de tolueno se
muestra en dos regiones espectrales, una entre 4000 y 2800 cm™ (Figura 6.20 a-d) y la otra
regién entre 1800 y 380 cm™ (Figura 6.21 e-h). Las bandas caracteristicas del tolueno y los
cambios producidos por su presencia solo se explicaron con los espectros de IR con 1000 mg

L' de tolueno agregado, donde son mas notables.

Como se ha mencionado en el item 6.4.2 (Tabla 6.12) el espectro de tolueno registra las
siguientes bandas diagnosticas: =C-H modo de vibracion stretching del tolueno (3025 cm™), C-
H modo de vibracion stretching asimétrico y simétrico del grupo metil (-CH3;) del tolueno a 2925
cm” y 2850 cm™, respectivamente. El C-H modo de vibracion bending simétrico del grupo metil
a 1383 cm™'. La union C=C del anillo aromatico modo de vibracion stretching esta representada
por las bandas a 1614 cm™, 1505 cm™ y 1466 cm™. El C-H modo de vibracion bending en el
plano (in-plane) del anillo aromatico del tolueno se localiza a ~ 1181 cm™, 1128 cm™ y 1115 cm’
'y fuera del plano (out of plane u oop) a ~ 560 cm™, estas bandas son débiles en la mayoria de
los compuestos aromaticos (Silverstein y Websterin, 1997; Coates 2000; Chang et al., 2003;
Shih y Wu, 2004; Amarasinghe et al., 2009; Serra et al., 2010). En las Figuras 6.20 y 6.21el

numero de orden se correlaciona con el orden en la Tabla 6.12 (item 6.4.3.2).
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En el rango de 4000 a 2800 cm’' las bandas caracteristicas de la montmorillonita se ubican en
el rango 3620-3640 cm™ y a 3430 cm’’, correspondientes a el grupo OH de la estructura y al
OH vibracion stretching del agua, respectivamente. Para TMA-arcillas las bandas

caracteristicas del cation organico TMA' para este rango estan a 3015, 2960 y 2925 cm’".

Los cambio generados en las arcillas naturales (B1, B2, Ja y DL) luego del agregado de tolueno

se discutieron en este capitulo en el item 6.4.3.2.

En las TMA-arcillas la presencia de tolueno modifico la relacion de intensidades de las bandas
3620-3640 / 3430 cm™' correspondientes a la vibracion stretching del grupo estructural OH y OH
vibracion stretching simétrico de la molécula de agua adsorbida en el espaciado interlaminar,
respectivamente (a y b en la Figura 6.20). El tolueno en las muestras B1T y B2T aumento la
intensidad de la banda asociada al agua (3430 cm), esto sugeriria que el tolueno forma una
union tipo dipolo-dipolo inducido con el agua remanente en el espacio interlaminar. También
que el tolueno generd cambios en la posicion de la banda a 3428 cm'pasando a 3446 cm’
para la muestra B11T y para B21T esta banda cambi6 de 3445 cm™ a 3450 cm™, indicando que
la fuerza de la unidn dipolo-dipolo inducido se debilita en estas arcilla organica. En el caso de
las TMA-arcillas Ja y DL la presencia de tolueno solo generd un decrecimiento en la intensidad
de la banda atribuida al agua adsorbida, indicando que el tolueno generaria un desplazamiento

del agua remanente presente en el espaciado interlaminar de la arcilla organica (Figura 6.20).

En este rango las bandas de las uniones distintivas de la molécula de tolueno son mas notables
en las arcillas sin TMA®, ya que en las TMA-arcillas las bandas del cation organico (2960 cm™,

2925 cm™, 2852 cm), en general, solapan a las del tolueno (2960 cm™, 2920 cm™", 2950 cm’).
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Figura 6.20. Espectroscopia en el infrarrojo. Rango de 4000 cm™'a 2800 cm™. Arcilla natural y
tratada con de TMA®, antes y después de la retencion de tolueno. a) muestras sin tolueno B1,
B11H; muestras con tolueno B1t, B11Tt; b) muestras sin tolueno Ja, Ja1T; muestras con
tolueno Jat, Ja1Tt; c) muestras sin tolueno B2, B21H; muestras con tolueno B2t, B21Tt; d)

muestras sin tolueno DL, DL1T; muestras con tolueno DLt, DL1Tt.
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En el rango 1800 a 380 cm' las bandas caracteristicas de la montmorillonita estan ubicadas a
1640, 1040, 914, 844, 520 y 467 cm' (Capitulo 6.1) y las bandas ubicadas en 1489, 1382 y 948
cm’' son diagnésticas del catién TMA® (Figura 6.12). La banda a 1618 cm™ solo se determina

en la arcilla organica y no es una banda caracteristica del cation TMA”.

