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1. INTRODUCCION
ESTUDIO DE ADSORBENTES ARCILLOSOS PARA UNA APLICACION SOSTENIBLE

1.1 CONTAMINACION DEL AGUA

El agua potable es un bien cada vez mds escaso, especialmente en los
paises con menor indice de desarrollo humano, donde millones de personas no
cuentan con acceso alguno a fuentes de agua limpia para satisfacer sus
necesidades bdsicas, y en muchas ocasiones se convierte en vehiculo de
enfermedades; asimismo la contaminacion del agua se convierte en un circulo
vicioso ya que estas personas, al no contar con efluentes limpios o adecuados
para su consumo, en muchas ocasiones fampoco pueden ser autosuficientes
para producir su propia comida, lo que se refleja en las grandes cantidades de

comida que paises altamente industrializados les proveen continuamente.

Segun el Consejo de Europa, la contaminacion del agua consiste en una
modificacion generalmente provocada por el hombre, de la calidad del agua,
haciéndola impropia o peligrosa para todas aquellas actividades en que se vea
involucrada asi como para el consumo humano o animal y la vida natural.
(Consejo de Europa, 1968). Las alteraciones del agua (Echarri, 1998; Metcalf &
Eddy, 2002), pueden se pueden dividir en: 1) Alteraciones fisicas como color,
olor y sabor, temperatura, materias en suspension, radiactividad, espumas,
conductividad, 2) Alteraciones quimicas como, pH, oxigeno disuelto (OD),
materia orgdnica biodegradable, materia oxidable, nitrdgeno total, fésforo
total, compuestos orgdnicos, cationes y aniones, 3) Alteraciones bioldgicas que
se deben principalmente a la presencia de microorganismos en el agua, tales
como bacterias coliformes, virus, animales, plantas, microorganismos diversos,

efc.

Por otro lado, gracias al desarrollo de la ciencia y la tecnologia de la
alimentaciéon en los Ultimos 50 anos, se han descubierto nuevas sustancias que
pueden cumplir funciones beneficiosas en los alimentos debido a |a necesidad
de conservarlos fuera de las estaciones de recoleccion para aumentar la vida

util del alimento. Ademds de considerar la demanda alimenticia, también se
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debe tener en cuenta la produccion de alimentos de calidad. Estas sustancias,
denominadas aditivos alimentarios, estdn hoy al alcance de todos y cumplen
multiples funciones en los alimentos ya que desempenan un papel muy
importante en el complejo abastecimiento alimenticio actual. Los alimentos
estdn sometidos a diferentes condiciones medioambientales que pueden llevar
a la modificacion de su composicion original, como pueden ser los cambios de
temperatura, la oxidaciéon o la exposicidn a microbios. Los aditivos alimentarios
tienen un papel fundamental a la hora de mantener las cualidades y
caracteristicas de los alimentos que exigen los consumidores, y ayudan a
mantener la seguridad, los nutrientes y las propiedades organolépticas en el
trascurso del "campo a la mesa". La utilizacion de aditivos estd estrictamente
regulada, y los criterios que se tienen en cuenta para su uso es que tengan una
eficacia demostrada, sean seguros y no induzcan a error al consumidor
(Directiva Marco 89/107/EEC, Directiva 94/35/EC relativa al uso de edulcorantes,
Directiva 94/36/EC relativa a los colorantes y la Directiva 06/52/EC, relativa a los
aditivos alimentarios distintos de los colorantes y edulcorantes; Reglamento (UE)
No. 1129/2011 UE; Reglamento (UE) No. 231/2012; Reglamento (UE) No. 601/
2014 .

Sin embargo el uso generalizado de aditivos alimentarios en la
produccion de alimentos también influye en la salud publica. Las industrias
alimentarias, vierten los residuos resultantes de su actividad que debian ser
controlados para evaluar el impacto ambiental y para brindar Ia informacién
necesaria sobre la evaluacion cuantitativa del riesgo quimico del uso de
aditivos alimentarios. Mientras los métodos de evaluaciéon de riesgos han sido en
gran  medida armonizados, los enfoques de prevencidon y gestion
medioambiental de riesgos necesariamente variardn dependiendo de si la
sustancia quimica se agrega intencionadamente a los alimentos o si se halla
presente como resultado de contaminacién accidental o inevitable. Ademds,

la eleccién de una opcidn de prevencidon de riesgos para el medio ambiente
12
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puede variar entre los diferentes paises segun el nivel de proteccion de la salud
deseado y segun factores técnicos, econdmicos, socioculturales y de otra

naturaleza.

Uno de los principales riesgos de contaminacion del agua procede del
vertido en ella de los diferentes tipos de aditivos. Enfre las estrategias
empleadas en la actualidad para preservar la calidad del agua vy, de esta
forma, disminuir el riesgo medioambiental que supone la contaminacion
quimica se pueden mencionar, entre otros: absorcion, oxidacidn quimica,
adsorcion, destilacion, efc. Entre todas estas tecnologias, la adsorcion ha sido
empleada como una herramienta de separacion en casi todos los sectores con
diferentes propdsitos como secado de aire, fratamiento de aguas, remocion de
olor o para separar componentes de sus mezclas entre ofras. Es precisamente
la adsorcidon, la opcidn mads viable, en términos econdmicos y
medioambientales, para el tratamiento de las aguas residuales de origen
industrial ya que pueden contener una gran cantidad de aditivos peligrosos.
Comunmente los adsorbentes mas usados son las arcillas tanto naturales como
modificadas ya sea por calcinacion, fratamiento quimico, etc. (Alkan et al.
2005; Nogueira et al. 2009; Li et al. 2011; Salleh et al. 2011; Sharma et al. 2013).

Existen distintos materiales que se emplean en la adsorcidon e
inmovilizaciéon de contaminantes quimicos, la mayor parte de ellos continban
bajo patente, por lo que no se conocen los procedimientos y los productos
empleados, pero en todos los casos la inocuidad y/o biodegradabilidad de los
materiales empleados es un aspecto importante en cuanto a su eleccion para
aplicaciones medioambientales. Algunos materiales biodegradables usados
para retener dichos contaminantes son las ligninas (Cotterill et al. 1996; Ludvik y
Zuman. 2000; Valderrdbano et al. 2006), alginatos tipo gel (Pepperman y Kuan.
1993, 1995), y algunos derivados de la celulosa (Dailey y Dowler. 1998; Pérez -
Martinez et al. 2001; Sopena et al. 2005; Rodriguez-Cruz et al. 2008).
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En lo que se refiere a materiales inocuos, hay que mencionar a las arcillas
y los minerales de la arcilla, cuyas propiedades coloidales, facilidad de generar
modificaciones estructurales, abundancia en la naturaleza, y bajo coste les
hacen muy adecuados para la adsorcidon de contaminantes quimicos. Las mds
empleadas se basan en el uso de organomontmorillonitas y de hidrotalcitas (Del
Hoyo et al. 1998a, 1999, 2007a; EI-Nahhal et al. 1999, 2001, 2003; Undabeytia et
al. 2000, 2008; Inacio et al. 2001; Celis et al. 2000; Carrizosa et al. 2003; Cornejo et
al. 2008; Sanchez-Verdejo et al. 2008). Muchos de los estudios que usan
organomontmorillonitas se han realizado mediante el cambio de los cationes
interlaminares con alquilamonios cuaternarios y posterior adsorciéon de la

solucion del plaguicida (EI-Nahhal et al. 2000).

Los materiales arcillosos han dado lugar a numerosas aplicaciones en el
campo de la salud publica (Konta. 1995; Murray. 2000; Carretero. 2002; Del
Hoyo. 2007b; Volzone. 2007), habiendo sido demostrada su efectividad como
adsorbentes de todo tipo de contaminantes. La interaccidon de las arcillas con
los diferentes compuestos adsorbidos se ha estudiado de forma exhaustiva
(Theng. 1974; Rausell-Colom y Serratosa. 1987; Del Hoyo. 1995; Del Hoyo et al.
1998b, 2001; Yariv y Cross. 2002).

En cuanto a la modificacion fisicoquimica de los materiales arcillosos, la
molienda (tanto himeda como seca) aplicada a los minerales de la arcilla ha
constituido unos de los métodos que ha registrado mayor desarrollo para
obtener materiales con pequeno tamano de particula. Asimismo, mediante
tratamientos mecdnicos y quimicos los adsorbentes se pueden transformar en
materiales con una alta superficie (mayor de 300 m2) y alta reactividad. El
tratamiento dcido sobre los adsorbentes provoca la disolucion parcial de la
capa octaédrica dando lugar a un aumento de los sitios acidos tipo Bronsted
(Torres Sanchez et al. 1999). Otros fratamientos de las arcillas que podrian

optimizar la adsorcidon de aditivos alimentarios, son la utilizacion de la molienda
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por atricion y el tratamiento térmico de montmorillonitas y caolinitas (Del Hoyo
et al., 1999). La molienda por africion provoca una modificacion en la estructura
cristalina de las arcillas, que produce un cambio en las propiedades de carga
superficial, modificacidn de la coordinacidon del Al¥* octaédrico y colapso
ireversible de la intercapa. El fratamiento térmico genera modificaciones en la
estructura, principalmente colapso en la interldmina (Arocena y Opio. 2003;
Damonte et al. 2007; Del Hoyo et al. 2013; Del Hoyo et al. 2015; Zhu et al. 2015)

pudiendo ser reversible a temperaturas inferiores a 350 °C.

Sin embargo, se ha propuesto recientemente el uso de los ultrasonidos de
alfa energia como una alternativa a estos tratamientos. Esta técnica de
ultrasonidos produce un efecto de deslaminacion en la direccion (001), ademas
de la rotura de las Idminas en las ofras direcciones, pero la cristalinidad se ve
minimamente afectada (Pérez-Maqueda et al. 2001; Sonawane et al. 2009;
Zhang et al. 2010; Shirsath et al. 2013; Dakonva et al. 2014; Lozano y Del Hoyo.
2015; Lozano et al. 2015).

Aunqgue en las industrias alimentarias se utilizan aditivos alimentarios de
tipo inorgdnico (nitratos, sulfitos, etc.), la mayor parte de los aditivos utilizados
son compuestos orgdnicos, algunos de los cuales son no idnicos, hidrofébicos,
con solubilidad en agua de baja a moderada, que fienden a permanecer
como residuos en el medio hidrico. Las arcillas tenderian, en las condiciones
adecuadas, a adsorber con mayor facilidad compuestos orgdnicos catidnicos.
Sin embargo, debido a la propiedad de intercambio idnico es facil mejorar las
caracteristicas de adsorcion de las arcillas para compuestos orgdnicos
hidrofébicos. El reemplazamiento de los catfiones inorgdnicos infercambiables,
por ejemplo, por surfactantes anionicos, tales como el
dodecilbencenosulfonato de sodio (SDS) o) el bromuro de
octadeciltrimetilamonio (ODTMA). Estos compuestos poseen largas cadenas

orgdnicas hidrofébicas en su composicion con un numero de dtomos de
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carbono superior a 9. Gracias a esta sustitucion, se puede cambiar la superficie
de la arcilla de hidrofilica a hidrofébica (organofilica) y como resultado las
organoarcillas formadas pueden poseer una fuerte capacidad de adsorcion de
aditivos alimentarios hidrofébicos. La capacidad de adsorcion de las arcillas
con respecto a los surfactantes anidnicos estd ampliomente demostrada.
(Dorado et al. 2006; Del Hoyo et al. 2007a; Del Hoyo et al. 2008; Ruiz-Hitzky et
al. 2010; Gamba et al. 2015; Yang et al. 2015).

El incremento de la capacidad de adsorcion de las arcillas modificadas
depende, inicialmente, del anidon orgdnico modificador y del incremento del
contenido en carbono orgdnico resultante de la adsorcion de este anion
orgdnico. La fase hidrofébica de las organoarcillas actia como un medio de
particion poderoso para los aditivos alimentarios hidrofdbicos. La disolucion de
los aditivos alimentarios hidrofébicos en la fase orgdnica de las arcillas es
funcional y conceptualmente similar a la disolucion de estos compuestos en

una fase solvente.

La modificacién de arcillas con surfactantes aniénicos puede constituir
una herramienta importante para una respuesta inmediata en la inmovilizacién
rapida de contaminantes hidrofébicos desde una fuente accidental de
contaminacion, impidiendo que la contaminacion se extienda y previniendo la
contaminacioén de las aguas. Esta inmovilizacion puede permitir la degradaciéon
lenta de los aditivos alimentarios con el fiempo, o constituir un paso previo para
que el contaminante quede concentrado en un drea pequenaq, lo que es
imprescindible para la aplicacion del diseno de ingenieria ambiental
adecuado, quimico o bioldgico, para su detoxificacion posterior, por ejemplo,

a través de biorremediacion.
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1.2 ARCILLAS

La palabra arcilla posee un significado muy distinto segun sea el dmbito
de su utilizaciéon, industrial o cientifico; aunque hoy en dia las aplicaciones de
las materias primas arcillosas son muy variadas. (Diaz Rodriguez y Torrecillas.
2002; Murray. 2000, 2003; Volzone. 2007; Carretero y Pozo. 2009, 2010; Garrido-
Ramirez et al. 2010; Gholam et al. 2013; Chaw et al. 2012; Yan et al. 2014;
Ahmed et al. 2015; Dasgupta et al. 2015).

Las principales aplicaciones de las arcillas conocidas hasta el momento
se orientan a la industria de los cerdmicos, refractarios y arcillas activadas. Sin
embargo, por sus propiedades quimicas y de su estructura cristalina demuestran
una gran aplicacion para la descontaminacion de efluentes debido a sus
propiedades de intercambio idnico y de adsorcidon. Se han realizado diversos
estudios sobre la adsorciéon de las arcillas sobre contaminantes orgdnicos
presentes en aguas residuales, con la finalidad de desarrollar tratamientos
efectivos sobre la remociéon de estos. (Breen y Watson. 1998; Del Hoyo, 2007b;
Francesco et al. 2012; Jin y Zhong. 2013; Shams y Ahi. 2013; Alexey y Simon.
2014; Megha et al. 2014; Yan et al. 2014).

Los avances recientemente logrados en los métodos de la investigacion
cientifica, los nuevos conceptos en la fisica y la quimica de la materia, las
técnicas espectroscopicas y el conocimiento de los mecanismos de inferaccion
entre las arcillas y los compuestos a adsorber hacen que veamos a los
minerales de la arcilla, a través de una lente conceptual mds poderosa de la
gue se deriva que un conocimiento mds rico acerca de sus propiedades que

nos conduce a un mundo de aplicaciones en donde el limite es la imaginacion.

El 95% de la corteza terrestre estd formada por silicatos. La corteza tiene

una densidad media de 2.7, mientfras que la densidad media de la Tierra es de
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5.5, o sea que en el interior se concentran los elementos mds pesados, hierro,

niquel, etc.

Los silicatos forman el drbol genealdgico de las arcillas. La familia de los
silicatos comprende la mayoria de los minerales de la corteza terrestre, incluido
el cuarzo y, como veremos, su composicidon y estructura estdn relacionados
directamente con la historia geoldégica de la Tierra, es decir, que dependen de
la naturaleza de la roca madre que les dio origen, asi como del ambiente a que
fueron sometidos durante la etapa de arrastre o deposicion. Las arcillas son,
pues, una rama de los silicatos y su formacion obedecidé a tres mecanismos
principales: 1) por herencia, 2) por neoformacion y 3) por transformacion. El
primer mecanismo indica que el material arcilloso fue derivado directamente
de una roca madre y es este fipo de arcillas el que predomina en los
sedimentos de lagos y mares. Los ofros dos mecanismos implicaron una
reaccion quimica entre varios componentes —o bien a partir de la arcilla
original—, por lo que este tipo de formacion requirid de mayor energia y de
cierfas condiciones hidrotérmicas. Curiosamente, estos mecanismos estan
relacionados con la latitud en el planeta, de modo que encontramos que el
primer mecanismo fue mdas comun en las regiones drficas, mientras que la
neoformacion y la transformacion resultaron dominantes en los tropicos
humedos. A las arcillas que se presentan en la naturaleza como una pasta
suave se les llama "lodos", mientras que aquellas que tienen la apariencia de un
solido blancuzco se les denomina piedra lodosa o bien roca laminada (en
inglés: shale). Es importante que a los depdsitos de arcilla se les nombre
arcillosos, a fin de distinguirlos de los depdsitos arenosos y ademds pldsticos, a fin
de diferenciarlos de las rocas igneas. (Caillere. 1982; Dominguez-Shifter. 1992;

Baioumy e Ismael. 2014; Frings et al. 2015; Marfil et al. 2015).

Las arcillas, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una

estructura basada en el apilamiento de planos de iones oxigeno e hidroxilos. Los
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grupos tefraédricos (SiO)4 4 se unen compartiendo fres de sus cuatro oxigenos
con ofros vecinos formando capas, de extension infinita y formula (Si2Os)2, que
constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas los tetraedros se
distribuyen formando hexdgonos. El silicio tetraédrico puede estar, en parte,

sustituido por Al3* o Fe3+.

Estas capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de tipo gibbsita o
brucita. En ellas algunos Al* o Mg?+, pueden estar sustituidos por Fe2t o Fed* y

mas raramente por cationes de Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn.

El plano de unidn entre ambas capas estd formado por los oxigenos de
los tetraedros que se enconfraban sin compartir con otros tetraedros (oxigenos
apicales), y por grupos (OH) de la capa brucitica o gibsitica, de forma que, en
este plano, quede un (OH) en el cenfro de cada hexdgono formado por é
oxigenos apicales. El resto de los (OH)- son reemplazados por los oxigenos de los

tetraedros, como se puede apreciar en la Fig. 1.3.1.2.1.

Una unidn similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa
octaédrica. Asi, los filosilicatos pueden estar formados por dos capas:
tefraédrica mdas octaédrica y se denominan bilaminares, 1:1, o T:O; o bien por
tres capas: una octaédrica y dos tetraédricas, denomindndose trilaminares, 2:1
o T:O:T. A la unidad formada por la unidn de una capa octaédrica mdas una o

dos tetraédricas se la denomina ladmina.

Si todos los huecos octaédricos estdn ocupados, la Idmina se denomina
trioctaédrica (Mg?* dominante en la capa octaédrica). Si sélo estdn ocupadas
dos tercios de las posiciones octaédricas y el tercio restante estd vacante, se

denomina dioctaédrica (el A3+ es el catidn octaédrico dominante).

En algunos filosilicatos (esmectitas, vermiculitas, micas, etc.) las Idminas no
son eléctricamente neutras debido a las sustituciones de unos cationes por otros

de distinta carga. El balance de carga se mantiene por la presencia, en el
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espacio interlaminar, o espacio existente entre dos |[dminas consecutivas, de
cationes (como por ejemplo en el grupo de las micas), cationes hidratados
(como en las vermiculitas y esmectitas) o grupos hidroxilo coordinados
octaédricamente, similares a las capas octaédricas, como sucede en las
cloritas. A éstas Ultimas también se las denomina T:O:T:O0 6 2:1:1. La unidad
formada por una Idmina mas la interlédmina es la unidad estructural. Los cationes
intferlaminares mds frecuentes son alcalinos (Na*y K*) o alcalinotérreos (Mg 2+ y
Ca?*).

Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son mdas débiles
que las existentes entre los iones de una misma |&dmina, por ese motivo los
filosilicatos tienen una clara direccidon de exfoliacion, paralela a las [dminas
(Doval et al. 1991).

1.2.1 PROPIEDADES DE LAS ARCILLAS

Para que tenga lugar la adsorcion de moléculas orgdnicas por un
mineral de la arcilla, éste debe tener propiedades quimicas vy fisicas

adecuadas.
1.2.1.1 Capacidad de Cambio

Las causas de capacidad de cambio catidnico en los minerales de la

arcilla fiene tres origenes (Grim. 1968),

. Rotura de los bordes de las unidades silice/alimina que dan lugar a una
descompensacion de carga, que puede ser resuelta por cationes
adsorbidos. La cantidad de cadenas rotas y la capacidad de cambio
debida a esta causa aumenta con la disminucidon del tamano de
parficula.

. Sustituciones en el interior de la red de Si4* por AR+, en la ldmina

tetraédrica, y por iones de valencia mds grande como Al3* por Mg?* en la
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l&dmina octaédrica, dando lugar a una descompensacion de carga en las
unidades estructurales de algunos minerales. A veces, tales sustituciones
estdn compensadas por ofros cambios en la red, como por ejemplo,
hidroxilo por oxigeno, pero frecuentemente se equilioran por cationes
adsorbidos.

. Sustitucion del protdn de los hidroxilos exteriores (que, en principio, son
parte integrante de la estructura) por un catibn que puede ser de

cambio.

En los minerales de la arcilla, en los que el cation de cambio aparece
como resultado de la rotura de las cadenas, éste puede situarse alrededor de
los bordes de las Idminas y alargar las unidades. La sepiolita cumple estas

caracteristicas.

Cuando el mineral estd saturado con un catidon bdsico, la adsorcion de
moléculas orgdnicas pequenas tiene lugar normalmente por reaccion de
cambio de cationes y estd limitada por la capacidad de cambio del mineral.
Sin embargo, la adsorciéon de cationes orgdnicos de gran tamano, estd limitada
por sus dimensiones moleculares, mds que por el nimero de lugares de

adsorcion del mineral cargados negativamente.
1.2.1.2 Densidad de Carga Laminar

Durante anos, se ha discutido sobre si la carga estructural estaba
uniformemente distribuida en la superficie del mineral o si se presentaba como
cargas puntuales. Esta Udltima hipdtesis estd  generalmente aceptada.
Posteriormente, la validez del modelo de carga ha sido confirmada por estudios
de adsorcion de compuestos orgdnicos, que demuestran que la densidad de
carga superficial afecta a la cantidad de compuesto adsorbido por el mineral
(Sadnchez-Martin et al. 2006; Lavikainen et al. 2015; Leroy et al. 2015).
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La densidad de carga laminar depende del grado y naturaleza de las
sustituciones isomorficas en las capas tefraédrica y octaédrica. Una densidad
de carga alta conduce a una mayor atraccion de las moléculas polares y a un
empaqguetamiento mds compacto de las mismas dentro de la interldmina.
También la densidad de carga laminar afecta la orientacion de los compuestos
adsorbidos, asi como la cantidad adsorbida (Barshad. 1952, Serratosa. 1966;
Zadaka et al. 2010).

1.2.1.3 Origen de la Carga

La formacién de complejos de adsorcion también depende de la carga
del mineral, es decir, que provenga de las capas tefraédrica u octaédrica. Para
una densidad de carga laminar dada, la fuerza electrostatica en la superficie
de la arcilla serd mayor en minerales en los cuales la fuente de carga primaria
sea la capa tetraédrica, afectando asi a los tipos de enlace que pueden ser

formados.

