CAPITULO 4
RESULTADOSY DISCUSION

4.1 Adsorcion deHDTMA

Los datos de equilibrio de adsorcion de HDTMA sobre la bentonita se muestran en la
Figura 4.1, donde los datos exhiben el comportamiento asintético tipico de la isoterma

de Langmuir.

La concentracion del HDTMA que se selecciono para preparar la organobentonita fue de
40 mmol/L, mucho mayor que la concentracion micelar critica del HDTMA, lo que
garantiza la formacion de micelas del surfactante en solucion. El tiempo de contacto
entre la solucién con surfactante y la bentonita fue de 7 dias, para asegurar que se
alcanzo € equilibrio de adsorcién. La capacidad de adsorcion maxima gque se observo
en este trabajo fue de g,= 2,500 mmol/kg y una K=515.71 L/mmol. Esta capacidad de
adsorcién es mucho mayor que la reportada por Jacobo [22], con una méxima capacidad
de adsorcion para una montmorillonita de 451 mmol de HDTMA/Kkg, tanto que para una
zeolita natural tipo clinoptilolita Quiroz [23] obtuvo g.n~= 425.05 mmol/kg y una K=1.43

L/moal.

4.2 Caracterizacion

4.2.1 Composicion quimica

La Tabla 4.1 presenta los resultados del andlisis quimico del mineral, donde se puede
observar un mayor porcentgje de Si y la presencia de otros compuestos como Ca, Al, Fe
y Mg, los cuales son caracteristicos de este tipo de material. La presenciade Mgy Al se
debe alas sustituciones isomorficas de Mg por Al en las capas octaédricas y de Al por Si

en las tetraédricas.
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Se considera que una bentonita es sodica o calcica cuando alguno de estos elementos
predomina en la composicién quimica. De acuerdo a andlisis quimico, la bentonita
usada en este estudio contiene 4.2 % de Na,O y 2.0 % de CaO, esto indica que es una
bentonita sddica y con una relacion SiO./Al,O3 de 3.95 lo que permite esperar una
mayor estabilidad tanto térmica como frente a los agentes &cidos. La composicion

quimica de la bentonita es muy similar alareportada por Jacobo [22].

Para una bentonita con una alta proporcion de montmorillonita, €l porcentaje en peso de
Na, K y Ca puede variar dependiendo del yacimiento y de la presencia de impurezas

tales como €l cuarzo y feldespatos.

4.2.2 Difraccion derayos X

A continuacion se muestra €l difractograma de la bentonita natural (Figura 4.2),
generalmente la bentonita es una arcilla compuesta principa mente por montmorillonita,
presencia gue es corroborada por €l andlisis de XRD. El pico correspondiente al espacio
basal de la bentonita se presentd a un angulo 26 de 6.9, mientras también se puede

observar la presencia de picos tipicos del cuarzo como impureza.

4.2.3 Capacidad deintercambio cationico (CIC)

La capacidad de intercambio catidnico de la bentonita célcica fue 195.89 meg/100g,
misma que se encuentra dentro del intervalo de valores reportado para bentonitas
naturales; que es el doble de la cantidad reportada por Jacobo [22] correspondiente a
97.2 meg/100g. Este dato nos indicala cantidad de sitios cationicos con los que cuentala

bentonitay que en parte pueden ser ocupados estructuralmente por € surfactante.



Tabla 4.1 Composicién quimica de la bentonita expresada como 6xidos.

Componente (% peso)
SO, 66.0
Al;0O3 16.7
CaOo 2.0
MgO 45
NaO 4.2
K20 16
Fex03 2.3
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Figura 4.2 Difractograma de la bentonita natural.




4.2.4 Andlisispor infrarrojo

La identificacion de los grupos funcionales y magnitud de las fuerzas interatomicas
presentes en la bentonita y organobentonita se obtuvieron a partir de los datos de
espectroscopia de infrarrojo. En un espectro de infrarrojo (Figura 4.3) se observan los
picos caracteristicos de los grupos funcionales ocasionados por estas vibraciones, donde
también se muestra que la bentonita es un material bastante puro, con bandas
caracteristicas de montmorillonitaa 3600 y 3400 cm, que corresponden al alargamiento
simétrico y asimétrico de C-H de alcano. Se observé que la intensidad de estas bandas
aumenta en la organobentonita debido a una mayor cantidad de enlaces C-H que forman
la cadenaalquilo del HDTMA.