En este rango se encuentra la banda de 1640 cm™ asociada a la vibracion bending de las
moléculas de agua adsorbidas en el espacio interlaminar de la montmorillonita y en las TMA-
arcillas (c en la Figura 6.21). En presencia de tolueno esta banda disminuye su intensidad en
comparacién con la banda referencia de 1030 cm™ (Si-O stretching) tanto en las arcillas
naturales (B1, B2, Ja y DL) como en las TMA-arcillas. La intensidad decreciente podria indicar
una disminucion del contenido de agua provocado por el tolueno. Sin embargo, el tolueno no

modifico la posicion inicial de esta banda ni en las arcillas naturales ni en las TMA-arcillas.

La banda a 1618 cm™ corresponderia a la union N-H tipica de la arcilla organica y la presencia

de tolueno suaviza esta banda.

Las pequenas bandas diagnosticas de tolueno son mas notables en las arcillas sin TMA®.
Algunas bandas de muy baja intensidad se observaron en las arcillas naturales B1, B2 y Ja, por
ejemplo, las de vibracion en el plano del anillo aromatico (1181 y 1115 cm™). En este sector, en
general, las bandas diagnosticas del tolueno en las TMA-arcillas se encuentran solapadas por

las diagnosticas del cation TMA™ (Figura 6.21).
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Figura 6.21. Espectroscopia en el infrarrojo. Rango 1800-380 cm™'. Arcilla natural y tratada con

de TMA", antes y después de la retencion de tolueno. a) muestras sin tolueno B1, B11T;

muestras con tolueno B1t, B11Tt; b) muestras sin tolueno Ja, Ja1T; muestras con tolueno Jat,

Ja1Tt; c) muestras sin tolueno B2, B21T; muestras con tolueno B2t, B21Tt; d) muestras sin

tolueno DL, DL1T; muestras con tolueno DLt, DL1Tt.



Capitulo é. Retencion de tolueno por HDT MA-arci"as y TMA-arci”as

6.4.4.3. Isotermas de Adsorcion de las TMA-arcillas

Las isotermas de adsorcion de tolueno presente en agua por las Tetrametilamonio (TMA)-
arcillas, se muestran en la Figura 6.22. Se observé que las TMA-arcillas poseen isotermas de
diferentes pendientes, exhibiendo un comportamiento no lineal y no Langmuir a
concentraciones de equilibrio bajas, indicando una competencia del tolueno con el agua
remanente en la superficie de la arcilla. A concentraciones de equilibrio de intermedias a altas
la isoterma tiende a ser lineal, marcando un medio de particion creado por la cantidad creciente
de tolueno en solucién y la interaccion tolueno-arcilla organica a altas concentraciones de

tolueno en agua seria por afinidad hidrofébica.
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Figura 6.22. Isotermas de adsorcion de tolueno en agua por TMA-arcillas.

En la Figura 6.22 se observd que la mayor pendiente corresponderia a la isoterma de la
muestra Ja1T, seguidas por DL 1T, B21T y por ultimo B11T. El orden decreciente en pendiente
podria estar relacionado al aumento en la cantidad de agua inicial que presenta cada arcilla
organica. La cuantificacion de agua inicial en cada TMA-arcilla se realizé por termogravimetria
en el rango de 25 °C a 240 °C. Observandose que la muestra Ja1T posee menor cantidad de
agua inicial (6,4%), seguida por DL1T (8,9%), B21T (9,2) y B11T (12,1%) (Tabla 6.11, Capitulo
6.3).
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Este orden de retencién también podria estar relacionado a la cantidad de material organico
presente en cada arcilla organica. De acuerdo a la Tabla 6.11 del Capitulo 6.3, la cantidad de
material organico presente es equivalente a la suma de la pérdida de masa resultante de la
columna diferencia (TMA-arcilla)-(arcilla) en el rango 240 °C-440 °C y 440°C-1000 °C, y estaria
asociado directamente con el orden en la eficiencia de retencion de las TMA-arcillas: Ja1T (4,7
+2,5=7,2%); DL1T (2,4 + 1,8=4,2%) B21T (1,6 + 1,9= 3,5%) y B11T (2,1 + 0,2= 2,3%). Por lo
tanto, la cantidad de material organico retenido en cada arcilla influenciaria en la cantidad de
tolueno que adsorbe cada TMA-arcilla. A su vez, la presencia de agua remanente en la