La mayor localizacion de la carga originada en la capa tetraédrica
(Swobode y Kunze. 1968; Mortland. 1970) puede también contribuir a la
adsorcion preferencial de ciertos compuestos orgdnicos. Las variaciones en las
fuerzas electrostaticas de la superficie, debidas a las de carga, pueden afectar

asimismo a la fuerza del enlace entre el mineral y los cationes inorgdnicos.
1.2.1.4 Facilidad de Expansion

La cantfidad de compuesto orgdnico que puede ser adsorbido en la
superficie del mineral depende del drea superficial expuesta a la solucién. Por
consiguiente, los minerales que pueden expandirse se distinguen por su
susceptibilidad al hinchamiento. Esta variacion es una funcion de la energia de
hidratacion del cation interlaminar. La montmorillonita saturada con Li*, H* y Na*
es capaz de hincharse considerablemente; sin embargo, a medida que la

energia de hidratacion del ion interlaminar disminuye, fiene lugar un menor
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hinchamiento, con poca probabilidad de que montmorillonitas saturadas con
iones monovalentes mds pesados que K+ se expandan por encima de 20 A. Las
variaciones de hinchamiento con la valencia del ion saturante pueden ser
explicadas por la regla de Shultze-Hardy que postula que cuando la valencia
del ion saturante aumenta, la arcilla es mds fuertemente floculada, es decir,

resistente a la dispersion. (Norrish. 1954; Thadros. 2007).
1.2.1.5 Area Superficial

En silicatos fibrosos, como la sepiolita, éste puede ser el factor que
condicione su intferaccidon con las moléculas del compuesto a adsorber, dado

que presenta una baja capacidad de cambio.

Teniendo en cuenta la estructura de estos minerales, puede distinguirse un
drea superficial externa, representada por el volumen que contienen las fibras y
un drea superficial interna constituida por los pequenos canales que aparecen
en dicha estructura. Dada la imposibilidad de obtener [dminas orientadas de la
sepiolita — hecho factible en silicatos laminares, como la montmorillonita, el
adsorbato podrd situarse solamente en el seno del adsorbente, aprovechando
los espacios que quedan entre las fibras y los vacios dejados por los canales.
(Adamson. 1982).

1.2.1.6 Tratamiento Previo del Adsorbente
1.2.1.6.1 Tratamiento Acido de la Sepiolita

Si se sometfe a fratamiento dacido la sepiolita — siendo su superficie
especifica el factor determinante para la adsorcion de compuestos - se pueden
activar los centros dcidos de Lewis de la misma, muy Ufil si se quiere que dicho
mineral actle de catalizador, pero, por otra parte, su estructura sufrird cambios

importantes.

23



UNIVERSIDAD DE SALAMANCA )
MARINA SOLANGE LOZANO GARCIA

Se han llevado a cabo diversos estudios de la sepiolita (Corma et al. 1986)
por activacion dacida, llegdndose a las mismas conclusiones. Pesquera et al.
(1992) confirman la pasivacion de la montmorillonita por la silice creada

durante el proceso.
1.2.1.6.2 Tratamiento Térmico de la Montmorillonita

Para comprobar los cambios de la montmorillonita al sufrir un proceso
térmico se estudian la superficie especifica total, la superficie especifica externa

y la superficie especifica interna como diferencia de las anteriores.

Segun estudios realizados, se ha demostrado que la superficie especifica
externa aumenta con la calcinaciéon mientras que, la superficie total disminuye
por lo que hace disminuir la superficie especifica interna. Por el contrario el Pl

(punto isoeléctrico) llega hasta casi friplicarse.

La reduccion de la superficie interna indica un colapso de los espacios
interlaminares de la montmorillonita impidiendo la enfrada de cualquier

particula externa.

Por lo tanto no hay diferencias morfoldgicas de particula en cuanto a
forma y tamano entre los dos tipos de arcilla utilizados excepto algunas
diferencias en la agregacion (Mackenzie. 1970; Torres Sdnchez. 1997; Sarikaya et
al. 2000; Bojemueller et al., 2001; Reid-Soukup, 2002; Lombardi et al. 2003;
Damonte et al. 2007; Del Hoyo et al. 2014).

El fratamiento térmico (temperaturas superiores a 500 °C) genera
principalmente un colapso de la intercapa (Arocena y Opio, 2003, Damonte et
al., 2007), el cual puede ser reversible con tfratamientos a temperaturas inferiores
a 350 °C. Esta caracteristica hace de los minerales de la arcilla tratados
térmicamente por debajo de 350°C materiales reciclables para la adsorcion

sucesiva de contaminantes presentes en el agua.
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El incremento de la superficie de la montmorillonita, medida por
adsorcion de Ng, con temperaturas superiores a 500°C (Bojemueller et al. 2001)
transforma al producto en un material con mayores condiciones adsorbentes
de ciertos contaminantes. La recuperacion de la estructura de los minerales de
la arcilla tras el tratamiento térmico a temperaturas inferiores a 350 °C supone la
reciclabilidad de estos adsorbentes y la posibilidad de varios ciclos en su

utilizacion y eliminacion completa de los contaminantes.

2

TRATAMIENTO TERMICO

REHIDRATACION
ADITIVO ALIMENTARIO

4

ADSORCION

1.2.1.6.1 Reciclabilidad de los minerales de la arcilla tratados térmicamente hasta los 350°C
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1.2.1.7 Grado de Ciristalinidad

Cuanto mayor sea el grado de cristalinidad de la muestra, mayor serd el
tamano del cristal del mineral y, por tanto, menor su superficie especifica. Si

disminuye ésta, la adsorcion fambien decrecerd (De Souza et al. 2007).

1.2.2 PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS ORGANICOS

Ademds de las caracteristicas de la arcilla correspondiente, se deben
tener en cuenta las propiedades de la molécula orgdnica que condicionan
fundamentalmente el tipo de enlace que se producird en la interaccidon arcilla-

aditivo.

1.2.2.1 Carga Molecular

Si una molécula orgdnica lleva una carga intrinseca, normalmente es
anidnica. Sin embargo, existen ciertos compuestos orgdnicos que pueden estar
cargados positivamente. Estos compuestos contienen generalmente uno o mads
atomos de nitfrédgeno y el dtomo de nitfrdgeno puede, en ciertas condiciones,
formar el correspondiente ion cargado positivamente. Normalmente los
compuestos orgdnicos con carga molecular neta positiva son adsorbidos, por
norma general, mas facilmente por los minerales de la arcilla al tener éstos el
mismo tipo de carga en los canales o en la interldmina (minerales de la arcilla
fibrosos y laminares). En el caso de que la carga molecular del compuesto
orgdnico fuese anidnica, las propiedades superficiales de las arcillas deben

cambiar de hidrofilicas a hidrofobicas (Nejib et al. 2015).
1.2.2.2 Pares de Electrones no Compartidos

Los pares de electrones no compartidos en una molécula orgdnica son
de particular importancia en las reacciones con las arcillas. En lo referente a los

pares de electrones no compartidos del oxigeno, son importantes en la
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polaridad de las moléculas orgdnicas y en la formacion de los enlaces de
coordinacion. No obstante, un gran numero de las reacciones estudiadas se
refieren a moléculas orgdnicas que confienen nitrogeno. En disolucion acuosa,
estos pares de electrones no compartidos del nitrdgeno son fdacilmente

protonados formando moléculas cargadas positivamente (Min et al. 2014).

1.2.2.3 Acidez

El pKa de una molécula orgdnica se puede considerar como una
descripcion matematica de la dependencia de las moléculas orgdnicas del pH.
Para un grupo funcional dado, el pKq estd relacionado con el pH de acuerdo a

la siguiente ecuacion:

_ (base)

Ka = pH
P P (acido)

De esta maneraq, si se conoce el pKq de un compuesto, se puede predecir
la proporciéon relativa de las dos formas, dcida y bdsica, a un pH determinado
(Elaziouti y Laoued,. 2010; Liu et al. 2013).

1.2.2.4 Punto Isoeléctrico

Para compuestos que tienen ambos grupos funcionales, dcido y bdsico,
el concepto de punto isoeléctrico (Pl) es de gran valor para predecir la
adsorcion. El Pl es el pH al que cada molécula del compuesto tiene una carga

neta igual a cero.
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A valores de pH por encima de este punto, las moléculas tienen una
carga neta negativa y a valores de pH por debajo de este punto, las moléculas

tienen una carga neta positiva (Min et al. 2014).
1.2.2.5 Polaridad

Las moléculas neutras pueden ser adsorbidas por las superficies de los
minerales como consecuencia de la existencia de diferencias de densidad
electronica dentro de las moléculas orgdnicas individuales. La cantidad de
carga transferida (momento dipolar) dentro de la molécula puede ser medida

cuantitativamente.

Los compuestos orgdnicos pueden fener momentos dipolares
permanentes (frecuentemente debidos a pares de electrones no compartidos),
mientras que en oftros la polaridad puede ser inducida por la presencia de un
campo cargado, tal como el que existe alrededor de las particulas de arcilla.
Esta fransferencia de carga juega un papel importante en la adsorcion de

compuestos orgdnicos por minerales de la arcilla (Min et al. 2014).
1.2.2.6 Peso Molecular

En las reacciones arcillas-compuestos orgdnicos, hay que tener en cuenta
el impedimento estérico. La capacidad de un mineral para adsorber una
cantidad mdxima de un compuesto dado dependerd de la posibilidad de
adaptacion de las moléculas individuales al lugar de adsorcion y de la
posibilidad de movimiento dentro de las posiciones interlaminares (Gamba et al.
2015).

1.2.3 FACTORES DE METODO

El procedimiento empleado puede influir sobre la cantidad y forma en
que un compuesto es adsorbido por un silicato. En este trabajo, se ha utilizado
el método de adsorcion desde disoluciones para estudiar la interaccion entre
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los aditivos empleados (tartrazina, azul de metileno, patent blue V, safranina,
goma ardbiga, amaranto y cetfrimida) con ambas arcillas empleadas. Los
factores que van a condicionar el proceso van a ser los que se mencionan a

continuacion,
1.2.3.1 pH de la Solucién

La adsorcidon puede predecirse en muchos casos a partir del
conocimiento de las caracteristicas de la solucion. En sistemas tamponados,
cerca del cambio de pH, la adsorcidon mdaxima ocurre normalmente a una
unidad de pH por debajo del pKy del compuesto orgdnico. Cuando el pH se
aumenta por encima de este pKg, las moléculas pasan progresivamente a estar
menos positivamente cargadas, cuando estd implicada la protonacion del
nitrbgeno con pares de electrones no compartidos, o mds negativamente
cargada cuando estd implicada la disociacion de los protones carboxilicos. Asi,
la probabilidad de una interaccion disminuye progresivamente cuando se

incrementa el pH.

También se ha observado una disminucion en la adsorcion a medida que
el pH de la suspension disminuye por debajo del pKa 0 del Pl y ha sido afribuido
a una competicion de los protones o iones Al (lll) liberados de la estructura del
silicato por los lugares de adsorcion. La actividad del protdn cerca de las
superficies cargadas es casi siempre mayor que la de la solucion total.
(Armstrong y Chesters.1964; Thompson y Brindley.1969; Albert y Harter. 1973; Min
et al. 2014).

Una arcilla saturada con cationes bdsicos puede tener un incremento de
la actividad del ion H* cerca de la superficie, debido a la hidrdlisis. El ion OH-
pasard a la solucidn y el resultado de esta hidrdlisis serd un incremento en el pH

de la suspension y una actividad del ion H* cerca de la superficie de la arcilla
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sustancialmente mayor a la que era de esperar de las medidas del pH de la

suspension.
1.2.3.2 Fuerza Ionica de la Solucion

Cualqguier incremento en la fuerza idnica de la solucion alterard el
campo eléctrico proximo a la superficie cargada. El efecto de esta alteracion
sobre la adsorcidon de moléculas orgdnicas por la superficie dependerd de la

naturaleza de la molécula orgdnica.

El efecto de la fuerza idnica se manifiesta cuando la concentracidon es
mayor de 0,5-1 M. Los cationes en soluciobn compiten con las moléculas

orgdnicas por los lugares de adsorcion. (Harter. 1975; Min et al. 2014).
1.2.3.3 Temperatura de Adsorcion

Las consideraciones termodindmicas llevan a la conclusidon de que un
aumento de temperatura provoca una disminucidn en la adsorciéon. A pesar de
esto, parece ser que las reacciones de cambio son independientes de la
temperatura. A veces, sin embargo, la adsorcidon puede aumentar con la
temperatura como resultado de un aumento en la solubilidad del compuesto

orgdnico (Chang et al. 2015).
1.2.3.4 Concentracién del Compuesto Orgdnico en Solucion

Siempre hay una particion del adsorbato entre la solucidon y la superficie
adsorbente y un aumento en la concentracidn de adsorbato en la solucidn
conduce normalmente a un aumento de adsorcion por la arcilla. En general, la
concentfracion de adsorbato se mantiene a niveles mds bajos que el requerido
para la saturacidon de la superficie, los resultados son Utiles para el estudio de
interacciones arcillas-compuestos orgdnicos; aunque si la concentraciéon se
aumenta por encima del nivel requerido para saturar la superficie, pueden ser
adsorbidas por el complejo de moléculas orgdnicas adicionales facilmente
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eliminables. (Harter y Stotzky. 1971; Anirudhan y Ramachandran. 2015; Cabrera
Lafaurie et al. 2015).

1.2.3.5 Ultrasonidos

El uso de ultrasonidos se considera como una fecnologia novedosa para
el fratamiento de aguas residuales. Los fendmenos de cavitacion acustica
pueden ser logrados mediante la infroduccion de ondas ulfrasénicas con un
rango de frecuencia entre 18 y 100 MHz en el agua. Las ondas de ultrasonido,
como todas las ondas de sonido, consisten en ciclos de compresion y
expansion. Los ciclos de compresion ejercen una presion positiva sobre el
liguido, empujando las moléculas; los ciclos de expansion ejercen una presion
negativa, tirando las moléculas entre ellas. Durante el ciclo de expansion de
una ola de sonido puede generar suficiente intensidad para provocar
cavidades. La presion negativa necesaria depende del tipo y la pureza del
liquido. (Breitbach y Bathen. 2001)

Estas ondas se tfraducirdn en la formacion, el crecimiento y colapso de las
burbujas de la cavidad que puede atfrapar gases o vapores disueltos. La alta
temperatura y la presion de los puntos calientes generados a partir de la
cavitacion acustica son responsable de Ia sonolisis de moléculas de agua para
producir grandes cantidad de radicales libres que pueden atacar directamente
el soluto. (Suslick. 1989; Suslick y Doktycz. 1990; Shams y Ani. 2013; Alexey y Simon.
2014; Del Hoyo det al. 2014; Kaiser y Berhe. 2014; Lozano et al. 2015; Lozano y
Del Hoyo. 2015; Del Hoyo y Lozano. 2015).

1.2.4 MECANISMOS DE INTERACCION COMPUESTOS ORGANICOS-ARCILLA

Entre las sustancias orgdnicas y los minerales de la arcilla son posibles una
variedad de mecanismos de interaccion, que han sido ampliamente descritos
(Greenland.1965; Mortland. 1970; Brindley y Thompson. 1970; Cloos. 1972; Calvet
y Chassin. 1973; Theng. 1974; Jones. 1983; Barrer. 1989; Siantas et al. 1994;
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Permien y Lagaly. 1994; Yamaguchi y Hoffman. 1994; Grandjean. 1998; Yariv y
Cross. 2002; Azejjel et al. 2009; Gupta y Suhas. 2009; Nasser y Mingelgrin. 2012;
He et al. 2014; Kaiser et al. 2014; Moyo et al. 2014; Okada et al. 2014; Skorb et al.
2014; Tonle et al. 2015).

Se agrupan estos mecanismos de interaccion en dos grupos, el primero

que aftane alos compuestos orgdnicos idnicos y el segundo a los polares.

1.2.4.1 Compuestos Ionicos
1.2.4.1.1 Cambio iénico

Debido a la sustfitucion isomarfica, las arcillas llevan una carga negativa
permanente en su esqueleto estructural. En estado natural esta deficiencia de
carga positiva es compensada por la adsorcidon de una cantidad equivalente
de cationes inorgdnicos, tales como Na (l), K (I), Mg (ll) y Ca (ll), que son
cambiables. Los compuestos orgdnicos cargados positivamente pueden
igualmente ser capaces de neutralizar el esqueleto anidnico de los silicatos

l[aminares.

Tales compuestos cargados positivamente contienen casi
invariablemente nitfrdgeno en su molécula y entre ellos las aminas forman quizds

el grupo mds numeroso.

El proceso de adsorcidon es esencialmente de cambio catidnico, ya que
lavando los complejos formados con agua, no se desplazan las moléculas
orgdnicas, mientras que en solucion acuosa de NaCl al 1% se liberan

cantidades apreciables de dichas moléculas adsorbidas.

Una importante consideracion es que la adsorcion de cationes orgdnicos
por la arcilla estd influenciada por fuerzas atractivas electrostdticas (Coulomb) y

fuerzas de Van der Waals. El espaciado basal d de los complejos interlaminares
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formados de esta manera estd determinado frecuentemente por el espesor de
la molécula intercalada, mds que por la dimension global de la molécula. Asi,
los cationes y las bases orgdnicas adsorbidas fienden a adoptar la

configuracion mas plana posible.

1.2.4.2 Compuestos no idnicos
1.2.4.2.1 Protonacioén

Un gran numero de compuestos orgdnicos pueden adquirir una carga
eléctrica positiva por protonacion sobre la superficie de la arcilla. Los protones
necesarios para que este fendmeno tenga lugar pueden proceder de los
cationes de cambio de la arcilla, cuando ésta saturada con iones H*, o de la
disociacion del agua de hidratacion de los cationes de cambio, debido al

efecto polarizante de los mismos (Min et al. 2014).
1.2.4.2.2 Enlaces de Hidrogeno

Las moléculas orgdnicas pueden ser enlazadas a fravés de enlaces de
hidrogeno con moléculas de agua, con otfras moléculas orgdnicas o con la red
del silicato. Cuando los cationes compensadores tienen una energia elevada,
retienen fuertemente a las primeras moléculas de agua que les rodean, las
cuales se polarizan debido al campo eléctrico y son capaces de establecer

enlaces de hidrogeno con las moléculas orgdnicas.

También, las primeras moléculas orgdnicas polares adsorbidas por Ia
superficie de la arcilla por interacciones ion-dipolo pueden, a su vez, enlazarse

a otras mediante enlaces de hidrogeno (Meister et al. 2015).
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1.2.4.2.3 16n-Dipolo

La adsorcidon de moléculas orgdnicas neutras por los minerales de la
arcilla tiene lugar por interaccion entre los dipolos y los cationes de cambio o
por coordinacion. Cuando el catidon de cambio es un metal de tfransicion, en el
que los orbitales d no estdn completos, puede formar complejos de

coordinacion con las moléculas orgdnicas polares capaces de dar electrones.

Los iones de cambio alcalinos y alcalinotérreos tienen menor afinidad vy,
por esta razén, dan lugar a interacciones mdas débiles del tipo ion-dipolo. La
interaccion puede tener lugar directamente entre el catidon y el grupo orgdnico
dador de electrones o bien indirectamente a través de las moléculas de agua

de hidratacion del cation de cambio (Kremleva et al. 2015).
1.2.4.2.4 Fuerzas de Van der Waals

Las fuerzas de Van der Waals son fuerzas débiles. La energia de
interaccion es pequena y es inversamente proporcional a la sexta potencia de

la distancia entre los dtomos que interaccionan.

Son fuerzas aditivas, se superponen generalmente a las demdads
interacciones. La contribucion de las fuerzas de Van der Waals a los
mecanismos de interaccion de los compuestos orgdnicos con las arcillas se
incrementa con el peso molecular y es, por consiguiente, de considerable

importancia en las inferacciones con polimeros (Min et al. 2014).
1.2.4.2.5 Electrones

Esta forma de enlace tfiene relativamente poca importancia y se da en
sistemas completamente anhidros. Para que se formen enlaces 1 se requiere la
presencia de metales de transicion como cation de cambio. Las caracteristicas

especiales de los orbitales d de estos catfiones hacen que se enlacen con los
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hidrocarburos no saturados a través de electrones donados por el compuesto

orgdnico (Xu et al. 2014).
1.3 DESCRIPCION DE LOS ADSORBENTES
1.3.1. MONTMORILLONITA

Es un silicato laminar del grupo de las esmectitas que posee una red
cristalina del fipo denominado tres capas: dos de tetraedros de silice y una
capa constituida por aluminio coordinado octaédricamente con dtomos de

oxigeno o grupos hidroxilo.

Se encuentra frecuentemente como producto de alteracion de rocas
eruptivas de tipo dcido (pegmatitas, granulitas, dioritas), aunque también se
pueden encontrar montmorillonitas de origen sedimentario. Los depdsitos mds
importantes de ésta, se encueniran en Wyoming (USA), Camp Berteaux

(Marruecos) y Marnia (Argelia) (Del Hoyo. 1995; Jelinek et al. 2014).
1.3.1.1 Caracteristicas Generales

La montmorillonita presenta una densidad de 2.04 g/L. No posee una gran
dureza. Puede tener diferentes colores los cuales van desde el blanco grisdceo
pasando por el blanco verdoso hasta el rosa mds o menos claro. Es un mineral
untuoso al tacto, formando masas compactas parecidas a las formadas por la
parafina o el jabdén. La montmorillonita es cdlcica, funde a temperatura muy
elevada; las variedades saturadas por sodio, funden hacia los 1000 °C. Este
mineral es facilmente atacable, parcialmente soluble en el dcido clorhidrico y

totalmente descompuesto por el dcido sulfurico.
1.3.1.2 Formula Y Estructura

Para la semired de SisO1o (Al Rx2) (H20) CEx nH2O R2*+ estd constituida
por magnesio en las montmorillonitas tipo. El nombre procede del yacimiento

existente en la localidad austriaca de Montmorillon. Se pueden encontrar
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numerosas variedades quimicas donde R2?+ puede estar reemplazado por
diferentes catfiones divalentes, tales como Fe, Mn, Cr y V. Este Ulfimo se aloja en
la capa octaédrica, pero sélo cuando se presenta en cantidades pequenas.
(GUveny Hower. 1979; Meunier. 1994).