Han sido reportados espectros infrarrojos de montmorillonitas modificadas con
HDTMA, donde se muestran estas bandas caracteristicas y en algunos casos se
observaron los enlaces entre las hojas tetraédricas (Si-O) de la bentonita, en esta misma

region pero con menor intensidad que los localizados en |a organobentonita.

4.2.5 Microscopia electronica debarrido

En la Figura 4.4 se muestra la microfotografia de la bentonita y se nota con claridad el
ambito cristalino laminar, e cuad es caracteristico de los filoslicatos.
En laFigura4.5 se pueden observar agregados muy compactados de particul as laminares

debido alapresencia del surfactante en la estructura de la organobentonita.

El andlisis elemental de la superficie de las particulas de la bentonita y organobentonita
se realiz6 por espectrofotometria de fluorescencia de rayos X por energia dispersa
acoplada a microscopio electronico de barrido. En la Figura 4.6 se muestra €l
microandlisis elemental de la bentonita natural que revel6 la presenciade O, Si, Al, Mg,
Fe, Cu y Na, compuestos que son caracteristicos de este tipo de arcillas. Los picos de
mayor intensidad corresponden a los 3 primeros compuestos que son los principales

elementos de |a estructura de la bentonita.
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Figura 4.3 Espectros de infrarrojo de la bentonita natural y la
bentonita modificada con HDTMA.



Figura 4.4 Microfotografia de la superficie de la bentonita natural .



Figura 4.5 Microfotografia de la superficie de la bentonita
modificadacon HDTMA.



En la Figura 4.7 se muestra el microandlisis elemental de la bentonita modificada con
HDTMA vy fue clara la presencia de los mismos elementos que en el caso de la arcilla
natural.

4.2.6 Propiedadesdetextura

Las propiedades de textura de la bentonita y organobentonita se muestran en la
Tabla 4.2, donde se puede observar que €l érea superficial y €l volumen de poro se
redujeron de 19.13 a 2.64 m?g y 0.070 a 0.013 cm®g respectivamente, cuando la
bentonita fue modificada con el surfactante, disminuciones que fueron reportadas de 50
a 2 m?/g para rea superficial y 0.063 a 0.007 cm®g para volumen de poro por Jacobo
[22].

Este resultado revela que las propiedades de textura de la bentonita fueron afectadas
significativamente por €l surfactante adsorbido sobre la organobentonita; 10 que sugiere
gue los poros de la bentonita fueron ocupados por las moléculas de surfactante
intercaladas en e espacio interlaminar de la bentonita. El didmetro de los poros se
incrementd de 147.34 a 183.19 A, considerando que las moléculas del surfactante

ocuparon |0s poros mas pequefios en mayor proporcion.
4.2.7 Andlisistermogravimétrico

El aguade hidratacion presente la bentonitay organobentonita, asi como la presencia de
surfactante adsorbido sobre la superficie de la bentonita, se determin6 mediante un
andlisis termogravimétrico. Los andlisis térmicos TGA y DTA fueron hechos utilizando
un equipo SDT 2960 simultaneo DSC-TGA. El intervalo abarco desde la temperatura
ambiente hasta 600 °C y se utiliz6 alimina como estandar, donde la velocidad de

caentamiento fue de 10 °C/min. Unavez calibrado €l TGA se
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Tabla 4.2 Resultadosdel andlisis BET de area superficial, volumen de

porosy didmetro promedio de poros parala bentonita natural

y la bentonita modificadacon HDTMA.

Area superficial

Por osidad

Diametro promedio

Muestra BET (m?/gr) Total (cm¥qgr) de poros (A)
Bentonita 19.13 0.070 147.34
Bentonita modificada 264 0.013 183.19

con HDTMA




pesd una muestrade bentonitay organobentonitay se coloco en una capsula de silica, y

ésta a su vez en la balanza que se encuentra dentro de lacamaradel TGA.

En la Figura 4.8 se observan los resultados obtenidos del andlisis termogravimétrico de
la bentonita natural, donde € pico de maxima velocidad de pérdida que se observa es a

unatemperatura cercana a 90 °C que es cuando la muestra pierde el agua de hidratacion.

Mientras que en e TGA de la bentonita modificada con HDTMA (Figura 4.9) se
mantiene |a pérdida de agua presente en la estructura de la bentonita correspondiente ala
caida cercana a los 100 °C y a deméas es marcada una pérdida importante de peso
alrededor de los 260 °C que corresponde ala descomposiciéon del HDTMA adsorbido en
la bentonita.