superficie de la TMA-arcilla podria reducir la interaccion entre el tolueno y TMA”.

En base a los resultados obtenidos, se observo que las isotermas de adsorcion de tolueno en
agua por TMA-arcillas no se ajustaron a ninguno de los modelo de adsorcion explicados en el
Capitulo 4. Aunque, se observo, que la superficie de las TMA-arcillas tiene una buena eficiencia

de adsorcion con el aumento de la concentracion.

A bajas concentraciones agregadas de tolueno en agua, la turbidez del liquido sobrenadante
hizo dificultosa la medicion del tolueno en solucién por el método espectrofotométrico en el UV-
visible, utilizado para poder inferir la cantidad de tolueno retenido por la TMA-arcilla. El no
agregado de un floculante a este sistema en estas condiciones se justifica por tratar de no
hacer modificaciones mayores para respetar un comportamiento casi natural de la retencion de
tolueno en agua. Algunas de las soluciones mas naturales serian: mayor agregado de TMA" a
la arcilla (no seria comprable con las otras arcillas organicas ya que solo se utilizé una vez la
CIC), o evaporacion de agua para lograr una mayor concentracion de tolueno, generando un
fendmeno equivalente al observado a altas concentraciones de equilibrio de tolueno en agua

(senalado en el siguiente parrafo).

La adsorcion de tolueno por la TMA-arcilla se incrementa a concentraciones intermedias de
tolueno, fendbmeno que es atribuido a la interaccidon directa entre la superficie libre de la arcilla
(superficie siloxano) y el anillo aromatico sumado a la interaccion existente entre el TMA" y la
molécula de tolueno (Kukkadapu y Boyd, 1995). A altas concentraciones de equilibrio de
tolueno, se originaria una interaccion entre anillos aromaticos (fenil-fenil) sélo posible cuando

existe alta cantidad de soluto presente, generando un medio de particion (Ruan et al., 2008).

Pocos autores trabajaron con TMA-arcillas para retener tolueno en solucion acuosa. Lee et al.,
(1989, 1990), estudiaron las caracteristicas adsortivas de organo-esmectitas preparadas a
partir de intercambiar los iones metdlicos presentes en la esmectita, tetrametilamonio (TMA") o

también llamado pequefo catién organico. El pequeno cation TMA® se dispone en forma
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discreta sobre la superficie de esmectita y las isotermas de adsorcion de benceno, tolueno y o-
xileno por TMA-arcillas fueron no lineales. Estos autores también observaron que la adsorcion

de benceno en agua fue mayor en comparacidn con tolueno y o-xileno en agua.

Kukkadapu y Boyd (1995) Tetrametilamonio-esmectitas (TMA-arcillas) fueron preparadas vy
utilizadas como adsorbentes de una serie de hidrocarburos aromaticos y clorados. Los
resultados para tolueno indicaron que la hidratacion del cation TMA™ causa disminucién en el

espacio disponible para retener tolueno, exhibiendo isotermas no Lagmuir, no lineal.

Shen et al. (2004), trabajando con esmetitas tipo Na-Wyoming modificadas con el cation TMA®,
evaluaron la eficiencia como adsorbente de benceno y tolueno en medio acuoso y a bajas
concentraciones, encontraron que la adsorcion en un sistema de multiple soluto seria menor
que en un sistema de soluto simple debido a la competencia en la adsorcion. Las isotermas

ajustaron a un sistema lineal.

Zhu et al. (2008a) estudiaron Li-montmorillonitas intercaladas con cationes TMA® en la
adsorcion de tolueno en agua, encontrando una isoterma de adsorcion no lineal (no Lagmuir).
Establecieron que los mejores valores de adsorcion de organicos contaminantes se obtuvieron

con bentonitas de baja carga modificadas con pequenos cationes organicos.