La estructura de la montmorillonita fue dada por Hoffman et al. (1933). Los
tetraedros de silice se disponen compartiendo tres de sus cuatro vértices, dando
lugar a una ldmina indefinida, como se muestra en la Fig. 1.3.1.2.1. Estos
tetraedros a su vez, se disponen en un enrejado hexagonal, con las bases en un
mismo plano y los vértices senalando todos en el mismo sentido. Las capas
tetraédrica y octaédrica estdn combinadas de tal forma que los vértices de los
tetraedros de cada capa de silice y los hidroxilos de la capa octaédrica forman
una capa comun. Los dtomos comunes de ambas capas, tetraedro y octaedro

son oxigenos, en lugar de hidroxilos.

En el empaquetamiento de Ias unidades silice-aluminio-silice, los Gtomos
de oxigeno de cada unidad son adyacentes a los dtomos de oxigeno de ofras
unidades y existe entre ellas una unidn muy débil. Esta estructura no es suficiente
para explicar propiedades de la montmorillonita, tales como la capacidad de
cambio de cationes, retencion de considerables cantidades de agua vy liquidos
orgdnicos polares con aumento del espaciado interlaminar y la existencia en el

silicato de cationes como Mg?+, en situacion de no cambiables.

Para justificar estas propiedades, la estructura de Hoffman fue modificada
posteriormente por Maegdefrau y Hoffman (1937), Ross y Hendricks (1945),
admitiendo la existencia de sustituciones isomaorficas de Si4+ por ARt en la capa
tetraédrica y de AR en coordinacion octaédrica por Mg?*, dando lugar a la
aparicion de un exceso de carga negativa en las [dminas que es compensada
en parte, por la entrada de cationes en posiciones octaédricas vacantes y por

cationes externos o de cambio.
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En esta estructura, existen 3 tipos de agua:

e El agua se presenta ligada a la superficie de la montmorillonita o agua
superficial.

e FEl agua coordina a los cationes de cambio que compensan |la carga
negativa de las Idminas o agua de hidratacion.

e La correspondiente a los hidroxilos estructurales o agua estructural.

nH0

O Oxygens @) Hydronyls @ Atuminum, iron, magnesium
O and @ Silicon, occasionally aluminum

Fig. 1.3.1.2.1 Estructura de montmorillonita (Hoffman et al. 1933)

Teniendo en cuenta los diversos aspectos que presenta y los distintos
cationes interlaminares que puede poseer, hay muchos sindbnimos otorgados a

la montmorillonita. Esmectita es el término general que engloba a todas las
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filitas de 14 A (montmorillonita, saponita, nontronita, beidelita, etc.) susceptibles

de presentar un “hinchamiento” de la interldmina (Norrish. 1954).
1.3.1.3 Propiedades Fisicoquimicas

El cambio, en la montmorillonita, de silicio por aluminio en la capa
tetraédrica, determina la aparicion de un exceso de carga negativa en las
I&dminas de silicato, que es compensada en parte por la enfrada de cationes en
los espacios interlaminares. Estos cationes pueden ser reemplazados por otros,
principalmente en medio acuoso, dando lugar al conocido fendbmeno de

cambio catidnico.

La sustitucion isomorfica es la principal responsable de la capacidad de
cambio en la montmorillonita, contribuyendo ademds a la ruptura de enlaces
en los extremos de las unidades estructurales Si-Al. Por esta Ultima causa, a
medida que disminuyen el tfamano de particula y el grado de cristalinidad la

capacidad de cambio aumenta.

La carga debida a las sustituciones isomorficas se ha llamado
“permanente”, mientras que la debida a la ruptura de enlaces se ha llamado
carga pH-dependiente, debido a que muchos de los enlaces rotos atraen H*
con mayor facilidad que ofros cationes cuando el pH estd por debagjo de la

neutralidad.

Las montmorillonitas poseen una capacidad de cambio de cationes
caracteristica de 80-150 mEq/100 g de arcilla. Los cationes de cambio, segun
Marshall, (1935) estdn situados preferentemente en los espacios interlaminares,
estableciendo uniones entre Idminas por interaccidn con las superficies
negativamente cargadas. La naturaleza débil de estas uniones determina la
accesibilidad del agua y otros compuestos a los espacios interlaminares, con la

consiguiente variacion del espaciado basal doo1 de la montmorillonita.
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Las moléculas de agua pueden penetrar en el espacio interlaminar de la
montmorillonita, produciendo una importante expansion en la direcciéon del eje
C de los cristales, que es proporcional al nUmero de capas de agua adsorbida
entre las Idminas de silicato. El agua de hidratacion de los cationes cambiables
forma la primera capa, con capas adicionales retenidas con menor energia

(Barshad. 1949, 1960).

1.3.1.4 Aplicaciones

La montmorillonita se puede utilizar en diversos campos: como en la
industria de extraccién de petrdleo como componente de lodo de perforacion,
haciendo que la suspension de lodo viscoso que ayuda a mantener la broca
fresca y la eliminacion de sélidos de perforacion; como aditivo del suelo para
retener el agua del suelo en suelos propensos a la sequia, en la construccion de
digues de tierra para evitar la fuga de fluidos. También se utiliza como un
componente de la arena de fundicidbn y como desecante para eliminar la

humedad del aire y de los gases (Murray. 2003; Volzone. 2007).
1.3.2 SEPIOLITA

La sepiolita pertenece al grupo de las arcillas denominadas filosilicatos. Es
un hidrosilicato de magnesio, de aspecto arcilloso, que se encuentra asociado
a la serpentina, como mineral secundario. (Klein y Hurlbut. 1996) Su nombre
deriva del griego “sepia”, nombre del pez que es tan ligero y poroso como el
mineral que nos ocupa. Se deposita en medios bdsicos, ricos en magnesio y
parece que se forma durante los procesos de sedimentacion. Los depdsitos mds
importantes se encuentran en Vallecas (Espana), Eski-seir (Asia Menor), Utah y
Colorado (USA).

1.3.2.1 Caracteristicas Generales

La densidad de la sepiolita es de aproximadamente 2.08 g/ml. Su durezaq,

segun la escala de Mosh, se encuentra comprendida entre 2 y 2.25. El indice de
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refraccion es de 1.42. Las masas compactas son blancas, grisdceas o rosas, las
variedades fibrosas también pueden ser blancas o ligeramente amarillentas.
Asimismo, la sepiolita se presenta en masas vacuolares o compactas y mas
raramente en el estado de fibras entrecruzadas o paralelas. El punto de fusion
es de 1673 K. Es un mineral muy atacable y poco resistente al HCI, dejando un

residuo gelatinoso después de haber perdido sucesivamente Mg, Fe y Al
1.3.2.2 Formula y Estructura

En esta formula las 8H2O constituyen el agua denominada zeolitica que

estd fijada en las lagunas de la estructura.

Si1zMgs O30 (OH)4(OH H*)4 8H20 (para la semired).

Posee la caracteristica de estar constituida por capas de oxigeno, hexagonales
y confinuas, separadas alternativamente por dos capas de silicio con un
apilamiento compacto que forma octaedros extendiéndose en una larga cinta,
el crecimiento estando limitado a una dimensidon, como se puede apreciar en
la Fig. 1.3.2.2.1.

40



1. INTRODUCCION
ESTUDIO DE ADSORBENTES ARCILLOSOS PARA UNA APLICACION SOSTENIBLE

Capa tetraédrica de AGUA DE
SILICKO COORDWACION
\\‘ g
Capa octaedrica de »

MAGNESIO .

CANAL
ZEOLITICO
Oimensiones
3.6Ax 1064

CANALES
ABIERTOS

Fig. 1.3.2.2.1 Estructura de Sepiolita

1.3.2.3 Propiedades Fisicoquimicas

Se hallan ligadas a la textura y estructura de la sepiolita, La existencia de
canales intercristalinos le confiere caracteristicas de sélido con propiedades
adsorbentes. La adsorcion depende de la dimension de las moléculas que se
ponen en contacto con dichos canales. El agua puede penetrar en los canales
y, en principio, todas las moléculas del mismo tamano pueden reemplazarla; es

lo que se denomina propiedad zeolitica.

En la estructura de la sepiolita, se debe distinguir, en funcidon de la
propiedad zeolitica, una superficie externa dependiente del volumen de las
fiboras y ofra inferna correspondiente a los pequenos canales antes

mencionados.

La capacidad de cambio es de 20 a 30 mEqg por 100 g de la arcilla. Esta
capacidad de cambio puede variar en funcidn del procedimiento utilizado

para su deferminacion. Birrell (Birrell y Gradwell. 1956) indica que la capacidad
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de cambio catidnico aumenta al hacerlo el pH mientras que la capacidad de

cambio anidnico aumenta al descender el pH.
1.3.2.4 Aplicaciones

La sepiolita es usada en diversos procesos industriales incluyendo la
elaboracion de cosméticos, cerdmica, detergente, papel y pinturas. También se
han observado altos niveles de remocion de metales pesados en el tratamiento

de aguas residuales. (Dogan et al., 2007).

Enfre algunas aplicaciones comunes de la sepiolita son en las que actua
como adsorbente, decolorante y soporte de catalizadores. También es de gran
utilidad en la fabricacion de boquillas y pipas de fumar e incluso para la
elaboracion de objetos de adorno, como lo fue en la época entfre 1735 y 1808,
en la que se utilizaba para fabricar la porcelana del Buen Retiro (Madrid).
Asimismo la sepiolita estd siendo ampliamente utilizada en la produccién de
biomateriales. (Ruiz-Hitzky et al. 2013, 2015).

1.4 ADITIVOS
1.4.1 Clasificacion de Aditivos

La clasificacion mds utilizada para los aditivos es en funcion de los usos a
que se destinan y los efectos que producen en los alimentos (Primo. 1987;
Coultate. 1998).
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FUNCION TIPO DE ADITIVO
Conservantes

Conservacion Antioxidantes
Acidulantes
Apariencia Colorantes

Saborizantes
Edulcorantes y
Sabory aroma potenciadores del
sabor
Aromatizantes

Emulsionantes
Textura Gelificantes
Espesantes

Tabla 1.4.1.1 Clasificacion de los aditivos

A continuacion se describen las funciones de cada tipo de aditivo
(Cubero et al. 2002):

1) Conservantes

Evitan la alteracion microbiana de los alimentos. Existen una serie de
factores que influyen en el de desarrollo de una alteracidon microbiana: tiempo,
temperatura, pH, potencial redox, presion osmodtica, actividad de agua, etc.
Los conservantes estdn representados por compuestos como el benzoato

sodico, acetatos y diacetatos, sulfitos o los nitritos y nitratos.
2) Colorantes

La coloracién es un factor importante, e incluso decisivo en la eleccion
de un alimento. El color es un aspecto relevante a la hora de considerar la
calidad de un alimento ya que estd directamente relacionado con la madurez,
presencia de impurezas, malas condiciones de almacenamiento, alteracién por

microorganismos, fratamientos tecnoldgicos y ofros aspectos.

Los colorantes se pueden clasificar en dos grandes grupos segun su
procedencia natural o sintética.
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3) Edulcorantes

Los edulcorantes son compuestos, naturales o sintéticos, con sabor dulce,
pero con un poder energético nulo o insignificante en comparaciéon con la
sacarosa. Destacan la sacarina y los ciclamatos ya que son utilizados por

diabéticos o por personas que tienen limitada la ingestion de calorias.

4) Aromatizantes

Denfro de los aromas se hallan las sustancias aromatizantes y los

potenciadores del sabor.

Las sustancias aromatizantes aportan un determinado aroma, para
modificar el de los productos empleados, o para enmascararlo, y casi todos
influyen en la sensaciéon sdpida y en la odorifera. En general, las sustancias
aromatizadas tienen un umbral olfativo bajo. Existen compuestos naturales
como la oleorresina del pimentdn o artificiales como el diacetilo, tipico de la

mantequilla.

Los potenciadores del sabor son sustancias capaces de variar o reforzar el
sabor y aroma propio de los alimentos sin que, a las concentraciones utilizadas,
posean por si mismos unas caracteristicas sdpidas destacables. El representante

de este conjunto de compuestos es el glutamato monosddico (GMS).
5) Aditivos acondicionadores de alimentos

Este grupo engloba los dcidos, bases y sales; los productos que aumentan

la viscosidad, espesantes y gelificantes; secuestradores y antiglomerantes.
é) Levaduras quimicas y mejorantes de harinas

Las levaduras quimicas son las causantes de generar didxido de carbono
gracias a la reaccion que se produce al poner en contacto una sal y un dcido.

Esta liberaciéon es la responsable de dotar al producto de una mayor
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esponjosidad. La levadura quimica mas empleada en el mundo de la reposteria

es el bicarbonato sdédico.
7) Emulgentes:

Facilitan la preparacion de alimentos en forma de emulsiones, es decir,
de mezclas homogéneas de grasas y aguas. La lecitina es una de las mads

conocidas.

8) Sustancias auxiliares en los procesos de fabricacion de alimentos
Engloban al grupo de antiespumantes, clarificantes y enzimas.

9) Hidrocoloides

El nombre de hidrocoloides engloba a sustancias naturales poliméricas
solubles o dispersables en agua. Se les puede considerar como fibras solubles.
Aungue se incluyen en este grupo almidones y proteinas como la gelatina,
generalmente el término hidrocoloide se aplica a sustancias de composiciéon
polisacdrida. De forma coloquial, se les denomina “gomas”. La goma ardbiga,
aditivo sometido a estudio en este trabajo, es un ejemplo de hidrocoloide, junto

con los alginatos o las pectinas.

1.4.2. Caracteristicas de los Colorantes

Dentro de los aditivos, los colorantes tienen dos partes: la parte cromofora
responsable del color y la auxdcroma que colabora en la disolucion del
compuesto en agua. De hecho, la principal clasificacion de colorantes se
realiza en funcion de su solubilidad y se clasifican en funcion de su aplicacion
para establecer el indice de color (IC). La mayoria se caracteriza por tener un
grupo azo en su estructura pero también hay colorantes de antraquinona hasta

rondar la docena de grupos quimicos.
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El color, es la primera sensacion que se percibe de un alimento, es la que
determina el primer juicio sobre su calidad, ya que tiende a veces a modificar
subjetivamente ofras sensaciones como el sabor y el olor, condicionando el

éxito o fracaso de un producto en el mercado.

La mayoria de los alimentos naturales llevan colorantes que refuerzan vy
homogenizan el color para hacerlo mds apetecible de cara al consumidor, sin
embargo queda prohibido el uso de colorantes para enmascarar defectos del
producto. El uso de colorantes tiene tres funciones principales: recuperar el
color perdido fras un proceso industrial, acentuar el color original y/o dotar al

alimento de un color mds atractivo.

Tienen un uso limitado, no deben emplearse de una manera arbitraria,
sino que la cantidad en cada alimento debe atender a la correccion de la
pérdida de color producida por algun inconveniente que se pueda plantear
durante el proceso de fabricacion o almacenamiento del alimento (Cubero et
al. 2002; Bellir et al. 2012).

Se pueden clasificar en dos grandes grupos segun su procedencia sea

natural o sintética.
1.4.2.1 Colorantes Naturales

Son pigmentos coloreados que se encuentran en la naturaleza y que se
extraen por diferentes métodos. Estos a su vez se pueden dividir en colorantes
naturales de origen animal, vegetal y mineral. Como, por ejemplo, clorofila,

caroteno o betaina. Pueden ser lipo o hidrosolubles.
Caracteristicas:

e Tienen un poder de tincidbn menor que los colorantes sintéticos, esto hace
que se necesite mds dosis de aplicacion y que, por tanto, aumente el
coste.
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e Son mas inestables a las diferencias de condiciones: pH, temperatura,
humedad.

e No ofrecen una uniformidad de color tan clara como los sintéticos.

e Algunos ademdas de influir en el color del alimento, fambién modifican su
aroma y sabor.

e Ofrecen una imagen de producto “natural” alli donde se aplican.
1.4.2.2 Colorantes Sintéticos

Son pigmentos obtenidos por sintesis quimica, debido a su origen son mas
estudiados respecto a su interaccion con el hombre. Su inocuidad estd mas
cuestionada que en los colorantes naturales, su rendimiento es de menor

calidad por lo que son md&s baratos.

Pueden ser de dos clases: sintesis de moléculas nuevas o sintesis de

moléculas iguales a las que se encuentran en el medio natural.

Se clasifican en azoicos y no azoicos. Los ejemplos mdas comunes son la

tartrazina, amaranto o la eritrosa.
Caracteristicas:

e Cubren toda la gama de colores.

e Son de mds alta pureza que los naturales, por lo que tienen mas rendimiento
con menos cantfidad, lo que hace que sean mds baratos.

e Son mas estables a los cambios de condiciones del medio.

e Ofrecen un color mds homogéneo al producto.

e Tienen una inocuidad mds cuestionada y estudiada.

e Poseen un mercado mas limitado a consecuencia de las diferencias de

legislacion de cada pais.
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Los colorantes que, a continuacion, se describen son los que formaron parte

de este estudio.

1.4.3 Tartrazina (E-102)

La tartrazina es uno de los colorantes artificiales mas utilizados en la
industria de alimentos y pertenece a la familia de los colorantes azoicos, dicho
colorante le confiere a los alimentos y bebidas un tono amairillo, mds o menos
anaranjado, dependiendo de la cantidad anadida, adicionalmente se emplea
para obtener colores verdes al mezclarlo con colorantes azules.

Dicho colorante es ampliamente utilizado desde 1916 en productos de
reposteria, derivados cdrnicos, sopas preparadas, conservas vegetales, salsas,
helados, postres, caramelos y otras golosinas. También se utiliza para colorear
bebidas refrescantes de naranja y limén. Es uno de los colorantes mds
empleados en mds de sesenta paises del mundo, incluyendo Estados Unidos y
la Unidn Europea.

Este colorante es de origen sintético, de un espectro amplio de utilizacion,
en investigaciones recientes se ha tratado de generar productos sustitutos para
dicho colorante buscando reducir su consumo, debido a que éste se ha ido
desfavoreciendo por algunos posibles efectos, como reacciones alérgicas, tipo
de angioedema, asma, urticaria, shock andfildctico (Borzelleca vy
Hallagan.1988; Arroyave et al. 2008; Klett et al. 2014; Goscianska y Pietrzak.
2015).

NaOOC
=N
N..:::. ~ N SO3N8
N
OH

NaO5S

Fig. 1.4.3.1 Estructura quimica de la tartrazina
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ORIGEN Sintético
COLOR Amarillo
FORMULA EMPIRICA C1sHsO4N,S,Na,
PESO MOLECULAR 534,39 g/mol
H Inestable en medios alcalinos, las soluciones
P viran a color rojo
TEMPERATURA Estable
PUNTO DE FUSION 183°C
LUz Estable
SOLUBILIDAD Agua 10%

Etanol: Poco

Glicerina 7%

Propilenglicol 2%

Tabla 1.4.3.1 Propiedades Fisicoquimicas de la Tartrazina.

1.4.4. Azul de Metileno (No. CAS: 7220-79-3)

Es un colorante orgdnico de la familia de las tiazinas. Su estructura
molecular se muestra en la Fig. 1.4.4.1. El azul de metileno es un polvo cristalino
de color verde oscuro con brillo bronceado, ademdas de inodoro, estable al aire

y soluble en agua.

Este colorante tiene una gran variedad de aplicaciones como agente
del tenido del papel, colorante temporal de pelo, algoddn y lana (Yi y Zhang.
2008). Se utiliza también en los laboratorios de andlisis ambiental para la
determinacion de sustancias activas al azul de metileno (SAAM), como son 1os
detergentes. También se utiliza como materia prima para fabricar agentes
anfipalddicos y es empleado para el tenido directo, para embellecer fintes
amortiguados como el azul de alizarina, el indigo y el palo Campeche. En la
industria alimentaria se emplea en la prueba de inocuidad de la leche.
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Aungue no es muy peligroso, en algunas ocasiones puede ser causa de
incrementar el riesgo de ataques cardiacos, vomitos, shock, cianosis, ictericia,

cuadriplejia y necrosis en los tejidos de seres humanos.

N

~

H3C. KI,CH3

N > .
CHs ClI- CHs

Fig. 1.4.4.1 Estructura quimica del azul de metileno.

ORIGEN Sintético
Tiene forma de cristales o polv o cristalino,
COLOR .
presenta un v erde oscuro con brillo
PUNTO DE FUSION 100°C
FORMULA QUIMICA C16H1eCINS X Ho0
PESO MOLECULAR 319,85
pH 3
Inodoro y estable al aire. Sus disoluciones en
ESTABILIDAD
agua o alcohol son de color azul profundo
Agua, cloroformo y medianamente soluble en
SOLUBILIDAD
alcohol

Tabla 1.4.4.1 Propiedades Fisicoquimicas de azul de metileno.

1.4.5 Patent Blue V o Azul Patentado V (E-131)

Es un colorante sintético de color azul oscuro, se obtiene derivado del
petrdleo. Pertenece al grupo de colorantes azoicos. También califica como Azul
Patentado 5, Cl Food Blue 5.

Es un colorante utilizado para conseguir tonos verdes en los alimentos al

combinarlo con colorantes amarillos como el E-102 y el E-104. Se utiliza en
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conservas vegetales y mermeladas (guindas verdes y mermelada de ciruela),
pasteleria, caramelos y bebidas. También se utiliza en medicina en casos de
cdncer para la deteccion de linfomas. Su consumo debe reducirse como
maximo a 15 mg por cada kg de peso corporal al dia. En caso de ingestas
superiores, pueden producirse reacciones alérgicas debidas al acoplamiento
del colorante a las proteinas corporales. También puede actuar como un
liberador de histamina y puede aumentar los sintomas del asma y producir
eczemas. También se le asocia con posible hiperactividad en los ninos. Debido
a que es un colorante azoico, puede provocar intolerancia en las personas
alérgicas al acido salicilico. A largo plazo podria ser cancerigeno. Estd prohibido

sU Uso en Australia.
+
(C,HN

OH

o

SO,Na

S0,
(C;H3) N

Fig. 1.4.5.1 Estructura quimica del patent blue V
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ORIGEN Sintético
COLOR Azul
FORMULA EMPIRICA CorHa10,N,8,Na
PESO MOLECULAR 582,66
pH Varia en &cidos
TEMPERATURA Estable
LUz Estable
REDOX Regular
Agua 4%
SOLUBILIDAD Glicerina 3%
Propilenglicos 20%

Tabla 1.4.5.1 Propiedades Fisicoquimicas de patent blue V.