La cantidad de agua adsorbida disminuyé cuando la bentonita se modifico con €
surfactante, o que indica que la naturaleza hidrofilica de la bentonita cambié a ser

modificada con el HDTMA vy la naturaleza del nuevo adsorbente es hidrofébica.

4.2.8 Potencial zeta

El potencial zeta es un reflgjo del potencial de superficie, para poder ver el efecto que €
pH tiene sobre la bentonita y la bentonita modificada con HDTMA, se hicieron pruebas
adistintas valores de pH desde 4 hasta 10.

En laFigura 4.10 se pueden observar que las mediciones correspondientes a la bentonita
natural indican que la carga superficial se mantuvo negativa a lo largo de todos los
niveles de medicion, en tanto que, para la bentonita modificada con HDTMA es
siempre positiva en € intervalo de pH estudiado; Quiroz [23] registr6 que para
clinoptilolita modificada con HDTMA de pH 3 a 10 la carga exhibida fue positiva
tambieén.
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4.3 Adsorcion detrihalometanos sobr e or ganobentonita

A continuacion se presentan los resultados experimentales de la adsorcion de THMs
sobre bentonita modificada con HDTMA a 25, 30 y 35 °C, discutiendo el efecto de la
temperatura sobre la adsorcién y los cal ores i sostéricos de adsorcion.

4.3.1 Correlacion delosdatos experimentales de lasisotermas de

adsorcion

L os datos experimental es de equilibrio fueron tratados por 3 modelos de adsorcion alas
tres temperaturas de experimentacion 25, 30y 35 °C; en la Tabla 4.3 son mostrados |os
valores de los factores de correlacion para: Langmuir que van de 0.577 a 0.993,
Freundlich de 0.729 a0.976 y Temkin desde 0.948 hasta 0.993.

Tomando en cuenta estos resultados se selecciondé € modelo de Temkin para la
representacion de los datos experimentales correspondientes a la adsorcion de los
THMs sobre bentonita modificada con HDTMA. En las Figuras 4.11 a 4.15 se
presentan las graficas correspondientes para resultados obtenidos a las distintas

temperaturas de trabgjo.

4.3.2 Efecto delatemperatura sobrelaadsorcién

En todos los resultados obtenidos del equilibrio de adsorcién, puede apreciarse un
efecto de aumento en la capacidad de adsorcién para cada compuesto sobre la bentonita
modificada con HDTMA. Se pueden observar ligeras diferencias en la capacidad de

adsorcién para cada uno de los compuestosy THMs totales.

En la Tabla 4.4 se enlistan los valores de correlaciéon para cada compuesto a los tres
niveles de experimentacion para adsorcion para 25 °C los valores van de 0.948 a 0.993
tanto que a 30 °C 0.953 hasta 0.987 y finalmente a 35 °C 0.948 a 0.976.



Tabla 4.3 Factores de correlacion (%) correspondientes alos modelos de Langmuir,

Freundlich y Temkin para cloroformo (CF), diclorobromometano (DCBM)),
clorodibromometano (CDBM) y bromoformo (BF) a25, 30y 35 °C.

Temperatura | Modelo CF DCBM | CDBM BF Promedio

Langmuir | 08500 | 0.8522 | 0.9499 | 0.9934 0.9113

25°C Freundlich | 0.9219 | 0.8220 | 0.8360 | 0.9117 0.8729
Temkin 0.9906 | 0.9844 | 0.9933 | 0.9482 0.9791

Langmuir | 0.8962 | 0.8061 | 0.7968 | 0.9588 0.8645

30°C Freundlich | 0.8995 | 0.9219 | 0.7941 | 0.8202 0.8589
Temkin 0.9779 | 0.9530 | 0.9877 | 0.9833 0.9755

Langmuir | 0.5777 | 0.9834 | 0.9183 | 0.9862 0.8664

35°C Freundlich | 0.7296 | 0.9232 | 0.9608 | 0.9763 0.8975
Temkin 0.9621 | 0.9766 | 0.9530 | 0.9481 0.9600
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Figura4.11 Isotermade Temkin parala adsorcién de cloroformo
sobre bentonita modificada con HDTMA.
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Figura 4.13 Isotermade Temkin parala adsorcion de clorodibromometano
sobre bentonita modificada con HDTMA.
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Tabla 4.4 Factores de correlacion (%) parael ajuste de los datos de adsorcion de
THMs sobre bentonita modificada con HDTMA con € modelo de Temkin.