El rango de concentraciones iniciales en este trabajo de tesis superaron a las empleadas por
otros autores que utilizaron TMA-arcillas para retener tolueno. La muestra denominada Jai1T
demostré mayor eficiencia para adsorber tolueno en agua registrando mayor eficiencia de

adsorcion (Kd) para similares concentraciones de equilibrio.

6.4.4.4. Comentarios del item

- La cantidad de tolueno retenida, a partir de una solucién 750 miligramos por litro, por las
arcillas fue mayor con el agregado de TMA" a la misma, hasta valores equivalentes a la
capacidad de intercambio cationico. Para mayores agregados de TMA® el incremento en la

retencion de tolueno en agua es leve.

- Las isotermas de adsorcion de tolueno en agua por las Tetrametilamonio (TMA)-arcillas a
concentraciones de equilibrio bajas (menores a 1,2 mmol por litro) tienen un comportamiento no
lineal y no Langmuir, indicando una competencia del tolueno con el agua el remanente en la
superficie de la arcilla. A concentraciones de equilibrio de intermedias a altas la isoterma tiende

a ser lineal, marcando un medio de particién creado por la cantidad creciente de tolueno en
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solucion y la interaccion tolueno-arcilla organica a altas concentraciones de tolueno en agua

seria por afinidad hidrofdbica.

- La pendiente creciente de cada isoterma de adsorcion de tolueno presente en agua para las
TMA-arcillas tendria una relacion directa con la cantidad de carbono y el menor contenido de
agua remanente presente en cada arcilla organica. Aunque la adsorcion inicial también estaria

influenciada por la superficie libre de la arcilla y el tamafio de la molécula de tolueno.

- La presencia de tolueno en las arcillas organicas preparadas con TMA" en una cantidad
equivalente a la capacidad de intercambio catidnico de la arcilla, no modifico la disposicion en
una sola capa que adopta el cation TMA™ entre las laminas de la montmorillonita, pero se

comprobo que el tolueno genero el desplazamiento del agua remanente en la arcilla organica.

6.4.5. Comparacion de retencion de tolueno entre las TMA-arcillas y HDTMA-arcillas

Para establecer un orden comparativo de retencidén de tolueno en agua entre cada muestra y

entre ambos grupos de arcillas organicas, se estimo el coeficiente de particion lineal, Kd, del

tolueno para HDTMA-arcillas (Kdy) y TMA-arcillas (Kdy) (Tabla 6.14). Este coeficiente fue
establecido a una concentracion de equilibrio de 1,2 mmol L. Los valores de Kdy fueron

mucho mayores que los correspondientes a Kdt para tolueno en agua. Segun los valores del

coeficiente Kd para una misma concentracion de equilibrio se podria establecer el siguiente
orden decreciente para las arcillas organicas:
JalH>DL1H>B11H>B21H>Ja1T>DL1T>B21T>B11T. Esta observacion demostraria la
existencia de diferentes mecanismos y/o factores que podrian estar involucrados en la

adsorcion de tolueno en agua por los dos grupos de arcillas organicas.

Tabla 6.14. Coeficientes de particion lineal (Kd)
de tolueno en agua y HDTMA/TMA-arcillas

Muestra  Kd, Muestra Kdt

(L kg™) (L kg™)
JalH 258 JalT 70,1
DL1H 237 DL1T 53,3
B11H 196 B21T 48,8
B21H 140 B11T 44 .4
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6.4.5.1. Comentarios del item

- Para ambos grupos de arcillas organicas la cantidad de tolueno, a partir de una solucion de
750 miligramos por litro, fue mayor en presencia de HDTMA™ y TMA" y puede relacionarse a la
cantidad del cation agregado, hasta valores equivalentes a la capacidad de intercambio
cationico de la arcilla. Para mayores agregados del cation organico el incremento en la

retencién de tolueno en agua es leve.

- En general, la presencia de tolueno no modifica la disposicion que adquieren los cationes
organicos HDTMA®" y TMA® entre las laminas de la montmorillonita, aun para altas

concentraciones de tolueno.