1.4.6 Safranina (No. CAS 477-73-6)

La safranina es un colorante catidnico y es uno de los mds usados
colorantes sintéticos, conocido como Ci 50240, 3,7-diamino-2,8-dimetil-5-fenil-
fenaziniumcloro dimetilsafranina y rojo bdsico 2. También es conocido como
colorante textil ya que es usado para tenir algodon, fibras, lana, seda, piel y
papel. También se usa como colorante alimenticio como condimento vy dar
color a los dulces y galletas, lo cual es perjudicial para los seres humanos
porque es causa de irritacion de ojos, también puede crear danos permanentes
en la corneas y la conjuntiva de los 0jos en humanos y de conejos. También
causa irritacion de piel y del fracto respiratorio. (Chowdhury et al. 2012)
Comunmente utilizado para tenir tejidos bioldgicos, conocido como colorante
de confraste y sirve como herramienta en la deteccidn de estructuras en

células eucariontes y procariontes. (Aguirre Sdnchez. 2012).
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H.C N CH,

H,N N NH,

cl

Fig. 1.4.6.1 Estructura quimica de la safranina

ORIGEN Bioldgico
COLOR Rojo
FORMULA EMPIRICA CaoH15CIN,
PESO MOLECULAR 350,85
TEMPERATURA Estable
PUNTO DE FUSION 62°C
Agua
SOLUBILIDAD
Alcohol

Tabla 1.4.6.1 Propiedades Fisicoquimicas de la safranina.

Los siguientes aditivos se estudiaron y por eso se mencionan en el

presente trabajo. Sin embargo, no fueron adsorbidos por las arcillas.

1.4.7 Amaranto (E-123)

Conocido también como rojo alimentario 9, es un colorante sintético

azoico que se ha utilizado como aditivo alimentario desde principios del siglo

XX, sin embargo a partir de 1970 se cuestiond la seguridad de su empleo. Se
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utiliza para colorear diferentes alimentos como los helados o las salsas, fruta
confitada, glaseados, caramelos y confiteria. Debido a su toxicidad no se

puede utilizar en conservas vegetales, mermeladas o conservas de pescado.

Debido a que es un colorante azoico, puede provocar intolerancia en
aqguellas personas que se vean afectadas por los salicilatos. Ademds, es un
liberador de histamina y puede intensificar los sinftomas del asma. También estd
implicado en casos de hiperactividad en ninos cuando es utilizado en

combinacion con los benzoatos.

Se ha establecido una conexidn enfre el consumo de amaranto y la
produccidon de tumores en ratas, pero ain no estd comprobada en los seres
humanos. No obstante, muchos paises han restringido su uso y se hallan a la
espera de mayores pruebas, aungque en USA estd prohibido desde 1976.
(Cubero et al. 2002; Alwash et al. 2012; Anjaneya et al. 2013).

HO S0,Na
Nal,5 ‘WH H'} N
N/ \ ¢
50,Na

Fig. 1.4.7.1 Estructura quimica del amaranto
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ORIGEN Sintético
COLOR Rojo intenso, Burdeos
FORMULA EMPIRICA CaoH11010N;SsNas,
PESO MOLECULAR 604.49
pH Coloracién se incrementa con NaOH
PUNTO DE FUSION 183°C
TEMPERATURA Estable
LUz Estable
REDOX Poco estable
Agua 7%
SOLUBILIDAD Glicerina 1%
Etanol poco
Propilenglicos poco

Tabla 1.4.7.1 Propiedades Fisicoquimicas del amaranto

1.4.8 Goma Ardbiga o Goma Acacia (E-414)

El nombre de hidrocoloides engloba a sustancias naturales poliméricas
solubles o dispersables en agua. Por esa razdn, se les puede considerar como
fibras solubles. Aunque en este grupo también se incluye a los almidones vy
algunas profeinas como la gelatina, generalmente el término hidrocoloide se
aplica a sustancias de composicion polisacdrida. De forma coloquial se les

denomina “gomas”.

Este grupo de sustancias, de origen tan diverso, tiene una gran
importancia fecnolégica en la industria de los alimentos, debido a sus

propiedades funcionales.

Como caracteristica principal y comuUn se puede destacar que son

moléculas altamente hidrofilicas que actian sobre el agua que se encuentra
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libore en el medio donde se aplican, llegando a reducir la movilidad vy
aumentando asi la viscosidad. En este sentido, la estructura del polimero (lineal
o ramificado, su grado de ramificacion, etc.) es de gran importancia ya que de
ella depende la capacidad de retencion de agua (volumen de agua que
pueden llegar a incorporar) y, por tanto, las caracteristicas reolégicas y de

textura que impartird al producto acabado.

La goma ardbiga o goma acacia fiene la caracteristica de ser muy
soluble en agua alrededor de 1g/2 ml. Su viscosidad es maxima a pH 6.7 y
tiende a aumentar en presencia de electrolitos y por efecto de la temperatura.

Por otro lado, pierde estabilidad en medio muy dcido ya que se hidroliza.

Como espesante fiene un rendimiento inferior al resto de hidrocoloides ya
que se ha de aplicar una concentracién muy alta de goma ardbiga para

conseguir viscosidades similares al resto de hidrocoloides.

En la industria alimentaria, tiene aplicacion tecnolégica para la
encapsulacion de aromas, emulsiones, retarda la cristalizacién del azicar en
confiteria, estabiliza espumas, aporte de fibra soluble, etc. En grandes dosis
puede provocar alergias, inhibir la absorcion de minerales y danar la actividad

de diversas enzimas. (Cubero et al. 2002).
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Gluh
1
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R-3)-Gal
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R-3)~Gal R-3)-Gal
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Figura 1.4.8.1 Estructura quimica de la goma ardbiga; en la cual “Gal” es D-Galactopiranosa;
“GluA" es p-D-Acido glucurdnico y “R” es uno de los siguientes radicales: L-Ara-(1- ; LRa-(1-; a-D-
Gal-) 1-3)-L-Ara; 6 B-LArap(1-3)-L-Araf(1-)

ORIGEN Natural
COLOR Amarillento a pardo
pH 5
TEMPERATURA Estable
Luz Estable
SOLUBILIDAD Agua alta

Tabla 1.4.8.1 Propiedades Fisicoquimicas de la goma ardbiga

1.4.9 Cetrimida (No. CAS 8044-71-1)

Su uso estd indicado para el fratamiento de quemaduras, heridas,

desinfeccion de la piel, desinfeccidon vy limpieza de utensilios. Las propiedades
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mas destacadas de la cetrimida estdn basadas en el cardacter como
detergente cationico, derivado de amonio cuaternario. Es un anfiséptico de
amplio espectro, actua de forma mdas marcada sobre gram positivos que sobre
gram negativos. Su uso es incompatible con la utilizacion de jabones,
detergentes u ofros productos de cardcter anidnico. Los efectos secundarios
aparecen tras el uso prolongado, consisten en reacciones de
hipersensibilidad. Formando parte de formulaciones dermatoldgicas, estd
desarrollada para favorecer la seleccion de Pseudomonas Aeruginosa vy
estimular la formacion de pigmentos. Es €ste un medio muy semejante al King A,
en el cual el cloruro de magnesio y el sulfato de potasio promueven la
formacion de piocianina, pioverdina y piomelanina de Pseudomonas
Aeruginosa. La cetrimida es un detergente catidénico que actia como agente
inhibidor, libera el nitrdgeno y el fésforo de las células de casi toda la flora

acompanante, aungue inhibe también algunas especies de Pseudomonas.

En la industria alimenticia, hay dos métodos para la cuantificacion de
aerobios mesoéfilos totales: el método del niUmero mds probable (NMP)y el
método del filtro de membrana (MF). En el recuento de microorganismos en
alimentos , encontrards un tercer método, basado en la inoculacidon de
diluciones de alimentos. La habitual escasa concentraciéon de microorganismos
en agua impide la utilizacién directa de diluciones del agua para su andlisis.
Para la evaluacidn microbiolégica de las aguas se utiliza el medio
agar/cetfrimida/Pseudomonas base para medir la concentracion Pseudomonas

Aeruginosa.
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(FH3 Br
CHy(CHz)12CH2—N*~CHg
CHs

Fig. 1.4.9.1 Estructura quimica de la Cetrimida.

ORIGEN Sintético
COLOR Polvo blanco
FORMULA EMPIRICA Cy/HagNBr
PESO MOLECULAR 336.41

Tabla 1.4.9.1 Propiedades Fisicoquimicas de la cetrimida
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1.5 OBJETIVOS DEL TRABAJO

1) Modificar distintos minerales de la arcilla (montmorillonita, sepiolita)
mediante fratamientos térmicos, mecdnicos (ultfrasonidos) y quimicos

(tratamiento acido). Asi, distinguiremos los siguientes tipos de arcillas:
a) Naturales: N

b) Tratadas térmicamente hasta 350°C: C

c) Modificadas por ultrasonidos: US

e) Modificadas por ataque dcido: Q

2) Evaluar la capacidad adsorbente frente a los aditivos alimentarios
seleccionados de los distintos tipos de arcillas tanto naturales como
modificadas. Modelizacion matemdtica de las curvas obtenidas vy
determinacién de los pardmetros de adsorcion a partir de las ecuaciones a las
que mejor se aqjusten los datos experimentales. Los aditivos alimentarios
seleccionados fueron: tartrazina, azul de metileno, patent blue V, safranina,

amaranto, goma ardbica y cetrimida.

3) Optimizar de los procesos de adsorcidn con objeto de conseguir el
mdaximo contenido de aditivo alimentario adsorbido con la minima cantidad de

adsorbente empleado.

4) Caracterizar desde el punto de vista fisicoquimico los complejos:
aditivo alimentario-arcilla, obtenidos mediante distintas técnicas, con objeto de
obtener informacion sobre sus caracteristicas estructurales y el mecanismo de
inferaccion adsorbato/adsorbente, efc. Se utilizaron las técnicas de Difraccion
de Rayos X, Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico, Derivada del
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Andlisis Termogravimétrico, Espectroscopia Infrarroja FT-IR y Espectroscopia UV-
V.
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2.1 MATERIALES
2.1.2 Montmorillonita

La montmorillonita usada en este estudio es la K-10 de la casa Fluka
Chemika (ref. 69866).

Dicha montmorillonita se caracterizd por la determinacion de la
capacidad de cambio de cationes, adsorcion de N2 a baja temperatura,
diagramas de Difraccion de Rayos X, curvas termogravimétricas, derivadas
termogravimétricas y termodiferenciales, espectroscopia infrarroja por
Transformada de Fourier, espectroscopia UV-V de reflectancia difusa y andlisis

quimico.

Con objeto de analizar la posible influencia del fratamiento térmico para
activar las propiedades de adsorcion de la montmorillonita, a partir de la
muestra original se prepard una muestra obtenida por fratamiento de 4 horas a

350°C. La muestra natural se designa como My la fratada como MC.
2.1.3 Sepiolita

La sepiolita usada en este estudio, fue una sepiolita natural de Vallecas
(Madrid) suministrada por TOLSA, S.A. (Madrid), comercializada con el nombre
de PANGEL S-9. El producto se obtiene a partir de sepiolita extremadamente
pura (superior al 90%), desaglomerando los haces de fibras y consiguiendo de
esta manera separar las particulas sin romper su caracteristica forma alargada.
Se dispersa faciimente en agua y ofros disolventes polares, proporcionando

suspensiones Viscosas.

De acuerdo con los datos proporcionados por la casa comercial, el
contenido en agua es del 8+2%, con una densidad aparente del 60+20 g/I,

dando lugar en suspension a un pH de 8.5+0.5. Se emplea la fraccion < 2 u.
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Se caracterizo la arcilla mediante la determinacion de la capacidad de
cambio de cationes, adsorcion de N2 a baja temperatura, diagramas de polvo
de difracciobn de rayos X, curvas tfermogravimétricas, derivadas
termogravimétricas y termodiferenciales, espectroscopia infrarroja  FT-IR,

espectroscopia UV-V por la técnica de reflectancia difusa y andilisis quimico.

Con objeto de analizar la posible influencia del tratamiento en medio
dcido, habitualmente utilizado para activar las propiedades de adsorcion de los
silicatos, a partir de la sepiolita original se prepard una muestra obtenida por
tratamiento durante 1.5 horas a temperatura ambiente con HCI 30%. La muestra

natural se designa como S y la fratada como SQ.

2.2 METODOS DE ESTUDIO
2.2.1 Adsorcion

Es el proceso en el cual las moléculas se concenfran en una capa
interfacial se conoce como adsorcidén. Si las moléculas penetran al interior de la
fase sdlida, el proceso es conocido como absorcion. El término sorcidon
generalmente es utilizado cuando los procesos de adsorcion y absorcion
ocurren simultdneamente y no se pueden distinguir uno de ofro, mientras que si
la adsorcion de una o varias especies idnicas es acompanada por la desorcion
simultdnea de una cantidad de especies idnicas, el proceso se denomina
infercambio i6nico. (Adamson. 1982, Dabrowski. 2001). La representacion

esquematica puede observarse en la siguiente figura:
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Fig. 2.2.1.1 Representaciéon esquemdtica de los procesos de adsorcion, absorcion e
intercambio idnico. (Agouborde, 2008).

La adsorcion puede ser resultado de interacciones de Van der Waals
(adsorcion fisica o fisisorcion) o puede ser resultado de procesos de cardcter
quimico (adsorcion quimica o quimisorcion). La diferencia fundamental entre
ambas es que en el caso de la fisisorcion la especie adsorbida (fisisorbida)
conserva su naturaleza quimica, mientras que durante la quimisorcion la
especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacién, dando lugar a una

especie distinta. (Agouborde. 2008).
Entre las caracteristicas de la fisisorcion se encuentra que:

1) es una interaccion débil;
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2) proceso exotérmico en donde el calor liberado es semejante a la entalpia de

condensacion de la sustancia adsorbida;

3) la molécula fisisorbida mantiene su identidad ya que la energia es insuficiente

para romper el enlace, aunque su geometria puede estar distorsionada;

4) proceso no especifico, ya que no existe una selectividad marcada entre

adsorbato y adsorbente;

5) se produce en multicapas, es decir, sobre una capa fisisorbida que puede

adsorber a otra.

Entre las caracteristicas de la quimisorcion se encuentran:

1) es una interaccidén mas fuerte que la fisisorcion;

2) las entalpias de quimisorcion son mucho mayores que las de fisisorcion y del

orden de las que se liberan en la formacion de enlaces quimicos;
3) es especifica;

4) ya que implica la formacion de un enlace entre adsorbato y adsorbente, el
proceso se detiene fras la formacidon de una monocapa sobre la superficie.
Aunque sélo una capa puede estar quimisorbida, puede producirse adsorcion

fisica de nuevas capas de adsorbato sobre la primera;

5) implica la rotura y formacion de enlaces, por lo que la molécula quimisorbida

Nno Mmantiene la misma estructura electréonica.

En el proceso de adsorcidon intervienen las propiedades de los
compuestos que se requiere extraer, las caracteristicas del adsorbente y las
condiciones de contacto entre las fases fluida y sdlida. Propiedades del

adsorbato fales como peso molecular, concentracion, grupos funcionales,
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solubilidad en el liquido al igual que las propiedades del solido adsorbente, son
determinantes en la mayor o menor afinidad del adsorbato por el sdlido

adsorbente.

El intercambio idnico, es un proceso por medio del cual un sélido insoluble
remueve iones de cargas positivas o negativas de una solucion electrolitica y
transfiere ofros iones de carga similar a la solucidon en una cantidad equivalente.

Este proceso ocurre sin que existan cambios estructurales en el sdlido.
2.2.1.1 Aplicaciones del Proceso de Adsorcion.

Algunas de las principales aplicaciones de la adsorcion son las que se

enumeran a confinuacion:

Purificacion de aguas residuales

« Descontaminaciéon de gases

« Eliminacién de olores, sabores o colores no deseados, por ejemplo, en

aceites

« Deshumidificacion de gasolinas

e Secado de aire

o Ciencia forense (revelado de huellas dactilares)

e Industria alimentaria

Para estos procesos, se utilizan diversos tipos de adsorbentes, pero para este
estudio se aplican los minerales de arcila mencionados anteriormente.

(Dabrowski. 2001).
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2.2.1.2 Isotermas de Adsorcion

Dentro de los diferentes métodos mdas usados en el estudio de complejos
orgdnicos intferactuando con arcillas, son las isotermas de adsorcion, difraccion
de rayos X y espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier. También se
emplean técnicas de andlisis térmico diferencial, andlisis termogravimétrico y su

derivada, resonancia magnética nuclear, enfre otros.

Se define como adsorcién a la fransferencia de una sustancia quimica de
una fase liquida o gaseosa, a la superficie de una fase sélida sin sufrir cambios

en la composicion de ésta Ultima.

Las isotermas de adsorcion permiten determinar las canfidades de
compuesto orgdnico adsorbidas mediante la adicion de concentraciones
crecientes del compuesto a una cantidad dada de arcilla. La cantidad
adsorbida corresponde con la pérdida de compuesto orgdnico de la solucién.
(Adamson. 1982; Dorado Paniagua et al. 20095).

Segun Giles et al. (1960), las isotermas de adsorcion proporcionan
informacién sobre el mecanismo de interaccidn en funcidén de los tipos de

isotermas obtenidos. Clasifica las curvas en cuatro clases ( S, L, H, C):

Isoterma Tipo S: Son convexas con respecto a la abscisa (pendiente no lineal).
La adsorcién inicial es baja y se incrementa cuando el nUmero de moléculas de
soluto adsorbidas sobre la superficie aumenta. De acuerdo con Giles et al., las
isotermas Tipo S, indican una fuerte competencia entre las moléculas de soluto
y el disolvente, en general agua, por los lugares disponibles de adsorcion.
Ejiemplos de estas isotermas son las interacciones entre los solutos lipofilicos y

superficies hidrofilicas y solutos hidrofilicos y superficies lipofilicas.
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Isoterma Tipo L: Son concavas con respecto a la abscisa (pendiente inicial no-
lineal). El soluto fiene inicialmente una adsorcion preferencial comparado con
el solvente, pero su adsorcion disminuye a medida que aumenta su
concentracion en la solucion. Esto es debido a la dificultad de las moléculas de
soluto para enconfrar un lugar vacante de adsorciéon a medida que aumenta la
concenftracion, indicando que pueden estar implicados lugares de inferaccion
especifica. Ejemplos de estas isotermas son interacciones enfre solutos vy
superficies lipofilicos o entre solutos moderadamente hidrofilicos y superficies

hidrofilicas.

Isoterma Tipo H: Indican una alta afinidad del soluto por el adsorbente, es un
caso especial de isoferma tipo L, en el cual el soluto se adsorbe
preferencialmente en tal extension que en la solucion no queda una cantidad
medible. La parte inicial de la isoterma es vertical; estas isotermas se observan,
en general, cuando las especies adsorbidas son iones que se infercambian con
otros del adsorbente de carga similar pero que tienen una afinidad mucho mas

baja por la superficie.

Isoterma Tipo C: Indican una parficion constante del soluto entre la solucion y el
adsorbente. Este tipo de isotermas tienen pendientes lineales e indican que la
disponibiidad de lugares vacantes permanece constante a todas las
concentraciones hasta la saturacion tipica de la particion de un soluto entre

dos solventes inmiscibles.

Cs 1S L H o

Ce

Fig. 2.2.1.1.1 Clasificaciéon de las Isotermas segun Giles (1960)
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Las isofermas experimentales de adsorcion pueden aqjustarse a las
ecuaciones de Langmuir o Freundlinch. Estas ecuaciones, aunque en un
principio fueron descritas y utilizadas para describir la adsorcion de un gas sobre
la superficie solida, (Calvet. 1980), sin embargo, se utilizan de forma general
para describir la adsorcion de compuestos orgdnicos por suelos y sus

componentes, siendo la ecuacion de Freundlinch la mads utilizada.

La ecuacion de Freundlinch viene expresada por la ecuacion:
Cs=KiCe"

Donde:

Cs es la canfidad del compuesto orgdnico adsorbido por unidad de peso de

adsorbente (ug/g),

Ce es la concenfracion de equilibrio del compuesto orgdnico en la solucidn en

contacto con el adsorbente (ug/mL),

Ki es la cantidad adsorbida para una concentfracion de equilibrio igual a la
unidad; constante caracteristica de la adsorcion del compuesto orgdnico por
el adsorbente, se utiliza como indicador de la capacidad de adsorcion de los

adsorbentes,

ns es medida de la intensidad de la adsorciéon que refleja el grado en el que la
adsorcidn depende de la concentracidn; constante caracteristica de la
adsorcion del compuesto orgdnico por el adsorbente, se utiliza como indicador

de la capacidad de adsorcidn de los adsorbentes.

Cuando los valores de nf no estdn préoximos a la unidad, se utiliza
frecuentemente como indicador de la capacidad de adsorcién, en lugar de K;,

el coeficiente de distribucion, K4, que mide la relacidén entre la concentracion
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del compuesto orgdnico en el adsorbente y en la solucidon de equilibrio para

una concentracion de equilibrio dada y se determina por la expresion:

Ka=Cs/Ce

La ecuacion de Langmuir viene expresada por la ecuacion:
Cs=Ki1K2Ce/(1+K2C¢)
Donde,

Cs es la cantidad de compuesto orgdnico adsorbido por unidad de peso de

adsorbente (ug/g),

Ce es la concentracion de equilibrio del compuesto orgdnico en la solucidn en

contacto con el adsorbente (ug/mL),

K1 es una constante que representa la capacidad mdaxima de adsorcion (mg/g
o mol/g), constante caracteristica de la adsorcion del compuesto orgdnico por

el adsorbente,

K2 es un indicador de la intensidad de adsorciéon y representa la magnitud de la
pendiente inicial de la isoterma, constante caracteristica de la adsorcion del

compuesto orgdnico por el adsorbente.

Los valores de ambas constantes se calculan a partir de la forma lineal de la

ecuacién expresada como:

Ce/Cs=Ce/Ki1 + 1/KiK2
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Donde,
Ky es lainversa de la pendiente
K2 se deduce a partir de la ordenada del origen.

2.2.1.3 Isoterma de Adsorcién de Brunauer- Emmet - Teller (BET)

La ecuacion de BET se emplea rutinariamente para la determinacion del drea
especifica superficial total de un adsorbente, propuesta en 1938 por Brunauer,
Emmet y Teller. (Brunauer et al. 1938, Adamson. 1982). Este modelo de

adsorcién linealiza la isoterma del Tipo |l.