Temperatura

Compuesto
25°C 30°C 35°C
Cloroformo 0.990 0.977 0.962
Diclorobromometano 0.984 0.953 0.976
Clorodibromometano 0.993 0.987 0.953
Bromoformo 0.948 0.983 0.948
THMs Totales 0.990 0.991 0.993




En la Tabla 4.5 se muestran los valores obtenidos para cada una de las constantes del

modelo de adsorcion de Temkin para los trihalometanos de manera individual y para
los THMs totales a las diferentes temperaturas de experimentacion y a pH natural de
6.8.

4.3.2.1 Determinacion del calor isostérico de adsorcion

De los resultados de adsorcién para bajas concentraciones y para fines comparativos,

fueron seleccionadas tres distintos grados de recubrimiento de 20, 30 y 40 ug/g.

A continuacion se presentan las gréficas de LnC contra 1/T de las isotermas a tres
distintas temperaturas, con el objetivo de conocer la pendiente de la linea generada y

obtener el calor isostérico de adsorcion.

En las Figuras 4.16 a 4.19 se puede observar el comportamiento presentado por cada
uno de los THMs a aumentar los distintos grados de recubrimiento a los que ha sido

medido e calor isostérico de adsorcion.

EnlaTabla4.6 se muestran los valores calculados para cada compuesto a 20, 30 y 40
ug/g exhibiendo la tendencia a disminuir conforme se va aumentando el grado de

recubrimiento.

Los valores obtenidos son muy cercanos a rango de calores de adsorcion que se

manejan para el tipo de adsorcion quimica o quimisorcion.
4.3.3 Efecto del pH en laadsorciéon de THMs

En las Figuras 4.20 a 4.23 se presentan las isotermas de adsorcion obtenidas a tres
niveles distintos de pH: 6.8 (natural), 8 y 5. El efecto que tuvo el cambio de pH sobre la
adsorcion fue desfavorable, ya que la adsorcion fue mucho menor que teniendo al

adsorbente en solucion a condiciones normal es de experimentacion.



Tabla4.5 Constantes calculadas de los datos de adsorcién del modelo de Temkin
de THM s sobre bentonita modificada con HDTMA.

Compuesto Temperatura C1 cx103
25°C 49.057 5.682

Cloroformo 30°C 49.399 9.117
35°C 45.919 19.031

25°C 46.910 3.896

Diclor obromometano 30°C 43.974 5.246
35°C 41531 9.272

25°C 49.962 5.455

Clorodibromometano 30°C 53.908 7.319
35°C 50.184 13.820

25°C 36.055 4.186

Bromoformo 30°C 40.172 5.586
35°C 52.943 7.227

25°C 183.642 1.160

THMs Totales 30°C 185.763 1.663
35°C 192.815 2.700
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Figura4.16 GréficaLn(C) vs U/T paracloroformo sobre bentonita modificada con

HDTMA para grados de recubrimiento de: 20, 30 y 40 ug/g.
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Figura4.19 GréficaLn(C) vs U/T para bromoformo sobre bentonita modificada con

HDTMA paragrados de recubrimiento de: 20, 30 y 40 ug/g.



Tabla 4.6 Calor de adsorcion (kJmol) a distintos grados de recubrimiento de THMs
sobre bentonita modificada con HDTMA.

Recubrimiento (ug/g)
Compuesto
20 30 40
Cloroformo 82.559 79.681 69.897
Diclorobromometano 75.064 71.499 55.114
Clorodibromometano 81.199 73.606 84.013
Bromoformo 92.069 95.777 92.069




160

140 |- o

120 |

100 |-

80 |-

q (ug/9)

60 |-

40 |-

50 55 60 65 70 75 80 85
Ln (C)

Figura 4.20 Efecto del pH sobre la adsorcién de cloroformo sobre
bentonita modificadacon HDTMA.
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El fendbmeno observado puede ser debido a que exista una competencia de los sitios
activos del adsorbente, por los compuestos que conforman los buffers, ocurriendo una

desprotonacion de la superficie de la bentonita cargada con el HDTMA.