-La presencia del grupo Si-CHs y la banda a 1090 cm™ se encontraron en las arcillas organicas
y en las arcillas naturales con tolueno, comprobando la interaccion del carbono con la superficie

siloxano de la arcilla.

- Las isotermas de adsorcion de tolueno en agua por las Tetrametilamonio (TMA)-arcillas a
bajas concentraciones de equilibrio exhibieron un comportamiento no lineal y no Langmuir,
sugiriendo una competencia inicial del tolueno con el agua remanente en la superficie de la
arcilla. Con el aumento de la concentracion de equilibrio estas isoterma desarrollaron un
comportamiento lineal, al igual que para las Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA)-arcillas cuyas
isotermas desarrollaron un comportamiento lineal pero en todo el rango de estudio. Este
comportamiento se lo conoce como fenomeno de particion hidrofobica y puede ser un
mecanismo de retencidon muy eficaz en la eliminacion de compuestos aromaticos similares al

tolueno presente en un medio ambiente contaminado.

- La comparacion entre los grupos de HDTMA-arcillas y TMA-arcillas y dentro de cada grupo de
arcillas organicas estableci6 a partir del calculo del coeficiente de adsorcion a una
concentracion de equilibrio equivalente a 1,2 mmol kg™, el cual representa capacidad como
adsorbente de tolueno presente en agua que tendria cada arcilla organica. El grupo de las
HDTMA-arcillas mostraron una eficiencia para retener tolueno mucho mas significativa que el
grupo de las TMA-arcillas en el siguiente orden decreciente de capacidad: Ja1H, DL1H, B1H,
B2H, Ja1T, DL1T, B2T, B1T.
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Conclusiones



-

C,apitulo 7. (_onclusiones

- Las arcillas naturales del tipo bentoniticas mostraron ser eficientes solidos adsorbentes de

tolueno luego de su modificacion con cationes organicos.

- El tipo de catién organico (cadena carbonada corta y larga), seleccionados para esta tesis,
modificaron las propiedades de las arcillas bentoniticas, llevandolas de caracter hidrofilico a

organofilico.

- Se observo que la cantidad de tolueno retenida por las arcillas organicas, aumenta con el
contenido de carbono hasta que el contenido de éste es equivalente a la cantidad del organico

agregado que satura a la arcilla original.

- El mecanismo de adsorcién de tolueno en agua por las arcillas organicas fue de particion para

ambos tipos de arcillas organicas (cadena carbonada corta y larga).

-Las arcillas organicas preparadas con el cation de cadena carbonada larga mostraron mayor

capacidad de retencion de tolueno en agua.

- La eficiencia de las arcillas organicas para retener tolueno esta directamente relacionada a :
v" mayor contenido de carbono
v _menor porcentaje de agua inicial entre las laminas de las arcillas organicas
v' importantes espacios entre las laminas relacionados con una disposicion vy
ordenamiento especificos del cation, no asi para el cation de cadena carbonada

corta que mostro una unica disposicion.
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Reflexiones hkl de las esmectitas de las muestras utilizadas

B1 -Ja

Montmorillonita

Cag 2 (Al, Mg )2SigOqg ( OH )p -4H,0

PDF N° 00-013-0135

No. h d[A] °206 1[%]
10 0 1 1500000 5,887 1000
20 0 3 501000 17,689 60,0
31 0 0 450000 19,713 80,0
40 0 4 377000 23580 20,0
51 0 3 3,30000 26,998 10,0
60 0 &5 302000 29,555 60,0
71 3 0 258000 34,743 40,0
80 0 6 250000 35892 40,0
90 0 7 215000 41,989 10,0
102 0 0 226000 39,85 10,0
110 0 8 188000 48376 10,0
122 1 0 170000 53,888 30,0
133 3 0 150000 61,799 50,0
140 6 O 1,49300 62,121 50,0

B2 - DL.
Montmorillonita

Nag 3 (Al, Mg )2SigO4g (OH )7 -4HZ0

PDF N° 00-029-1498.

No. h k I dJA] °286 | [%]

10 0 1 13,60000 6,494 100,0
2 0 0 3 516000 17,171 12,0
31 0 0 446000 19,891 650
4 1 0 5 256000 35023 18,0
5 2 1 0 169000 54,233 8,0

6 0 6 0 149500 62028 12,0
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Figura 1. Disposicion tridimensional de la molécula de tolueno