Pé6C PécC

PoC

Tipo I Tipo IT Tipo ITT

Tsot lecul Izoterma polinolecular.
S0lEra moensmsleciiar Isoterma cque se presenta

Isoterma de BET. cuande exmste baja mteraccidn

Isoterma de Langmuir adsorbato — adsorbente

Figura 2.2.1.2.1 Isoterma de BET

En la teoria de BET se amplia la teoria del modelo de monocapa de
Langmuir mediante la introduccién de ciertas suposiciones, que incluyen

adsorcidon en multicapa y la condensacion capilar.

e La adsorcién en la primera capa tiene lugar sobre sitios en la superficie de
energia homogénea.
e Las moléculas adsorbidas en la primera capa actuan como sitios de

adsorcidon de la segunda capa y asi sucesivamente, lo que en el caso
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mas simple se aproxima a un espesor infinito conforme la presion de vapor
Pv, se aproxima a la presion de vapor de saturacion del liquido, P°
(presion de vapor de liquido puro).

e Las caracteristicas de condensacidon y evaporacion son idénticas en
todas las capas excepto en la primera. El calor de adsorcidon en la
segunda y demds capas son iguales al calor de condensacion del gas
(DHv).

al—PIP°) a.C

m m

PIP® 1 Cc-1
d

Donde,
a= canfidad de soluto adsorbida
am= adsorcidn mdaxima, cuando se forma la monocapa

C= es una constante que relaciona el calor de adsorcion de la primera capa y

el calor de adsorcion de las mulficapas (DHv)

2.2.2 Anadlisis Térmico

El término andlisis térmico, engloba una serie de técnicas en las cuales, las
variaciones de peso y energéticas son medidas de manera continua en
funcion de la temperatura, mientras la muestra es sometida a una variacion
controlada de temperatura. La eliminacion del agua y de otfros compuestos
voldtiles lleva asociada una pérdida de peso que tiene lugar a distinta
temperatura, segin la sustancia de la que se trate y de las condiciones de
calentamiento. Los procesos de evaporacion y cualquier reaccidon que se

produzca durante el calentamiento (deshidrataciones, combustiones,
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reacciones Redox, cambios de fase cristalina, efc.), segun sean endotérmicos o
exotérmicos, dardn lugar a absorciones o cesiones de calor, detectables o
mismo que la pérdida de peso con la insfrumentacion adecuada. Los efectos
del calor sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios en muchas
de sus propiedades. En el Andlisis Térmico, los cambios en peso configuran la
base de la Termogravimetria (TG), mientras que la medida de los cambios de
energia constituyen la base del Andlisis térmico Diferencial (ATD) y de la
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC= Del inglés, Differentfial Scanning

Calorimetry). Estas dos técnicas son las mdas importantes del Andlisis Térmico.

Estas técnicas se pueden aplicar al estudio de casi cualquier sustancia.
Sin embargo, existen otfra serie de propiedades que también pueden ser
medidas, aunque las técnicas a las que dan lugar sean de aplicacion mads
limitada. Por ejemplo, el Andlisis Termomecdnico (ATM) mide los cambios en las
dimensiones de un material en funcidén de la temperatura. La Termooptometria
estudia la variacion de alguna propiedad 6ptica de una muestra durante el
tratamiento térmico. Cuando la conductividad eléctrica se estudia en funcion
de la temperatura, la técnica se denomina Andlisis Electrotérmico y se usa
ampliamente en el estudio de semiconductores y polimeros. La variacion de las
propiedades magnéticas de un material con la temperatura, se puede estudiar
por medio de la Termomagnetometria. (Dodd y Tonge. 1987; Albella et al. 1993;
Haines. 1995).

La termogravimetria (TG) es una técnica en la cual el peso de una
muestra se mide continuamente en funcidon de la temperatura, mientras que la
muestra estd sometida a un programa controlado de calentamiento o

enfriaomiento.

La termogravimetria derivada (DTG) es una forma de expresar los resultados de

TG por medio de la primera derivada de la curva, en funcidon de la temperatura
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o el fiempo. La curva DTG representa por tanto, la variacion de peso frente a la

temperatura, pero de forma diferente al TG.

El ATD es una técnica en la cual se mide la diferencia de temperatura entre la
muestra y un material inerte, en funcion de la temperatura. Los efectos
endotérmicos y exotérmicos significan cambios de energia térmica en la
muestra. Para que una muestra funda, es necesario suministrar energia en forma
de calor con el fin de vencer las fuerzas que mantienen la muestra en estado
solido. Este aporte de energia corresponde a un efecto endotérmico. Los
procesos de ebullicidon y vaporizacion, que son también cambios de estado, son
asimismo procesos endotérmicos. Inversamente, la solidificacion es un proceso
exotérmico ya que se libera energia térmica cuando la muestra cristaliza del
fundido.

El DSC es una técnica muy similar al ATD y suministra un tipo de informacion
semejante, por lo que se usa mdas a menudo para medidas cuantitativas de
cambios de energia, por ello se denomina Calorimetria diferencial. Esta técnica

no fue utilizada en este estudio.
2.2.2.1 Aplicaciones del Andlisis Térmico

Existe una amplia serie de fendmenos que pueden ser estudiados por

métodos térmicos:

Determinacion de datos térmicos: Entre ellos se incluyen: calor especifico,
conductividad térmica, calor de fusion y los mds conocidos de todos: los puntos
de fusion y ebullicibn de una sustancia. A menudo, los puntos de fusidn de
metales puros tales como Au, Pb, Sn, In, etfc., se utilizan como patrones de

calibrado de los equipos.

Cambios estructurales: Los cambios estructurales que fienen lugar en las

transiciones solido-sélido, pueden ser endotérmicos o exotérmicos. Los picos
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correspondientes en las curvas ATD o DSC son generalmente reproducibles
(Haines. 1995).

2.2.2.2 Analisis Térmico Diferencial

Este método pone en evidencia las variaciones de calor resultante en las
transformaciones sufridas por la muestra. Cuando la arcilla se deshidrata, se
produce una absorcion de calor que crece hasta un mdximo para luego tender
a cero cuando la reaccion ha terminado. Durante el calentamiento pueden
producirse cambios estructurales que van acompanados de una senal térmica
positiva o negativa. Cuando estos fendmenos se registran por comparacion con
un material inerte calentado en un horno, con un dispositivo que permita medir
la diferencia de temperatura a medida que aumenta la temperatura del horno,
se obtienen curvas con mdximos y minimos. (Dodd y Tonge. 1987; Del Hoyo.
1995; Haines. 1995). EI Andlisis Térmico Diferencial, completado con otras
técnicas, nos permite estudiar con profundidad el mecanismo de interaccion
enfre los aditivos alimentarios y los minerales de la arcilla, utilizados como

adsorbentes.
2.2.2.3 Andlisis Termogravimétrico

Con esta técnica se determinan las canfidades de constituyentes voldatiles
desprendidos por una muestra en funcidn de la temperatura. Las curvas
termogravimétricas registran las pérdidas de peso que experimenta un material
al someterlo a un calentamiento progresivo. Cada material tfiene un
comportamiento caracteristico, que depende de su contenido en agua de
hidratacion y agua reticular y de la temperatura a la que tiene lugar la
eliminacion de las mismas. La disminucion del agua reticular, depende de la
energia de hidratacion de la superficie de la arcilla; asi, para cationes

interlaminares monovalentes, la influencia del agua superficial es dominante,
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mientras que para los catfiones divalentes es el agua de hidratacion de estos

cafiones la que predomina. (MacKenzie. 1970).

Ofra forma de representar los datos es por medio de la llamada
Termogravimetria Derivada (DTG), que es cuando se grafica la velocidad de
cambio de la masa (dm/dt), en funciéon de la temperatura. La curva DTG
representa por lo tanto, la variaciéon del peso frente a la temperatura vy
representa el resultado del mismo experimento que la curva TG (variacion del
peso frente a la temperatura o el tiempo) pero de forma diferente. Una curva
TG de un compuesto puro puede ser considerada como caracteristica de tal
compuesto, debido a la secuencia de procesos fisico-quimicos que
experimenta en unas determinadas condiciones en un intervalo de
temperaturas. Si se representa el porcentaje de peso frente a la temperatura,
podemos relacionar las variaciones de peso con las estequiometrias de las
reacciones, lo cual nos conduce directamente al andlisis cuantitativo de
muestras cuya composicion cualitativa se desconoce. (Dodd y Tonge. 1987;
Haines. 1995)

2.2.3 ESPECTROSCOPIA

Las técnicas espectroscopicas fratan de la inferaccion de la radiacion con
la materia. Esta interaccion se fraduce, en general, en transiciones entre
diferentes niveles de energia de los sistemas y, por consiguiente, en el cambio
de frecuencia de la radiacion. Dependiendo de la energia puesta en juego en

el proceso, se pueden considerar las siguientes clases de espectros:

e Espectros rotacionales, producidos por cambios de la energia de rotacion
de las moléculas o grupos moleculares y que corresponden,

esencialmente, a frecuencias de radiacidn dentro de microondas.
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Espectros vibracionales producidos por la interaccion de la radiacion y los
modos de vibracion de las moléculas o de los cristales y corresponden a
frecuencias de la region infrarroja.

Espectros electronicos, debidos a cambios de energia como
consecuencia de los diferentes estados electronicos de los sistemas y que,

en general corresponden a frecuencias de la region visible y ultravioleta.

Ademds de éstos, existen dos clases de espectroscopias que estdn relacionadas

con las anteriores y que dan informacion complementaria sobre las moléculas,

cristales y, en general, sobre cualquier sistema material. Estas son la resonancia

magnética nuclear y la resonancia de spin electrénico.

2.2.3.1 Aplicaciones de las Técnicas Espectroscépicas

Algunas de las principales aplicaciones de las Técnicas Espectroscopicas

son las que se enumeran a continuacion:

Andlisis quimicos puesto que el espectro de un elemento determinado es
absolutamente caracteristico de ese elemento, el andlisis espectral permite
estudiar o identfificar la composicion y la estructura de las moléculas, por lo
que se puede aplicar en diversos campos desde la industria
agroalimentaria, industria petrolera, industria cosmética laboratorios de
andlisis clinicos, hospitales, etc.

Aplicaciones astrofisicas, ya que la distancia a la que puede situarse un
espectroscopio de la fuente de luz es ilimitada, |0 que permite que es
estudio espectroscodpico de la luz de las estrellas permita un andlisis preciso
de su estructura. Ademds permite medir con cierta precision la velocidad

relativa de cualquier fuente de radiacion.
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2.2.3.2 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja  permite  determinar las  energias
correspondientes a vibraciones interatdmicas en la muestra objeto de estudio

que dan lugar a cambios del momento dipolar en el enlace correspondiente.

Las muestras se prepararon mediante la técnica de pastillas de KBr
(Panreac ref. 141489), que se conservd en estufa constantemente a 100°C para
evitar la interferencia de agua en el andlisis posterior de la muestra. En todos los
casos, se realizd un “background” de la atmdsfera previo al registro del
espectro. El barrido del espectro se basa en que el instrumento
automdticamente divide la transmitancia en el espectro de la muestra para
cada longitud de onda en el rango registrado, por la transmitancia a esa
longitud de onda en el espectro del “background”, el espectro asi registrado es
el que se amacena en el disco duro, de dénde posteriormente puede ser

grabado en cualquier soporte informdatico.
2.2.3.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Un interferometro IR consta de los siguientes modulos: Modulo optico,
doénde se localiza la fuente. Este mddulo se puede dividir a su vez en: drea
interferométrica, drea de muestra y drea de deteccion. La fuente es una
cerdmica estabilizada térmicamente a 1.127°C. El drea interferométrica consta
de un interferdmetro de Michelson con barrido rotatorio y coleccion de datos

bidireccional.

El principio de funcionamiento de este instrumento se basa en el
interferometro de Michelson. La radiacion de la fuente se divide en dos rayos
mediante el divisor de haz. Parte de la radiacion es transmitida a un espejo fijo,
mientras que la otra parte se refleja a un espejo movil que estd conectado a un
motor. Asi, el camino recorrido por estos rayos se puede variar ajustando el

espejo movil. La intfensidad resultante de los rayos combinados serd el resultado
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de una interferencia constructiva o destructiva de acuerdo a que la diferencia
de camino entre los dos rayos sea o no un mulfiplo entero de la longitud de
onda. Esta radiacion atraviesa luego un sistema de lentes convergentes, que

incide sobre la muestra y de alli va al detector. (Bellamy. 1975; Dorado. 2005).

Interferometro de Michelson

Fuenie de luz l f .l'd
L1

L2
—

| Deetector

Fig. 2.2.3.3.1 Montaje bdsico para desarrollar la técnica de espectroscopia mediante
Transformada de Fourier

Aunqgue el uso en espectroscopia del interferometro de Michelson fue
indicado por el propio Mlichelson con anterioridad, la primera aplicacion
espectrocopica data de 1911, por Rubens y Wood, principalmente porque ya
disponian de detector, pero el problema de calcular la transformada inversa
llevaba a realizar Unicamente un andlisis cualitativo de los interferogramas, a
partir de sus caracteristicas. Sin embargo, el empleo de ésta técnica
espectroscopica se relanzé entre la década de 1950-1960 (Jacquinot. 1960),

aungue la herramienta definitiva que permitié utilizar esta espectroscopia fue el
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algoritmo de fransformada rdpida de Fourier desarrollado por Cooley y Turkey
en 1965 (Brinham. 1974). En la actualidad los espectrometros por transformada
de Fourier son una herramienta bdsica; aunque los interferometros de Michelson
han sufrido modificaciones técnicas fundamentales desde su inicio (en el propio
inferferometro, en la deteccion, en la captura de datos, etfc.) para llevar a

cabo una espectroscopia fiable.
2.2.3.4 Espectroscopia UV-V

El espectrofotdmetro es un instrumento que permite comparar la
radiacion absorbida o transmitida por una solucion que contiene una cantidad
de soluto, y una que contiene una cantidad conocida de la misma sustancia.
Todas las sustancias pueden absorber energia radiante. La absorcion de
radiacion ultravioleta o visible, proviene de la excitacidn de los electrones
enlazantes y, como consecuencia, las longitudes de onda de los picos de
absorcidon pueden correlacionarse con los tipos de enlaces que existen en las
especies en estudio. El vidrio, que parece ser completamente fransparente,
absorbe longitudes de onda que pertenecen al espectro visible; el agua
absorbe fuertemente en la regidon del IR. La absorcidon 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 sélo dejan

pasar a nuestros ojos aquellas longitudes de onda no absorbida.

Esta espectrofotometria utiliza radiaciones del campo UV de 800 a 400
nm, subdividieéndose a su vez en UVA desde los 400 a 320 nm, en UVB desde 320
a 280 nm y UVC desde 280 a 100 nm y de luz visible de 400 a 800 nm, por lo que
es de gran utilidad para caracterizar las soluciones en la region ultravioleta-
visible del espectro. Se rige por una ley importante: la ecuacion de Beer-
Lambert (Albella et al. 1993).
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Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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Fig. 2.2.3.4.1 Espectro UV-V

2.2.3.4.1 Ley de Beer-Lambert

Una expresion para la ecuacion de Beer-Lambert es la siguiente:

It /lo= e-kic

Donde:

I eselrango de luz captado por el tubo de fotocolorimetria,

lo es elrango de luz que sale del tubo de fotocolorimetria y que va a
llegar a la celda fotoeléctrica donde es captada y medida

k esla capacidad de captacion del haz del campo electromagnético,

I eslalongitud del tubo de fotocolorimetria, en cm.

¢ esla concentracion de la muestra ya ubicada en el tubo de

fotocolorimeftria.

La ley de Beer permite cuantificar la concentracion de una muestra por UV,

también puede ser expresada de la siguiente manera:

84



2. MATERIALES Y METODOS
ESTUDIO DE ADSORBENTES ARCILLOSOS PARA UNA APLICACION SUSTENTABLE

A = eCl
Donde:

A esla Absorbancia
€ es el Coeficiente de extincion (Caracteristico de cada sustancial).
|l es el Largo del paso de la cuba (cm).

C esla Concentracion (moles/l).

La zona de longitudes de onda que se registra en un espectro UV-Vis es de entre

200 y 800 nm. En esta zona no absorben dobles ni triples enlaces aislados.

Sélo van absorber enlaces pi conjugados y heterodtomos con pares de

electrones no compartidos (O, N), como los grupos cromoforos.

2.2.4 Difraccion de Rayos X

El estudio de los minerales de la arcilla se ha realizado empleando la
técnica de Difraccion de Rayos X. Esta técnica proporciona informacion
suficiente como para elaborar un modelo, imaginando la disposicidon de los
constituyentes de un cristal (Gtomos, redes, Idminas), teniendo en cuenta los
defectos en el interior de una red cristalina y los diferentes modos de

ordenamiento de estos elementos.

Los difractogramas de las muestras cristalinas en polvo, se registran
mediante el método difractométrico que permite una medida exacta del
dngulo de incidencia y la intensidad de la radiacion. En este método, la
muestra se mueve a una velocidad angular determinada por el usuario,
comandada por el goniometro y el detector a una velocidad doble alrededor

del eje comun.
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Cuando, durante el giro, se pasa a través de un dngulo para el que se
cumple la condicion de Bragg (2d . sen(B) = nA), parte de la radiacion es
difractada por la muestra y es registrada en el detector; éste convierte los
quantos de Rayos X (RX) en pulsos eléctricos, que se cuentan o se registran. El
haz de RX estd limitado en su camino a la muestra y al detector por un sistema
de ranuras. Las ranuras |, Il y Il se denominan ranuras de divergencia, y su
funcion es colimar y focalizar la radiacion sobre toda la muestra; estdn ubicadas
entre el tubo de RX y la muestra. Laranura |V, llamada de recepciony lall de
divergencia estan ubicadas entre la muestra y el detector. Ademds, entre las
ranuras lll y IV se sitUa otro dispositivo, el “soller”, cuya funcidon es conseguir un

haz de rayos difractados paralelos.

Para obtener reflexiones agudas se utiliza un haz monocromdatico, que se
produce en el tubo de RX como consecuencia del siguiente proceso: los
electrones generados por un filamento de wolframio caliente son acelerados en
el cdtodo mediante la aplicacidon de una tension. Estos electrones se
desaceleran rapidamente al chocar con el dnodo de Cu y producen el
diagrama de RX. Si toda la energia adquirida por los electrones, eV, fuese
convertida a energia del fotdn de RX, hv, la longitud de onda de los RX estaria

dada porla ley de Duane-Hunt:

Amin = hc/eV

donde,
h, es la constante de Planck
c, esla velocidad de la luz

e, esla carga del electron
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Amin , €5 la longitud de onda minima o energia mdaxima de los RX, obtenidos a

una fension aplicada V

En la mayoria de los casos, los electrones no pierden toda su energia de
esta forma, sino que sufren colisiones multiples con el dnodo, transfiriéndole
parte de su energia. Esto origina un espectro continuo, que se conoce como

espectro de radiacion blanca.
2.2.4.1 Aplicacién de las Técnicas de Difraccion de Rayos X

Hay una amplia gama de aplicaciones para las técnicas de Difraccion

de Rayos X, entre las que podemos mencionar:

e |dentificacion de sustancias cristalinas desconocidas.

e Andlisis cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas.

e Caracterizacion y desarrollo de nuevos materiales.

e Conftrol de calidad de materias primas y productos finales.
e Especiacion de arcillos.

e Detferminacion de transformaciones de fase.

e Detferminacion de pardmetros estructurales.

e Determinacion del grado de orden estructural.

e Deteccion de imperfecciones cristalinas.

e Aplicaciones meédicas.

2.2.5 ULTRASONIDOS

El ultrasonido (US) se define como sonido de una frecuencia que estd por
encima del limite en el cual el oido humano no puede responder. El rango
normal de audicion estd entre 16 Hz y 18 Hz (Hz = Hertz = ciclo por segundo)
generalmente se considera que el ultrasonido se encuentra en frecuencias que
van desde los 20 Hz hasta mds alld de 100Hz. La sonoquimica generalmente usa
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frecuencias enfre 20 y 40 kHz y éste es el rango empleado en los equipos
comunes de laboratorio. Sin embargo, la cavitacion acustica puede ser
generada por encima de estos valores de frecuencias como se puede ver en la
Figura 2.2.5.1 (Clark y Macquarrie, 2002.)

0 0 10 10% 10* 10° 108 10’

1 i | | I 1 _!

Oido humano ﬁ 16Hz - 18kHz

y—
—

Ultrasonido convencional

Bl 20kHz- 100kHz

Gama aplicada en

Sonoquimica B 20kHz-2MHz

Ultrasonido Diagnéstico

5MHz - 10MHz

Fig. 2.2.5.1 Frecuencias de sonido asociadas a la sonoguimica (Clark y Macquarrie, 2002)

Como toda forma de energia, el ultrasonido es propagado por medio de
una serie de ondas de compresion y rarefaccion (expansion) inducidas en las
moléculas del medio a fravés del cual pasa. Los efectos del ultrasonido estdn
bien documentados (Suslick y Doktycz. 1990, Suslick et al. 1999, Thompson vy
Doraiswamy. 1999.). El efecto mds notable es la fuerte agitaciéon dentro de la
interfaz liquido-sdlido por la onda de choqgue resultante de la implosidn de la
cavitacion de las burbujas. (Le Naour et al. 2001) Con suficiente potencia, el
ciclo de rarefaccidén puede exceder las fuerzas de atraccion de las moléculas
del liquido vy las burbujas de cavitacion se formardn. Estas burbujas crecerdn
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después de algunos ciclos tomando algo de vapor o gas del medio (difusion
rectificada) hasta alcanzar un tamano de equilibrio en el que coincide la
frecuencia de resonancia de la burbuja con la frecuencia del sonido aplicado.
El campo acustico (forma en que se distribuye el sonido) experimentado por la
burbuja no es estable debido a la interferencia de ofras burbujas que se forman

y resuenan (se encuentran en la misma frecuencia) a su alrededor.

La frecuencia utilizada en los estudios con ultrasonidos en esta

investigacion, fue la mdxima permitida por el equipo, de 60 Hz.
2.2.5.1 Aplicaciones de las Técnicas de Ultrasonidos

Son numerosos los factores que intervienen en los ultrasonidos que son
clave para su aplicaciéon: frecuencia, potencia radiada, duracion de las
radiaciones, pérdidas en el medio, etc. También hay que considerar los efectos
sobre el medio: desplazamiento de las particulas, presion acustica, etc., (Bollou.
1991; Recuero. 2000).Dentro de sus principales aplicaciones se encuentran las

siguientes:

e Guiado y sondeo: Aqui enfra en juego el tema de acuUstica submaring,
aplicando el sondeo en el fondo del mar, navegacion de submarinos,
deteccidon de bancos de peces, etc. No se puede olvidar el famoso sénar,
que se basa en el principio del radar para estudiar el espacio marino y
detectar obstdculos en la trayectoria de submarinos, bancos pesqueros,
icebergs, etc.

e Medicina y biologia: Siendo la ecografia la técnica mds conocida en estos
campos, siendo utilizada en la diagnosis.

e Tratamiento de productos alimenticios: Estas técnicas en ésta drea estdn en
investigacion, la aplicaciéon de ultrasonidos se llama de procesado minimo
puesto que la idea es destruir los microorganismos que danan los alimentos

sin cambiar la apariencia externa de los mismos. También se ha considerado
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la aplicacion de ésta técnica a la purificacion del agua, principalmente
para la limpieza de filtros.

e Aplicaciones Quimicas: En el campo de la quimica su principal funciéon es la
de activar ciertos compuestos con el fin de acelerar las reacciones quimicas
en los procesos de fabricacion de materiales organometalicos.

e Aplicaciones Técnicas: La utilizacion de los ultrasonidos en la industria es
variada, ya que se pueden encontfrar desde detectores de defectos de
piezas metdlicas, en la medicion de espesor de las mismas, en la apertura

automatica de puertas, hasta la soldadura de pldasticos por ultrasonidos.
2.2.6 Desorcion

Dado que uno de los objetivos del presente estudio es conocer el
compuesto de interaccion formado entre el colorante y el adsorbente si tiene
suficiente estabilidad para ser utilizado en columnas de adsorcidon, es

interesante analizar como se desorbe el colorante.