Se puede apreciar claramente que la variacion en el pH de la solucién reflgja un efecto
desfavorable sobre la adsorcidén ya que las capacidades adsortivas fueron menores,
inclusive por debajo de la experimentada en medio natural; siendo para pHs béasicos

todavia més reducida la adsorcion que para pHs écidos.

4.3.4 Determinacion dela Cinética de Adsorcion

Se ha demostrado que aproximadamente el nimero de publicaciones que se refieren a
otros model os como la cinética el modelo de pseudo-primer orden, intraparticula (IPD) y
la ecuacion Elovich son cerca de un tercio de los que € modelo de PSO.
De elos, agunos mostraron que € modelo de PSO encagjaba con sus datos
experimentales y que inclusive el modelo PSO es més adecuado que e modelo de

pseudo-primer orden, modelo IPD y la ecuacion de Elovich para este propésito.

Para la evaluacion de la cinética de adsorcién se emplearon la ecuacion de Elovich y el
modelo de pseudo-segundo orden, este Ultimo, que ha sido aplicado en sistemas de
adsorcion en fase liquida.

A continuacién, se observaran los graficos que resumen el andlisis cinético para los
datos experimentales, e comportamiento observado para cada unos de los THMs
durante el tiempo de muestreo que fue monitorear durante la primera hora cada 15 min,

y finalizada la primera hora de experimentacion se midid alas 2, 4,8y 12 h.

De las primeras 4 gréficas (Figuras 4.24 a4.27) se muestran los valores de q vs Lnt que
corresponden a la representacion gréfica de la ecuacion de Elovich donde los valores de
correlacion  obtenidos fueron:  cloroformo  0.960, diclorobrometano  0.923,
clorodibromometano 0.940 y Bromoformo 0.942.
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Figura 4.24 Gréfico de Elovich parala adsorcién de cloroformo sobre
bentonita modificada con HDTMA.
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Figura 4.26 Grafico de Elovich parala adsorcion de clorodibromometano
sobre bentonita modificada con HDTMA.
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4.27 Gréfico de Elovich parala adsorcién de bromoformo sobre
bentonita modificada con HDTMA.



Posteriormente, en la Tabla 4.7 e condensado de los parametros obtenidos de dicha
ecuacion, donde los valores de o oscilan entre 0.203 y 0.417 y los de B entre 30.336
hasta 10,095.244.

Finalmente de las Figuras 4.28 a 4.31 se observan las representaciones gréficas del
model o cinético de PSO para cada compuesto y en la Tabla 4.5 se muestran en resumen
los parametros del modelo y las capacidades de adsorcion en el equilibrio de 27.47 a
44.64 ng/g, mientras que Quiroz [23] obtuvo capacidades méaximas del orden de 8 a 10
ug/g para THMs adsorbidos sobre clinoptilolita modificada con HDTMA.

De la aplicacion de los dos modelos utilizados para describir la cinética de adsorcion,
mediante el modelo de pseudo-segundo orden resultaron valores de correlacion de 0.991
a0.999, mientras que con la ecuacion de Elovich se obtuvieron de 0.923 a 0.960; por o

gue el mejor gjuste de los datos experimentales o representa el modelo de PSO.



Tabla 4.7 Parédmetros cinéticos de la ecuacion de Elovich.

Compuesto B o r

Cloroformo 0.256 30.336 0.960
Diclorobromometano 0.304 427.827 0.923
Clorodibromometano 0.203 287.373 0.940

Bromoformo 0417 10,095.244 0.942
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Figura 4.28 Grafico de pseudo segundo orden para la adsorcién de cloroformo
sobre bentonita modificada con HDTMA.
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Figura4.29 Gréfico de pseudo segundo orden parala adsorcion de
diclorobromometano sobre bentonita modificada con HDTMA.
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Figura 4.30 Grafico de pseudo segundo orden para la adsorcién de clorodibromometano
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Figura 4.31 Grafico de pseudo segundo orden para la adsorcién de bromoformo sobre
bentonita modificada con HDTMA.



Tabla 4.8 Parametros de modelo cinético de pseudo segundo orden para la adsorcion de
THM s sobre bentonita modificadacon HDTMA.

Je kox10™ ,

Compuesto _ r

(ng/g) (9/ug min)

Cloroformo 27.472 8.302 0.993
Diclorobromometano 32.362 15.013 0.997
Clorodibromometano 44.642 7.272 0.991

Bromoformo 31.446 24.710 0.999