Para los estudios de desorcion realizados se utilizaron inicialmente 30 ml de
agua destilada en la que se suspendid la arcilla saturada con el colorante,
agitando a 300 r.p.m. durante 8 horas a temperatura ambiente, al concluir el
tiempo de agitacion, se exirgjo la mitad del volumen inicial, remplazdndolo
con 15 ml de agua destilada y volviendo a someter a agitacion durante el
mismo fiempo y velocidad ya mencionados. Este procedimiento se repitid

hasta que no fue detectada la presencia del colorante en la solucion.
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3.1 CARACTERIZACION DE LAS ARCILLAS
3.1.1 Montmorillonita Natural y Calcinada
3.1.1.1 Superficie Especifica

En la siguiente Fig. 3.1.1.1.1 se puede observar la isoterma de adsorcion-
desorcion de nitrogeno a 77K de montmorillonita natural. Esta pertenece al tipo
Il de la clasificacion IUPAC (Sing et al. 1985).

d
. . . 0000
Tipo | Tipo 11 Tipo 111 e
i 1% 3
§ g g 80000  + Adsorcian
3 3 3 © Desorcian
2 3 3
3 3 3 60000 |
[ 1PF0 O 1BPs D 1 PPo L
) nad/umaliq
4| TipoIV 4| Tipo V I ) Tipo VI b
% 4 % r
3 4 3 20000
3 3 3
3 3 3
5 E E r
o L8] o
0 1 PPo 0 1PPo 0 1 o s 02 04 0s o8 10
P /P

Fig. 3.1.1.1.1 (a) Clasificacion IUPAC de Isotermas de adsorcidon de Gas/Sdlido (b) Isoterma de
Adsorciéon — desorcidon de N2 a 77K de montmorillonita natural

La representacion BET (Brunauer et al. 1938) de la Fig. 3.1.1.1.2 conduce
a una recta con un aceptable coeficiente de regresion, de la que puede
calcularse un valor de 274m2g-! para la superficie especifica de esta muestra. Se
puede concluir que hay una ausencia total de microporos en la muestra

estudiada.
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Fig. 3.1.1.1.2 Representacién BET de montmorillonita natural

En la siguiente Fig. 3.1.1.1.3 se puede observar la isoterma de adsorcion-
desorcion de nitfrdgeno a 77K de montmorillonita calcinada.Esta pertenece al

tipo Il de la clasificacion IUPAC (Sing et al. 1985).
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Fig. 3.1.1.1.3 (a) Clasificacién IUPAC de Isotermas de adsorcidén de Gas/Sélido (b) Isoterma de
Adsorcion — desorcién de N2 a 77K de montmorillonita calcinada.

En la Fig. 3.1.1.1.4 Se puede observar la representacion BET que indica

una recta con un muy aceptable coeficiente de regresion, de la que puede
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calcularse un valor de 215 m2/g para la superficie especifica de la

montmorillonita calcinada (MC) en condiciones suaves.

4 50E-03
4.00E-03 -
5.50E-05 -
5.00E-05 -
2.50E-05 -

BET 5 noE-03 -

1.50E-05 -

1.00E-05 -

S.00E-04

0.00E+00 T T T T
1] 0.03 0.1 015 0.2 0.25

P/Fo

Fig. 3.1.1.1.4 Representacion BET de montmorillonita calcinada

3.1.1.2 Anadlisis Quimico Elemental

Los resultados obtenidos del andlisis quimico elemental de la

montmorillonita (M) se muestran en la siguiente Tabla 3.1.1.2.1

COMPONENTES M (%) MONTMORILLON (%)
SiO, 61.84 50.04
AlLO3 11.52 20.16
TiO, 0.27 -
Fe,O3 1.96 0.68
MnO 0.01 -
MgO 1.37 0.23
CaO 0.04 1.46
Na,O 2.94 -
K,O 0.56 1.27
P,Os 0.01 -
H,O 19.48 26

Tabla 3.1.1.2.1 Andlisis Quimico de la montmorillonita (M)

En la tabla 3.1.1.2.1, se han incluido también los porcentajes en peso de

los mismos componentes en la montmorillonita originariac de Montmorillon,
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localidad austfriaca de donde toma su nombre este mineral de arcilla (Caillere
et al. 1982). Se pueden observar varias diferencias en los contenidos al
comparar las muestras. La cantidad de SiO2 es superior en la muestra utilizada
en este frabajo y, sin embargo, el porcentaje de Al2Os, es inferior al del mineral
de Montmorillon. Ademas el porcentaje de FeoO3z es mayor en nuestra muestra.
Este hecho puede sugerir que la gran mayoria de las sustituciones isomorficas
afectan fundamentalmente a los iones AlI3*, los cuales habrdn sido

intercambiados por Fe3*.
3.1.1.3 Capacidad de Cambio

Se determind la capacidad de cambio de la montmorillonita natural
mediante el método del acetato amodnico dando un resultado de 85.96
mMEQ/100 g del mineral de arcilla y para la montmorillonita calcinada de 70
MEQ/100 g, esto concuerda con los resultados experimentales obtenidos

previamente por otros autores (Sarikaya et al. 2000; Damonte et al. 2007).
3.1.1.4 Difraccion de Rayos X

El difractograma de Difraccion de Rayos X de la montmorillonita natural
se muestra en la figura 3.1.1.4.1(a), en el que se pueden observar varias
impurezas, como la illita con mdéximos de difraccidn de 9.81A y de kaolinita a
7.13 A; y en la figura 3.1.1.4.1 (b) se muestra el difractograma de Rayos X de

montmorillonita calcinada que se ha utilizado en este frabagjo.
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Fig. 3.1.1.4.1 Difractoagrama de Difraccién de Rayos X: (a) montmorillonita natural; (D)
montmorillonita calcinada

En cuanto al difractograma de Rayos X, Fig. 3.1.1.4.1 (b),

de la muestra

de monmorillonita calcinada a 350°C durante 4 horas se aprecia que, segun lo

previaomente expuesto en bibliografia (Sarikaya et al.
2007),

2000; Damonte et al.

la estructura del mineral la arcilla no se ve muy afectada el contenido

de agua se pierde de forma irreversible a temperaturas superiores a 400°C. El

cambio de la distancia d(001) se muestra en las respectivas figuras y consiste en

el desplazamiento de la posicion d(001) en la montmorillonita natural desde un

valor de 1.50 nm hasta un valor de 0.992 nm en la montmorillonita calcinada.
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Monimorillonita Natural Montmorillonita Calcinada
20 d I/lo 20 d I/lo
5.9 14.24 25 3.31 14.24 25
9 9.81 60 3.66 24.17 1
12.6 7.13 8 8.81 10.04 26
18 4.92 44 12.32 7.19 4
20 4.43 50 17.73 5 15
21.1 4.32 48 19.77 4.49 26
23 4.27 25 20.76 4.28 22
24 3.7 25 25.44 3.5 6
25.1 3.54 27 26.55 3.36 100
258 3.46 27 2681 3.33 46
26.7 3.33 100 27.73 3.21 15
27 3.29 26 29.81 2.99 2
27.9 3.18 18 30.06 297 10
30 2.97 15 31.17 2.87 5

Tabla 3.1.1.4.1 Datos de DRX de la montmorillonita natural (M) y montmorillonita calcinada (MC)

3.1.1.5 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico Y

Derivada Termogravimétrica

La curva de andlisis térmico diferencial de la montmorillonita, presenta
una serie de cuatro fendmenos endotérmicos y un Ultimo fendmeno exotérmico.
El primer pico endotérmico debido a la eliminacion del agua superficial,
generalmente finalizando alrededor de 100 °C. El segundo pico endotérmico es
el mds importante y, a menudo, aparece con un desdoblamiento, el cual se
origina por la presencia de cationes divalentes de calcio y magnesio

particularmente.
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El tercer pico endotérmico se debe a la deshidratacion del mineral de la
arcilla y se manifiesta sobre los 650°C. El cuarto y Ultimo pico endotérmico, de
menor intensidad, por regla general, suele darse alrededor de los 800°C. Parece
estar relacionado con la pérdida de los grupos hidroxilo mas fuertemente unidos

en la red del silicato (Del Hoyo, 1995).

En la Fig. 3.1.1.5.1 (a), se muestra el ATD-TG-DTG de la montmorillonita
natural, donde se puede observar un primer pico endotérmico a 134°C, que
corresponde a la pérdida de agua de hidratacion y un segundo pico
endotérmico a 485°C, debido a la eliminacion del agua estructural de la

montmorillonita.
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- 0.004

| 0.002

0.000
0

T T T . . T T
200 400 600 800 200 400 600 E

Temperature (*C) Temperature (*C)

Fig. 3.1.1.5.1 Diagrama de ATD- TG- DTG: (a) montmorilonita natural; (b) montmorillonita
calcinada

Las curvas TG, DTG y DTA en la Fig. 3.1.1.5.1 (b), correspondiente a la
montmorillonita calcinada, nos indican algunos cambios: 1) la deshidratacion
de la montmorillonita calcinada genera dos cambios endotérmicos, en el
infervalo de 100-400°C; 2) los picos resultantes de la deshidroxilacion y la
recristalizacion se pueden observar en el intervalo de 450-650°C; 3) el pico
exotérmico resultante de la pérdida de estructura cristalina bilaminar 2:1, por
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encima de los 650°C, es causado por el fratamiento térmico suave al que ha

sido sometida la montmorillonita.

SISTEMA ATD TG
MIN 134°C 0-550°C 40%
M MIN 485°C 600-800°C 60%
MIN 800°C
MIN 150°C  MAX 460°C 0-185°C 20%
MC MIN350°C  MAX 650°C 200-450°C 30%
475-800°C 50%

Tabla 3.1.1.5.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTG de la montmorillonita natural y
montmorillonita calcinada

3.1.1.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En la Fig. 3.1.1.6.1 (q); se puede observar el espectro FT-IR de
montmorillonita natural, donde se distinguen varias senales caracteristicas del
mineral de la arcilla. Se pueden distinguir bandas correspondientes a la
vibracion de tension y deformacion de los grupos OH del agua de hidrataciéon a

3437 cmy 1634 cm!, respectivamente.

Asimismo también se detectan bandas a 3621 cm-! correspondientes a la
vibracion de tension de los grupos OH estructurales. Ademas las vibraciones de
la red estructural del silicato se registran en el intervalo de 1110 cm-1 a 450 cm!.

La banda que aparece a 1050 cm-! resulta de la combinacién de R3*+ -O-
H; también se observan senales para el grupo R3+*-0O-R3* a 798 cm-'. También se
registran bandas de vibracién de Si-O-R3*+ a 526 cm-! vy, por Ultimo, aparecen
senales para la secuencia Si-O-Si a 470 cm-!. Es importante senalar que todas las

senales se deben referir para R = Al, Mg, Si.
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Fig. 3.1.1.6.1 Espectro FT-IR: (a) montmorillonita natural ; (b) montmorillonita calcinada

En la Fig. 3.1.1.6.1 (b); se puede observar el espectro FT-IR de
montmorillonita calcinada, donde se distinguen varias senales caracteristicas
del mineral, en primer lugar se registran bandas de tensién del grupo OH, tanto
superficial como estructural entre 4000 -3800 cm-! debido a la presencia de
agua. Asimismo se pueden diferencias bandas debidas a la vibracion de
tension del grupo OH del agua de hidratacion en 3452 cm-1. Ademads también
se registran bandas de deformacion de los grupos OH del agua de hidratacion
a 1638 cm-1. También se detectan senales de vibracion de la red estructural del
silicato y del Grupo R3* -OH a 1058 cm-!. Se registran bandas de vibracion de la
red estructural del silicato y del grupo R3* -O — R3*+ y Si-O-Si, segun se explica en la
Tabla 3.1.1.6.1.

Se muestra un resumen de las bandas de vibracidn caracteristicas para

montmorillonita natural y montmorillonita calcinada:
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-1 -1
M (cm™) MC (cm™)
BANDAS DE VIBRACION DE
3621 TENSION DE LOS GRUPOS 3861
OH ESTRUCTURALES
BANDAS DE VIBRACION DE BANDAS DETENSION
343 TENSION DE LOS GRUPOS 3850 SUPERFICIAL Y ESTRUCTURAL
7 OH DEL AGUADE 5 DEL GRUPO OH DEL AGUA
HIDRATACION
BANDAS DE DEFORMACION
1634 DE LOS GRUPOS OH DEL 3744
AGUA DE HIDRATACION
) BANDAS DE VIBRACION DE
BANDAS DE VIBRACION DE LA )
TENSION DE LOS GRUPOS
1110 RED ESTRUCTURAL DEL 3452
OH DEL AGUADE
SILICATO )
HIDRATACION
BANDAS DE VIBRACION DE LA .
RED ESTRUCTURAL DEL BANDAS DE DEFORMACION
DE LOS GRUPOS OH DEL
1050 SILICATO, GRUPO 1638 )
. AGUA DE HIDRATACION
R*-OH
BANDAS DE VIBRACION DE LA BANDAS DE VIBRACION DE LA
98 RED ESTRUCTURAL DEL 1058 RED ESTRUCTURAL DEL
7 SILICATO, GRUPO 5 SILICATO, GRUPO
R¥-O-R* R3*-OH
BANDAS DE VIBRACION DE LA
526 BANDAS DE VIBRACION DE Si- 799 RED ESTRUCTURAL DEL
O-R* SILICATO, GRUPO
R3+_O_ R3+
BANDAS DE VIBRACION DE LA BANDAS DE VIBRACION DE LA
470 RED ESTRUCTURAL DEL 468 RED ESTRUCTURAL DEL
SILICATO, GRUPO SILICATO, GRUPO
Si-O- Si Si-O- Si

Todas las senales se deben referir para R = Al, Mg, Si.
Tabla 3.1.1.6.1 Bandas de vibracién caracteristicas en FT-IR de My MC

3.1.2 Sepiolita Natural y Tratada Quimicamente

3.1.2.1 Superficie Especifica

En la siguiente figura 3.1.2.1.1 se puede observar la isoterma de adsorciéon-
desorcion de nitrdgeno a 77K correspondiente a la sepiolita natural, que
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pertenece al Tipo Il de la clasificacion de la IUPAC (Sing et al. 1985), aunque la
fuerte adsorcion para bajas presiones relativas y el tramo prdcticamente
horizontal para valores medios de P/Po la aproximan, en cierfto modo a las
isotermas Tipo |, correspondientes a adsorcion sobre solidos microporosos. El
pequeno bucle de histéresis tipo H3 que se registra para presiones relativas por
encima de 0.5, senala la presencia de agregados de particulas, lo que estd de
acuerdo con la naturaleza del estudio. La representacion BET (Brunauer et al.
1938) de la figura 3.1.2.1.2 conduce a una recta aceptable con un coeficiente
de regresion de la que puede calcularse un valor de 340 m2g! para la superficie

especifica de esta muestra.

10000 0
TipoI Tipo II Tipo III -
B 80000 |- + Adsorcién

o Desorcion

60000

Cantidad adsosbida
Cantidad ads orbida
Cantidad ads orbida

0 1PP0 0 1PPc 0 1 PPo nad/pmollg |

Tipo IV TpoV  /~ Tip:j’,l_/" e

/) 20000

1] 1Pfo 0 1 PPo 0 1 PPo i)

Cantidad adsorbids
Cantidad ads cabida
Cantidad ads cabida

Fig. 3.1.2.1.1 (a) Clasificacion IUPAC de Isotermas de adsorcidon de Gases/Sdlidos; (b) Isoterma
de Adsorcién — desorcion de N2 a 77K de sepiolita natural
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Fig. 3.1.2.1.2 Representacion BET de sepiolita natural

El tratamiento prolongado en medio dcido, muestra a la sepiolita tratada
qguimicamente de forma diferente como se muestra en la figura 3.1.2.1.3 ya
que, aunqgue la capacidad “global” de adsorcion se indica en cierfto modo por
la cantidad del gas adsorbido a P/Po; es importante destacar la fuerte
interacciéon nitrédgeno-superficie, que da lugar a un valor extremadamente
elevado en la cantidad de gas adsorbido a valores de P/Po proximos a cero. A
partir de P/Po=0.25, la curva es prdacticamente horizontal, lo que sugiere la
presencia de microporos. Este hecho se muestra en la figura 3.1.2.1.4 donde se

observa una pendiente mucho menor que en la figura anterior.
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Fig. 3.1.2.1.3 (a) Clasificacion IUPAC de Isotermas de adsorcién de Gases/Sdélidos (b) Isoterma
de Adsorcién - desorcion de N2 a 77K de sepiolita tratada quimicamente.

BBE-02

S54E-02

41E-02

BET

27e-02

.14E-02

0.0

a ne 12 18 24 30
P/Pa

Fig. 3.1.2.1.4 Representacién BET de sepiolita tratada quimicamente

3.1.2.2 Andlisis Quimico Elemental

Los resultados del andlisis quimico elemental de la sepiolita (S) se muestran
en la tabla 3.1.2.2.1,
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COMPONENTE S (%) FORMULA IDEAL (%)
SiO, 53.86 51.08
MgO 20.01 27.46
AlLO3 1.72 -
CaO 0.98 -
Fe,O3 0.55 -

Ko0O 0.51 -
TiO; 0.08 -
Na,O 0.07 -
P,Os 0.03 -
MnO 0.01 -
H,O 22.22 21.46

Tabla 3.1.2.2.1 Andlisis quimico de la sepiolita (S)

En esta tabla se ha incluido también el porcentaje, en peso de SiO2, MgO
y agua que corresponden a la formula ideal [(Sii2) (Mgs) Oso (OH)4 (H20)4]. 8H20.
Como puede observarse, existe una concordancia bastante aceptable en los
contenidos en agua para ambas formulaciones, mientras que, en el caso de la
sepiolita, los porcentajes de SiO2y MgO resultan el primero superior y el segundo
inferior a los valores correspondientes a la citada férmula ideal. Este hecho
confirma que la gran mayoria de las sustituciones en la estructura de la sepiolita
deben corresponder a sustituciones isomorficas que afectan fundamentalmente

a los iones Mg2+.
3.1.2.3 Capacidad de Cambio

Siguiendo el método del acetato amodnico, se determinaron las

capacidades de cambio de la sepiolita natural y de la fratada quimicamente.

El resultado de la capacidad de cambio para la sepiolita natural fue de
5.2 mEg/100 g y para la sepiolita fratada quimicamente durante 1.5 h con HCI

30%, fue de 10.5 mEqg/100 g.
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3.1.2.4 Difraccion de Rayos X

Los difractogramas de Rayos X de la sepiolita natural y sepiolita tratada
qguimicamente se muestran en la figura 3.1.2.4.1 respectivamente. En dichas
figuras, se pueden observar claras y marcadas diferencias enfre las muestras

debido al fratamiento quimico al que fue sometida la sepiolita previamente.
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Fig. 3.1.2.4.1 Difractograma de Difraccién de Rayos X: (a) sepiolita natural; (b) sepiolita tratada
guimicamente

Dado el cardcter no laminar de este silicato, no se ha considerado
necesario registrar el difractograma de Rayos X mediante la técnica de
agregado orientado pues no es posible, en este compuesto, la magnificaciéon
de los picos correspondientes a la difraccidn por los planos basales. En la Tabla
3.1.2.4.1, se recoge el resultado de la lectura de dichos diagramas, junto con los
datos para una sepiolita de composicion MgsSizOs. 2H2O procedente de Little

Cottonwood (Utah, USA).
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JCPDS s sQ

20 d I/lo d I/lo d I/lo
7.4 12.1 100 11.94 100 28.6 5
11.9 7.5 10 7.43 7 24.3 1
13.4 6.7 6 6.6 5 4.8 23
17.9 5.0 8 495 6 3.4 100
19.9 4.5 25 4,48 18 3.2 82
20.8 43 40 426 31 2.6 44
23.8 3.8 30 3.73 25
253 3.5 12 3.52 12
26.7 3.4 30 3.34 34
28.1 3.2 35 3.17 28
29.4 3.1 12 3.04 20

Tabla 3.1.2.4.1 Datos de DRX de la Sepiolita natural (S) y Sepiolita quimica (SQ). Los valores
senalados como JCPDS corresponden a la ficha 101 del fichero JDPDS (1971) y corresponden @
la comparaciéon realizada con la sepiolita de procedente de Little Cottonwood (Utah, USA).

De la comparacion de los correspondientes difractogramas, puede
comprobarse que el fratamiento en HCI 30% durante 1.5 h conduce a
variaciones apreciables en los valores de los espaciados, la explicacion de esta
variacion estd en el ataque a las fibras de la sepiolita; en el caso de materiales
laminares podria haber tenido lugar algun proceso de intercambio de los
protones con los cationes interlaminares, que habria dado lugar a variacion en

los espaciados de los planos basales.

En el caso de la sepiolita, por el contrario el espaciado no cambia con
variaciones de humedad relativa o moderado calentamiento, hasta
temperaturas proximas a los 300°C y tampoco por tratamiento con moléculas

orgdnicas polares (Longchambon. 1937; Migeon. 1936; Caillere. 1951).
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Corma et al., (1986) han estudiado las modificaciones en las propiedades
estructurales de la sepiolita por tratamiento dcido, concluyendo que la capa
octaédrica, es atacada en su conjunto, formdndose entonces silice libre. Este
hecho se reproduce en el caso de las muestras aqui estudiadas, en cuyos
diagramas de DRX se observa una pérdida progresiva de las intensidades de los
picos con el tratamiento dcido, variando, como se ha indicado los valores de
los espaciados. Por lo tanto, debe concluirse que el ataque dcido puede llevar
a la formacién de una nueva fase cristalina, debido a una pérdida progresiva

de cristalinidad y al colapso de la estructura de la sepiolita.

3.1.2.5 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico y

Derivada Termogravimétrica

En la zona de temperaturas inferiores a 200°C, se produce la pérdida del
agua libre situada en la superficie externa de las fibras o canales, pérdida que
se manifiesta en el registro de ATD como un acusado efecto endotérmico y en
la curva TG por una pérdida de peso que varia con la humedad ambiental,
tamano de particula del silicato y procedencia del mismo que oscila entre 7 y
12%.

En la zona central de los registros de ATD, se produce el desprendimiento
del agua enlazada, dando lugar a la aparicion de una fase anhidra que se
mantiene hasta temperaturas proximas a los 700°C. En la curva TG, aparece en

esta zona una pérdida de peso que suele oscilar entre el 2 y 4%.

En las proximidades de 800°C, el registro de ATD presenta un efecto
endotérmico, seguido de otro exotérmico muy acusado. El primero es debido a
la deshidroxilacion de la red de la sepiolita y el segundo a la formacién de la
clinoenstatita. La pérdida de grupos hidroxilo de la red se manifiesta en la curva
TG por una pérdida de peso que comienza por encima de los 500°C vy finaliza
alrededor de los 800°C
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En la Fig. 3.1.2.5.1, se pueden apreciar los Diagramas de andlisis térmico
diferencial para la sepiolita natural y sepiolita fratada quimicamente; donde en
la Fig. 3.1.2.5.1(a) se observa un primer pico endotérmico que empieza a
notarse hacia los 70°C con un minimo préoximo a 120°C. Entre 240°C y 360°C,
aparece un segundo pico endotérmico muy extendido y poco pronunciado,
con un minimo hacia los 325°C; por Ultimo se observa un pico endotérmico
hacia los 800°C con un minimo en 715°C; inmediatamente a la salida de la
curva; debido a que el estudio térmico sélo llega hasta 800°C se intuyen el pico
endotérmico y exotérmico que aparecen en bibliografia (Ruiz-Hitzky et al. 2013,
2015).

Las curvas TG para la sepiolita natural presentan una pérdida de peso del
30% hasta 128°C; una caida de la curva pérdida muy suave del 35% hasta

236°C. Se registra asimismo una pérdida de peso de 35% entre 236-800°C.
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Fig. 3.1.2.5.1 Diagrama de ATD-TG-DTG: (a) sepiolita natural; (b) sepiolita sometida a
fratamiento quimico

Con respecto a la Fig. 3.1.2.5.1 (b), de la sepiolita tratada quimicamente
se observa un comportamiento diferente al de la sepiolita natural. En primer

lugar el efecto endotérmico a baja temperatura es notablemente mds
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acusado, aunque el peso de muestra es el mismo en ambos casos, existe una
cierta diferencia en la escala utilizada en el eje de ordenadas, y abarca un
margen de temperaturas mas amplio (hasta 350°C), mienfras que el minimo
aparece a 152°C, valor superior al correspondiente para la muestra S. El
segundo pico endotérmico, que era débil en el caso de la sepiolita natural, no
se registra, presentando Unicamente una inflexion muy ligera, casi inapreciable.
Muy probablemente, el ataque superficial, sufrido por las fibras hace
desaparecer la diferencia de energia de unidn enfre el agua libre y ligada,
siendo la pérdida de ambos fipos de moléculas de agua la responsable del
primer efecto endotérmico. Alternativamente, este hecho ha sido atribuido por
otfros autores (Corma et al. 1986) a un aumento de la cantidad del agua
retenida como consecuencia del desarrollo superficial que puede haber tenido
lugar por efecto del ataque dcido. Por Ultimo, el efecto endotérmico en la zona
de 700-800°C, aftribuido a la deshidroxilacion de la red, se hace casi

imperceptible y es desplazado a temperatura ligeramente mas baja.

Para las curvas TG de sepiolita tfratada quimicamente, se registran
pérdidas de peso del 30% a temperaturas inferiores a 200°C en forma continua;
a partir de 200°C hay una pérdida suave y continua hasta 750°C que en ambas
representa una pérdida de peso del 70%; presentando en este margen de

temperaturas, un comportamiento similar al de la sepiolita natural

SISTEMA ATD G
MIN 120°C 0-128°C 30%
MIN 325°C 140-236°C 35%
S MIN 715°C 236-800°C 35%
sQ MIN 152°C 0-200°C 30%
MIN 800°c 410-750°C 70%

Tabla 3.1.2.5.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTG de la sepiolita natural y sepiolita fratada
quimicamente
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3.1.2.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Para una mejor interpretacion de los espectros FT-IR de la sepiolita natural y
sepiolita tratada quimicamente que se muestran en la Fig. 3.1.2.6.1
respectivamente; para su andlisis e interpretacion, la Fig. 3.1.2.6.1 (a), se ha

dividido en dos zonas:
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Fig. 3.1.2.6.1 Espectro de FT-IR: (a) sepiolita natural; (b) sepiolita tratada quimicamente

1) Regién 4000-1400cm-'

En esta zona se registran las bandas de tension VOH de los grupos hidroxilo y
de las moléculas de agua existentes en la red de la sepiolita a 4000-3000 cm-,
asi como las bandas de deformacion SOH de las moléculas de agua de 1660-
1600 cm-'.

En la Fig. 3.1.2.6.1(b), se puede observar el FT-IR de la sepiolita natural y de
acuerdo con la estructura de ésta, existen tres tipos de moléculas de agua: El
agua zeolitica tipo |, enlazada por puentes de hidrégeno a iones oxido
reticulares y a otras moléculas de agua; el agua zeolitica tipo Il, unida también
por enlaces de hidrogeno, pero Unicamente a moléculas de agua sin
establecer enlace directo con la red del mineral y, agua de cristalizacion o fipo

I, que es aquella que completa la coordinacién octaédrica de los iones Mg*2
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formando asimismo , enlaces por puentes de hidrogeno con ofras moléculas de
agua zeolitica (Rives y Munuera. 1978; Hayashi et al. 1969; Serna y Vanscoyoc.
1979; Prost. 1975).

La banda a 3569 cm se debe a la vibracién de tension vOH de las
moléculas de agua tipo I, cuya vibracion de deformacion se registra a 1620
cm-!; por ofro lado las moléculas tipo Il presentan una banda de tensiéon ancha
VOH préxima a 3400 cm -1 y otra de deformacién a 1655 cm-1, la distincion
enfre estos dos tipos de moléculas de agua en cuanto a la posicion de bandas
caracteristicas en el IR estd basada en el hecho de que la mayor facilidad de
eliminacion de las moléculas tipo | se debe a que forman un solo enlace de
hidrogeno con otras moléculas de agua, mientras que las de tipo Il establecen
dos enlaces de hidrébgeno con agua de cristalizacion o tipo lll. Precisamente
estas moléculas de agua fipo Il son las responsables de la banda de tension
VDOH a 3631 cm-!, que es la Unica que permanece en el espectro FI-IR fras
evacuar a 500°C junto con una débil banda a 3685 cm !, asignada a los grupos
OH aislados que coordinan a los iones Mg2*. Para las moléculas tipo lll, la banda
de deformacion 60OH se registra aproximadamente a 1625 cm-!, pero solo
resulta visible tras la eliminacion de las bandas a 1620 cm y 1655 cm T,

asignadas alas moléculas de agua tipo |y Il a 300°C.

El ancho hombro a 3250 cm-! ha sido identificado por Prost (1975) mediante
infercambio isotépico H/D, como un sobretono de la banda de deformacion a
1625 cm-1.

2) Region 1400-400 cm-!

En esta zona se registran las vibraciones debidas a la red de la arcilla. Las
qgue aparecen entre 1200 y 600 cm-! se deben a las vibraciones de tensidon Si-O

y las bandas registradas por debajo de 600 cm- estdn originadas por
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vibraciones de deformacion de los dngulos O-Si-O y Si-O-Si. También aparecen

en esta Ultima regiéon las tensiones M-O (M=Mg?* y otros cationes de la red).

La complejidad de la estructura de la arcilla hace enormemente dificil un
estudio tedrico detallado de su espectro vibracional mediante la aplicaciéon de
la Teoria de Grupos y otros métodos aplicados con éxito para sistemas cristalinos
mas sencillos. De todos modos (Ishii et al. 1967), se han calculado las posiciones
correspondientes a las bandas originadas por las vibraciones en la capa
hexagonal ideal (Si2Os)n del talco, enconfrando una coincidencia bastante
aceptable entre las mismas y los resultados experimentales. Dichos resultados,
asi como los de otros autores, son utilizados habitualmente para la

interpretaciéon del espectro de la sepiolita.

Segun estudios anteriores (Farmer. 1974; Ostrooumov. 2007; Repacholi. 2012),
las bandas mds importantes registradas en el espectro pueden asignarse de la

siguiente manera:

La banda en 1095 cm ! se debe a la vibracion de tensidn anfisimétrica
Si-O-Si, cuya correspondiente simétrica se registra a 675 cm'; la banda ancha
proxima a 1000 cm-! estd realmente compuesta por dos bandas a 1020 cm-! y
980 cm!, también adscrita a fensiones de Si-O-Si, lo mismo que el infenso

hombro registrado a 1060 cm-!.

La banda a 770 cm puede estar originada por tensiones Mg (OH)
aungue, de acuerdo con ofros autores puede ser debida a la tension Si-O. La

Ultima banda en esta region 625 cm-! ha sido adscrita a la tension Si-O-Si.

La ancha banda entre 520-400 cm-1, con mdaximos definidos a 472 cm 'y
415 cm1, se debe ala superposicion de vibraciones de deformacion Si-O-Si y

vibraciones de tension Mg-O en la primera de ellas.
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Enla Fig. 3.1.2.6.1 (b), se puede observar el FT-IR para la sepiolita tratada
guimicamente donde puede distinguirse la desaparicion de las bandas de
tension LOH y de deformacion debidas al agua zeolitica fipo Il y al agua de
cristalizacion o tfipo lll. El espectro resulta menos definido en este margen de
nUmero de ondas, lo que estd de acuerdo con los datos de ATD que senalan
un mayor grado de “homogeneidad” entre los distintos tipos de agua existentes
tras el tratamiento dcido. De todos modos, se puede destacar la banda

proxima a 1600 cm-! que estd evidentemente, formada por dos componentes.

En la segunda zona (1400-400 cm!), el espectro de la sepiolita tfratada es
muy similar al de la sepiolita natural, aunque debe senalarse la mayor definicion

del hombro a 1200 cm-T.

Enla tabla 3.1.2.6.1, se expone unresumen de las principales bandas de
vibracion caracteristicas para la  sepiolita natural y sepiolita tratada

guimicamente:
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-1 -1
S(cm™) SQ(cm’)

BANDA DE TENSION bOH DE MOLECULAS

34685 DE AGUATIPO Ill DEL GRUPO OH QUE 3679 .
COORDINAN IONES Mg™ BANDAS DE TENSION DE bOH  DE LOS
GRUPOS HIDROXILOS Y DE LAS
) ) MOLECULAS DE AGUA DE LA RED

BANDA DE TENSION bOH DE MOLECULAS
3631 DE AGUATIPO llI 3392

BANDAS DE VIBRACION DE TENSION DE 4 BANDAS DE DEFORMACION DE §0OH DE
3569 LOH DE LAS MOLECULAS DE AGUATIPO | 1646 LAS MOLECULAS DE AGUA

BANDA DE TENSION ANCHA bOH DE
3400 MOLECULAS DE AGUATIPO Il 1094
BANDAS DE VIBRACION DE TENSION DEL
GRUPO  Si-O-Si

BANDA DE DEFORMACION DEL GRUPO
1655 LOH DE MOLECULAS DE AGUATIPO Il 617
162 BANDA DE DEFORMACION DEL GRUPO 459 BANDA DE VIBRACION DE

625 SOH DE MOLECULAS DE AGUATIPO Il 5 DEFORMACION DEL GRUPO $i-O-S!
BANDAS DE VIBRACION DE
1620 DEFORMACION DE LAS MOLECULAS DE
AGUATIPO |
1095
1060 BANDAS DE VIBRACION DE TENSION DEL
GRUPO Si-O-Si
1020
980
770 BANDAS DE TENSION DEL GRUPO MgOH
625 BANDAS DE VIBRACION DE TENSION DEL
GRUPO  Si-O-Si
472 BANDA DE VIBRACION DE DEFORMACION
DEL GRUPO Si-O-S|
41 BANDAS DE VIBRACION DE TENSION DEL
5 GRUPO Mg-O

Tabla 3.1.2.6.1 Bandas de vibracion de vibracién caracteristicas del FT-IR de Sy SQ

3.2 ADITIVOS ALIMENTARIOS

3.2.1 Tartrazina
3.2.1.1 Propiedades Fisicoquimicas

En la siguiente Tablaq, se encuentran resumidas las principales

propiedades fisicoquimicas de la tartrazina.
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ORIGEN
COLOR

FORMULA EMPIRICA
PESO MOLECULAR
pH
TEMPERATURA
PUNTO DE FUSION

LUz
SOLUBILIDAD

Inestable en medios alcalinos, las soluciones

Sintético
Amarillo
Ci4HeO9N,SoNag
534,39 g/mol
viran a color rojo
Estable
183°C
Estable
Agua 10%
Etanol: Poco
Glicerina 7%

Propilenglicol 2%

Tabla 3.2.1.1.1 Propiedades fisicoquimicas de la tartrazina

3.2.1.2 Espectroscopia UV-V

Se analizé la tartrazina por medio de espectroscopia UV-V. En la figura

3.2.1.2.1 puede observarse el espectroU V-V con mdaximos a 258 y 425 nm.

117



UNIVERSIDAD DE SALAMANCA )
MARINA SOLANGE LOZANO GARCIA

Fig. 3.2.1.2.1 Espectro UV-V de la tartrazina

3.2.1.3 Difraccion de Rayos X

Con objeto de comprobar su posible presencia en los sistemas de
adsorcion aditivo alimentario/mineral de la arcilla, se ha estimado conveniente
registrar el Diagrama de Rayos X para verificar con exactitud las posiciones de
los picos debidos al aditivo alimentario y determinar su presencia posterior, una

vez producida su interaccidon con el mineral de la arcilla correspondiente.

En la Fig. 3.2.1.3.1 se puede observar el difractograma de Difraccién de

Rayos X de la tartrazina que fue empleada en este estudio.
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Fig. 3.2.1.3.1 Difractograma de Difraccién de Rayos X de la tartrazina

3.2.1.4 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico y

Derivada Termogravimétrica

En la Fig. 3.2.1.4.1 se muestran las curvas TG, DTG y ATD de la tartrazing,
donde se pueden observar algunos fendmenos endotérmicos, el primer pico y
el segundo fendmeno endotérmico se sittan a 58°C y 84°C debidos a la
ruptura de enlaces y el tercer pico endotérmico a 196°C estd causado por la
fusion de la tartrazina. Asimismo, se pueden apreciar tres picos exotérmicos, el
primero se situa a 350°C; el siguiente pico exotérmico se registra a 451°C vy el
ultimo fendmeno exotérmico se puede observar a 550°C con dos hombros
posteriores a 590°C y 710°C.

La curva TG muestra que hay una pérdida de peso del 14% desde 0°C
hasta 128°C, ocasionado por la ruptura de los enlaces y pérdida de los grupos
funcionales -NaOOC- y OH; se registra una segunda pérdida de peso del 27%
entre 213°C y 383°C que se debe a la pérdida del pirazol y del benceno anexo;

se puede observar una pérdida de peso del 35% desde 412°C hasta 800 °C
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debido a la pérdida del puente diazo y el anillo de benceno adyacente y se

registra una Ultima pérdida del 24% correspondiente al SO3Na.

100

Weight (%)
Deriv. Weight (%

1] I I I 200 I I I dbD I I I EIDD I I I 800

Temperature (*C)

Fig. 3.2.1.4.1 Diagrama de ATD-TG-DTG de la tartrazina

SISTEMA ATD TG

MIN 58°C  MAX 350°C | 0-128°C 14%
MIN 84°C  MAX 451°C | 213-383°C 27%
MIN 196°C  MAX 550°C | 412-800°C 35%
800°C 24%

TZ

Tabla 3.2.1.4.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTG de la tartrazina

3.2.1.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Enla Fig. 3.2.1.5.1, se puede observar el espectro de FT-IR de la tartrazina.

Se registran senales se registran senales de vibracion de tension a 3467 cm-' y de
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deformacion a 1643 cm! para el del grupo O-H. Las senales correspondientes a
vibraciones de tension C-H del grupo C-Hs se registran a 2918 cm- y 2850 cm-'.
Asimismo se detectan bandas de vibracion de tension C=0 de arilésteres a
1730 cm y 1717 cm-. Las senales de  vibracion esqueletal de los anillos
aromaticos aparecen a 1599 cm-y 1560 cm-!, respectivamente. También se
pueden observar vibracion de defomacion del grupo -C-O del fenol a 1350 cm'!

y de deformacioén del grupo -OH fendlico a 1182 cm-!.

B0-
50-

40+

% Transmittance

30+

20+

10+
4000 2000
Wavenurnbers (cm-1)

Fig. 3.2.1.5.1 Espectro de FT-IR de la tartrazina

En la tabla 3.2.1.5.1 se expone un resumen de las principales bandas de

vibracion caracteristicas para la tartrazina:
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TZ(cm™)

BANDA DE VIBRACION DEL

3467 GRUPO OH

2918
BANDA DE TENSION C-H DEL
GRUPO METILO

2850

1730

VIBRACION DE TENSION
C=0 ARILESTERES

1717

BANDAS DE VIBRACION DE
1643 DEFORMACION DEL GRUPO
OH

1 599 BANDA DE VIBRACION
ESQUELETAL DE LOS ANILLOS
AROMATICOS

1560

BANDA DE DEFORMACION
DEL GRUPO C-O DEL FENOL

1350

BANDA DE DEFORMACION -
OH FENOLICO

1182

Tabla 3.2.1.5.1 Principales bandas de vibracion caracteristicas para la tartrazina

3.2.2 AZUL DE METILENO
3.2.2.1 Propiedades Fisicoquimicas

En la siguiente tabla, se encuentran resumidas las propiedades

fisicoquimicas del azul de metileno.

ORIGEN Sintético
Tiene forma de cristales o polv o cristalino,
COLOR ,
oresenta un v erde oscuro con brillo
PUNTO DE FUSION 100°C
FORMULA QUIMICA C1¢H1eCINGS x H,0
PESO MOLECULAR 319,85
pH 3
Inodoro y estable al aire. Sus disoluciones en
ESTABILIDAD
agua o alcohol son de color azul profundo
Agua, cloroformo y medianamente soluble en
SOLUBILIDAD
alcohol

Tabla 3.2.2.1.1 Propiedades Fisicoguimicas del azul de metileno
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3.2.2.2 Espectroscopia UV-V

Se analizé el azul de metileno por medio de espectroscopia V-UV. En la
Fig. 3.2.2.2.1 puede observarse el espectro UV-V con maximos en 247, 292, 611y
660 nm.

Fig. 3.2.2.2.1 Espectro V-UV del azul de metileno

3.2.2.3 Difraccién de Rayos X

En la Fig. 3.2.2.3.1, se puede observar el difractograma de Rayos X del

azul de metileno, que fue empleada en este estudio.
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Fig. 3.2.2.3.1 Difractograma de Difraccion de Rayos X del azul de metileno

3.2.2.4 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico y

Derivada Termogravimétrica

En la Fig. 3.2.2.4.1, se puede observar el Diagrama de andlisis térmico
diferencial del azul de metileno, en el cual se registran algunos fendmenos
endotérmicos, siendo el primer pico endotérmico a 123°C debido a la fusion
del azul de metileno. Posteriormente se registran tres picos exotérmicos con

mMmaximos a 194°C, 450°C con un hombro a 650°C.

La curva TG muestra una pérdida de peso del 9% entre 0°C y 183°C
debido probablemente a la pérdida de los grupos metilos de la amina
trisustivida; también se registra otra pérdida de peso del 24% desde 215°C hasta
350°C, correspondiente a la pérdida de la sal de amonio vy la Ultima pérdida de

peso del 67% desde 350°C hasta 800°C corresponde al resto de la molécula.
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Fig. 3.2.2.4.1 Diagrama de ATD-TG-DTG del azul de metileno

SISTEMA ATD TG
MIN 123°C  MAX 194°C| 0-183°C 9%
AM MAX 450°C | 215-350°C 24%
MAX 650°C | 350-800°C 67%

Tabla 3.2.2.4.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTG de azul de metileno

3.2.2.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En la Fig. 3.2.2.5.1 se puede observar el espectro de FT-IR del azul de
metileno, en el cual se registran bandas de tension del grupo —C-H de los CHz a
3048 cm-1, 3027 cm-1, 2927 cm y 2954 cm-!; ademds se registran bandas de
vibracion de tension del grupo amonio a 1604 cm-1. La vibracion esqueletal de
los anillos aromdaticos origina bandas a 1533 cm y 1490 cm-. En lo que
respecta a las vibraciones de deformacion del grupo C-H de los metilos,
podemos detectar bandas a 1421 cm-y 1354 cm-'. Las vibraciones de tensidn

del grupo C-N de la arilamina terciaria presente en el azul de metileno
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aparecen a 1357 cm y 1341 cm. Asimismo, se detectan vibraciones de
tension del enlace del S-C del heterociclo a 1249 cm y 1223 cm y las
correspondientes vibraciones de deformaciéon del grupo de C-S a 1066 cm! y
1038 cm-.

% Transmittance

4000 2000

Wavenumbers (cm-1)

Fig. 3.2.2.5.1 Espectro de FT-IR del azul de metileno

En la tabla 3.2.2.5.1 se expone un resumen de las principales bandas de

vibracion caracteristicas para el azul de metileno:

126



3. RESULTADOS
ESTUDIO DE ADSORBENTES ARCILLOSOS PARA UNA APLICACION SOSTENIBLE

AM (cm-1)
3048
3027 BANDAS DE TENSION
C-H DE LOS GRUPOS
METILOS
2927
2954
BANDAS DE VIBRACION DE
1604 TENSION EL GRUPO
AMONIO
1533 BANDAS DE VIBRACION
ESQUELETAL DE LOS ANILLOS
AROMATICOS
1490

BANDAS DE VIBRACION DE
1421 DEFORMACION DEL GRUPO
C-H DE LOS METILOS

BANDAS DE TENSION DEL
1357 GRUPO C-N DE ARILAMINAS
TERCIARIAS

BANDAS DE VIBRACION DE
1354 DEFORMACION DEL GRUPO
C-H DE LOS METILOS

BANDAS DE VIBRACION DE
1341 DEFORMACION DEL
GRUPOC-H DE LOS METILOS

1249 BANDA DE TENSION DEL
ENLACE $-C DEL
HETEROCICLO

1223
1066 ,
BANDAS DE DEFORMACION
DEL GRUPO C-§
1038

Tabla 3.2.2.5.1 Principales bandas de vibracién caracteristicas para el azul de metileno

3.2.3 PATENT BLUE V (AZUL PATENTE V)
3.2.3.1 Propiedades Fisicoquimicas

En la siguiente tabla, se encuenfran resumidas las principales

propiedades fisicoquimicas del patent blue V.
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ORIGEN Sintético
COLOR Azul
FORMULA EMPIRICA CorHs1O/NoS,Na
PESO MOLECULAR 582,66
pH Varia en &cidos
TEMPERATURA Estable
Luz Estable
REDOX Regular
Agua 4%
SOLUBILIDAD Glicerina 3%
Propilenglicos 20%

Tabla 3.2.3.1.1 Propiedades fisicoquimicas del patent blue V

3.2.3.2 Espectroscopia UV-V

Se analizé el patent blue V por medio de espectroscopia UV-V. En la Fig.
3.2.3.2.1 puede observarse el espectro UV-V con mdaximos en 310, 384, 411 y 636

nm.

Fig. 3.2.3.2.1 Espectro de UV-V del patent blue V
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3.2.3.3 Difraccion de Rayos X

En la Fig. 3.2.3.3.1 se puede observar el difractograma de Difraccion de
Rayos X del patent blue V que fue usado en este estudio. Este difractograma se

ha llevado a cabo con una muestra liquida, con la que se ha trabajado.

Counts

400 H

100

— T — — T T — — T —
i 10 15 20 25 30
Position [*2Theta]

Fig. 3.2.3.3.1 Difractograma de Difraccidn de Rayos X del patent blue V (azul patente V)

3.2.3.4 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico Y

Derivada Termogravimetrica

En la Fig. 3.2.3.4.1 se observa la el Diagramas de Andlisis térmico
diferencial del patent blue V en el que se registra un fendbmeno endotérmico
con un pico minimo en 184°C, se asocia a la ruptura de los enlaces de los
radicales sobre los bencenos del patent blue V. Se registra un primer fendbmeno
exotérmico a 285°C, debido a la pérdida de los radicales antes mencionados y
un segundo pico exotérmico con mdaximo 555°C con un hombro de inicio @

500°C, por la combustion del resto de la molécula.

La curva TG muestra una pérdida de peso de 12% de 35°C hasta 400°C y
una segunda pérdida de peso de 14% desde 450°C hasta 800°C.
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Fig. 3.2.3.4.1 Diagrama de ATD-TG-DTA del patent blue V (azul patente V)

SISTEMA ATD TG
PBV MIN 184°C  MAX 285°C | 35-400°C 12%
MAX 555°C | 450-800°C 88%

Tabla 3.2.3.4.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTG del patent blue V

3.2.3.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En la Fig. 3.2.3.5.1 se puede observar el espectro de FT-IR del patent blue
V. Se registran bandas de vibraciones de tension del grupo O-H a 3460 cm-.
Asimismo se detectan senales de tensidon -C-H del grupo CHz a 2975 cm-'y 2930

cm-.

Se observan senales correspondientes a vibraciones de deformacién del
grupo OH a 1632 cm. Las bandas de respiracion esqueletal del anillo
aromatico se registran a 1582 cm-!. El enlace C-O del grupo fenol origina Ia

senal correspondiente a la vibracion de tension a 1415 cm-! y la senal de la
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vibracion de deformacion del O-H a 1189 cm-!. La senal de vibracion de tension
causada por la arilamina terciaria presente en el patent blue V se detecta a
1344 cm-!. En lo que respecta al enlace S=0O de los grupos -SO3, se observan

bandas de vibracidones de tension en 1158 cm-1.

% Transmittance

] 1
4000 2000

Wavenumbers (em-1)

Fig. 3.2.3.5.1 Espectro de FT-IR del patent blue V (azul patente V)

En la tabla 3.2.3.5.1 se expone un resumen de las principales bandas de

vibracion caracteristicas para el patent blue V:
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PBV (cm-1)

BANDAS DE VIBRACION DE

34460 TENSION DEL GRUPO
O-H
2975 BANDAS DE VIBRACION DE
TENSION -C-H DEL GRUPO
CH;,
2930
BANDAS DE VIBRACION DE
1632 DEFORMACION DEL GRUPO
O-H
BANDAS DE RESPIRACION
1582 ESQUELETAL DE ANILLOS
AROMATICOS
BANDAS DE VIBRACION DE
1415 TENSION DEL ENLACE C-O
DEL GRUPO FENOL
BANDAS DE VIIBRACION DE
1344 TENSION DE ARILAMINAS
TERCIARIA
BANDAS DE DEFORMACION
1189 DEL GRUPO O-H
BANDAS DE VIBRACION DE
1158 TENSION DEL ENLACE $=0 DE

LOS GRUPOS -SO4

Tabla 3.2.3.5.1 Principales bandas de vibracién caracteristicas para el patent blue V

3.2.4 SAFRANINA

3.2.4.1 Propiedades Fisicoquimicas

En la siguiente

fisicoquimicas de la safranina.

tablag,

se muestran las
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ORIGEN Sintético
COLOR Rojo
FORMULA EMPIiRICA CagHisCIN,
PESO MOLECULAR 350,85
TEMPERATURA Estable
PUNTO DE FUSION 62°C
Agua
SOLUBILIDAD
Alcohol

Tabla 3.2.4.1.1 Propiedades fisicoquimicas de la safranina

3.2.4.2 ESPECTROSCOPIA UV-V

Se analizé la safranina por medio de espectroscopial V-V. En la figura
3.2.2.2.1 puede observarse espectro UV-V con mdaximos de 215, 250, 276 y 520

nm.

Fig. 3.2.4.2.1 Espectro U V-V de la safranina
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3.2.4.3 Difraccion de Rayos X

En la Fig. 3.2.4.3.1 se puede observar el difractograma de Difraccion de

Rayos X de la safranina que se utilizd en este estudio.

Counts

52

1600

400 H

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
a 10 15 20 25 30

Position [*2Theta]

Fig. 3.2.4.3.1 Difractograma de Difraccion de Rayos X de la safranina

3.2.4.4 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimetrico Y

Derivada Termogravimetrica

En lao Fig. 3.2.4.4.1, se puede observar el ATD-TG-DTG de la safranina
utilizada en este estudio, donde se puede registra un fendbmeno endotérmico
con un minimo a 62°C y varios fendmenos exotérmicos, el primero con un pico
mdaximo a 304°C; el segundo pico exotérmico con un mdaximo que se registra a

496°C y el Ultimo pico exotérmico con un mdximo en 648°C.

La curva TG registra la pérdida de peso de 20 % de 0°C hasta 350°C,
correspondiente a los grupos metilo, amino y grupo benceno. Después se
detecta una segunda pérdida de peso de 80 % desde 400°C hasta 700°C

correspondiente a la combustion del heterociclo fenacina.
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Fig. 3.2.4.4.1 Diagrama de ATD-TG-DTG de la safranina

SISTEMA ATD G
MIN 62°C  MAX 304°C| 0-350°C 20%
SA MAX 496°C | 400-700°C 80%
MAX 648°C

Tabla 3.2.4.4.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTG de la safranina

3.2.4.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En la Fig. 3.2.4.5.1 se puede observar el espectro FT-IR de la safranina, en
el que se registran bandas de vibracion de tension de grupo N-H que estd
presente en las diarilaminas primarias de la safranina a 3326 cm-! y 3167 cm-!.
También se detectan senales de vibracion de grupo C-H de los metilos a 2905
cm-l. Se registran bandas de deformacion -N-H a 1646 cm-. Asimismo se
registran bandas de tensidon de C=N* tefrasustituido a 1613 cm-1. Las senales
que aparecen a 1334 cm- y 1252 cm! se pueden asignar a las vibraciones de
tension del grupo C-N de las arilaminas primarias. Se registran bandas de
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deformacion -C-H a 1445 cm'. Ademds pueden observarse bandas de
vibracion esqueletal de los anillos aromaticos a 1537 cm1, 1488 cm!; se
observan una senal de vibracidon de tensidon correspondiente a la dimetil

fenacina a 1192 cm-! (Stammer y Taurins. 1963).

% Transmittance

a0 3000 ’ 2000 ’ ’ 1000
Wawenumbers (crm-1)

Fig. 3.2.4.5.1 Espectro FT-IR de la safranina

En la tabla 3.2.4.5.1 se expone un resumen de las principales bandas de

vibracion caracteristicas para la safranina:
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SA (cm-1)

3326 BANDAS DE VIBRACION
TENSION DEL GRUPO N-H DE
LAS DIARILAMINAS

PRIMARIAS
3167
BANDAS DE VIBRACION
2905 C-H DE GRUPOS METILOS
BANDAS DE DEFORMACION -
1646 N-H
BANDAS DE TENSION DEL
1613 GRUPO C=N*
TETRASUSTITUIDO
1537 BANDAS DE VIBRACION
ESQUELETAL DE LOS ANILLOS
AROMATICOS
1488
BANDAS DE DE
1445 DEFORMACION -C-H
1334 BANDAS DE VIBRACION DE
TENSION DEL GRUPO
C-N DE ARILAMINAS
PRIMARIAS
1252
BANDAS DE VIBRACION DE
1192 TENSION DE DIMETIL

FENACINA

Tabla 3.2.4.5.1 Principales bandas de vibracién caracteristicas para la safranina

3.3 SISTEMAS TARTRAZINA- MONTMORILLONITA NATURAL, CALCINADA Y SISTEMAS
SOMETIDOS A ULTRASONIDOS

3.3.1 Isotermas de Adsorcion
En la Fig. 3.3.1.1 se observa la Recta de calibrado vy su respectiva
ecuacion, calculada a 258 nm, basdndonos en la Ley de Lambert-Beer,

utilizada para desarrollar las isotermas de adsorcion mostradas mds adelante.
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Tartrazina

y =0.0401x + 0.033
R?=0.9984

Absorbancia (nm)

0 10 20 30 40 50 60

Concentracién (ppm)

Fig. 3.3.1.1 Recta de calibrado de la tartrazina

En primer lugar trataremos la isoterma de adsorcion de las diferentes
concentraciones de tartrazina (TZ) con montmorillonita natural (M) y en segundo
lugar la isoterma de adsorcion con Ila montmorillonita calcinada (MC) a 350°C
durante 4 horas. Por ultimo, se estudiardn las isofermas de adsorcion de
tartrazina con montmotillonita natural y calcinada sometidas a ultrasonidos

durante 15 minutos.

Se puede comprobar que algunas de las isotermas de adsorcion
obtenidas corresponden al tipo L de la clasificacion de Giles. Este tipo de curva
L, indica que a medida que los centros de adsorcion son ocupados, las
moléculas de adsorbato encuenfran con mayor dificultad un lugar vacante. En
el caso del Sistema TZMCUS corresponde al fipo S, el cual nos indica un
aumento de afinidad para el adsorbato después de ser adsorbidas algunas

moléculas e indica fuertes enlaces intermoleculares.

Los resultados de los cdlculos de las constantes de adsorcion, se muestran
enla Tabla 3.3.1.1.

La isoterma de adsorcién TZM, en la Fig. 3.3.1.2 (a), muestra la saturacion
de la adsorcion ajustdndose, segun los valores de las constantes calculadas a

un ajuste Langmuir, mientras que la isoterma de adsorcion TZMC, en la Fig.
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3.3.1.2 (b), muestra un ajuste a Freundlinch debido al efecto del fratamiento

térmico sobre la montmorillonita que activa mads lugares de adsorcion para que

ésta se produzca.

£ ISOTERMA DE ADSORCION TZ /M ISOTERMA DE ADSORCION TI /MC
2 000 w1600 -
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= 5007 S 743
@ A00 x 00
a 2
S 00 372 g 400 - 648
& 300 H
2 200 - S 4001
2 100 4 g 200
=]
u 0 . . . . . . o 0 : : : : . .
2 10 20 30 40 50 &0 E o 10 20 30 40 50 &0
CONCENIBMIGN[ppm] CONCENTRACION {ppm)

ISOTERMA DE ADSORCION TZ /M US C ISOTERMA DE ADSORCION TI /MC US d
w4000 - w 16000 -
= 4 13299 H
8 12000 - i g 14000 13414
§ § 12000

10000
2 < 10000 -
= ] P k-l
- 000 ’__..;-;'m £ 8000 -
w w
&000 -
g g s000 -
= -}
4000 A = 4000 1
w w
2 2000 - g 2000 - 3
., " e £
g 10 20 20 40 50 40 g 0 10 20 30 40 50 40
CONCENTRACION (ppm) CONCENTRACION (ppm)

Fig. 3.3.1.2 Isotermas de Adsorcion: (a) Sistema tartrazina-montmorillonita natural (TZM); (b)
Sistema tartrazina-montmorillonita calcinada (TZMC); (c) Sistema tartrazina-montmorillonita
natural sometido a ultrasonidos (TZM US); (d) Sistema tartrazina-montmorillonita calcinada
sometido a ultrasonidos (TZMC US)

En el caso de las isotermas de adsorcidn obtenidas mediante ultrasonidos,

los resultados se describen a contfinuacion.

Para las muestras sometidas a ultrasonidos con montmorillonita calcinada,

en la Fig. 3.3.1.2 (d), se observa un mayor ajuste a Langmuir mientras que |as
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muestras de ultrasonidos con montmorillonita natural, en la Fig. 3.3.1.2 (c),

ajuste es a Freundlinch.

el

TARTRAZINA
FREUNDLINCH LANGMUIR
SISTEMA Ln Kf Kf nf r? K1 K2
TZM 7.79 2406.67 1.65 0.003 149.25 0.0003
TZMC 11.02 61x10° 2.86 0.70 3.73 0.01
TZMUS 4.45 85.36 1.49 0.08 9.61 0.01
TZMCUS 11.48 96x10° 476 0.69 138.89 0.00

Tabla 3.3.1.1 Constantes Freundlinch y Langmuir para las diferentes isotermas de adsorcion de

los sistemas de tartrazina -montmorillonita.

CANTIDADES MAXIMAS ADSORBIDAS

m | mc | Mmus MCUS
mg TZ/Kg de adsorbente

663 648 1123 2193

947 1382 6640 815

372 943 13299 13414

Tabla. 3.3.1.2 Cantfidades mdximas adsorbidas de tartrazina-montmorillonita

3.3.2 Difraccién de Rayos X

En las Fig. 3.3.2.1 se han representado los diagramas de difraccion de
Rayos X de los diferentes sistemas de adsorcidon con la mayor concentracion de
tartrazina utilizada (50 ppm). Del estudio de estas figuras, se confirma la

formacién de un complejo interlaminar de la tartrazina con la montmorillonita

tanto natural como calcinada y sometida a ultrasonidos.

Asimismo, también se puede constatar que la montmorillonita calcinada
recupera su forma original al rehidratarse con la disolucidon de tartrazina. Los
difractogramas de difraccion de Rayos X de los sistemas TZMUS y TZMCUS (Fig.
3.3.2.1 (c) y 3.3.2.1 (d)) muestran una ligera pérdida de cristalinidad debido a
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la exposicion al fratamiento ulfrasonidos, pero también una gran similitud con los
difractogramas de las muestras que no fueron sometidas a ultrasonidos. En la
tabla 3.3.2.1, se indica la magnitud del desplazamiento del espaciado basal

para los diferentes tipos de muestras, siendo muy similar en todas ellas.
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Fig. 3.3.2.1 Difractogramas de difraccién de Rayos X: (a) Sistema tartrazina -montmorillonita
natural (TZM); (b) Sistema tartrazina- montmorillonita calcinada (TZMC); (c) Sistema tartrazina-
montmorillonita natural sometida a ultrasonidos (TZM US); (d) Sistema tartrazina- montmorillonita
calcinada sometida a ultrasonidos (TZMCUS)

DIFRACCION DE RAYOS X
INCREMENTO DEL ESPACIADO BASAL

M TZIM TIMC TZMUS TZMCUS
ESPACIADO BASAL (A) 14.24 18.5 18.4 18.1 18.3
INCREMENTO (A) 0 4.26 4.16 3.86 4.06

Tabla 3.3.2.1 Espaciado basal e incremento del mismo en los sistemas tartazina-montmorillonita
natural, calcinada y sometidos a ultrasonidos.
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3.3.3 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico y
Derivada Termogravimétrica

En las Fig. 3.3.3.1(a) se representan los ATD de las muestras TZM
registrdndose dos picos endotérmicos con minimos de 47°C y 168°C
correspondientes al comienzo de la eliminaciéon del agua de hidratacion del
soporte y a la fusion de la tartrazina. Asimismo el segundo pico endotérmico
también puede ser debido a la ruptura del enlace azo del colorante; se
registran dos picos exotérmicos con maximos a 464°C y 558 °C debidos a la
combustion de los dos fragmentos moleculares del compuesto orgdnico.

Para el sistema  TZMC, representado en la Fig. 3.3.3.1 (b), el
comportamiento de las dos muestras es similar, registrdndose dos picos
endotérmicos con minimos a 48 y 178 °C y se observan también dos picos
exotérmicos con mdaximos a 464°C y 560 °C. En los dos casos, los efectos
exotérmicos se detectan a mayores temperaturas que los detectados en el
andlisis térmico de la tartrazina pura. Esto implica la formacion de un enlace
real entre el colorante y la montmorillonita.

En las mismas figuras se pueden observar las curvas TG de los sistemas
TZM se registran dos pérdidas de peso; la primera en un 30% desde 40°C hasta
217°C, que se corresponde con los dos primeros efectos endotérmicos que se
observan en los diagramas ATD y la segunda pérdida de peso en un 70% desde
244°C hasta 758°C y para el sistema TZMC también se registra una primera
pérdida de peso en un 30% desde 40°C hasta 253 °C vy la segunda pérdida de
peso en un 70% desde 313°C hasta 721°C.
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Fig. 3.3.3.1 Diagramas de ATD-TG-DTG: (a) Sistema tartrazina -montmorillonita natural
(TZM); (b) Sistema tartrazina —-montmorillonita calcinada (TZMC); (c) Sistema tartrazina —
montmorillonita natural sometida a ultrasonidos (TZM US); (d) Sistema tartrazina —
montmorillonita calcinada sometida a ultrasonidos (TZMCUS)

En la figura 3.3.3.1(c), se exponen el andlisis férmico del sistema TZMUS
registrdndose un pico endotérmico en 100°C y dos picos exotérmicos, el primero
a 595°C y el segundo a 700°C.

Para el sistema TZMCUS en la figura 3.3.3.1 (d) se registran un pico
endoftérmico con minimo a 110°C. También se pueden observar dos picos
exotérmicos con mdximos a 475 y el segundo se observa a 700°. Como en el
caso de las muestras no fratadas con ultrasonidos, se puede observar que las
temperaturas de los efectos exotérmicos son mayores en los sistemas de

adsorcion que en la tartrazina pura.
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En las mismas figuras se pueden observar las curvas TG de los sistemas
TZMUS donde se registran dos pérdidas de peso; la primera en un 30% desde
40°C hasta 220°C vy la segunda pérdida de peso del 70% desde 250°C hasta
650°C. Para el sistema TZMCUS, se registra una primera pérdida de peso en un
20% desde 40°C hasta 250 °C vy la segunda pérdida de peso desde 313°C
hasta 275°C hasta 650°C del 80%.

SISTEMA ATD TG

MIN 47°C  MAX 464°C | 40-217 °C 30.0%

TZIMN MIN 168°C  MAX 558°C | 244-758°C 70%
MIN 48°C  MAX 462°C | 40-253°C 30.0%

TZMC MIN 178°C  MAX 560°C | 315.721°C 70%
TIMUS MIN 100°C  MAX 595°C | 40-220°C 30.0%

MAX 700°C | 250-650°C 70%

MIN 110°C  MAX 475°C |  40-250°C 20%

TZMCUS

MAX 700°C | 275-650°C 80%

MIN 134°C 0-550°C 40%

M MIN 485°C 600-800°C 60%

MIN 800°C

MIN 150°C  MAX 460°C 0-185°C 20%

MC MIN350°C  MAX 650°C 200-450°C 30%

475-800°C 50%

MIN58°C  MAX 350°C 0-128°C 14%

TZ MIN84°C  MAX 451°C | 213-383°C 27%

MIN196°C  MAX 550°C | 412-800°C 35%

800°C 24%

Tabla 3.3.3.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTG de los sistemas tartrazina-montmorillonita
natural, calcinada y sometidos a ultrasonidos.

3.3.4 Espectroscopia Infrarroja Por Transformada De Fourier

En las Fig. 3.3.4.1 y 3.3.4.2 correspondientes a los sistemas de adsorcion TZM

y TZMC respectivamente,
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calcinada ha sido regenerada. En cuanto al mecanismo de interaccion entre
la tarfrazina y la montmorillonita se registran bandas tensidon superficial y
estructural del grupo OH del agua en el soporte calcinado a 3850 cm-! y 3744
cm! frente bandas desplazadas ligeramente hacia 3854 cm y 3755 cm-!
respectivamente en el sistema TZMC. Asimismo se registran bandas de vibracion
de tension de los grupos OH estructurales en el soporte natural a 3628 cm-!
frente a bandas a 3621 cm-! en el sistema TZM.

Ademds se registran bandas de tension del grupo OH a 3467 cm-! del
aditivo estudiado frente bandas desplazadas en 3452 cm-! en el sistema TZMC.
Se registran bandas de vibracion de tension y de deformacion de los grupos OH
del agua de hidratacion de la montmorillonita natural a 3437 cm-'y 1634 cm-!y
en la montomorillonita calcinada en la correspondiente a la deformacién O-H
a 1638 cm! frente a bandas a 3442 cm-1 y 1637 cm-1 en el sistema TIM y
bandas a 1638 cm-! en el sistema TZMC.

Asimismo se registran bandas de tension del grupo metilo del aditivo a
2918 cm-! frente a un gran desplazamiento de ésta en el sistema TZMC hacia
2975 cm-1.También se registran bandas de vibracion de deformacion del grupo
O-H a 1643 cm' en el aditivo frente a bandas desplazadas hacia 1654 cm-! del
sistema TZMC.

Se observan bandas de vibracion de la red estructural del silicato en el
soporte calcinado a 1058 cm y en el soporte natural a 1050 cm-! frente a
bandas en el sistema TZMC a 1047 cm! y en el sistema TZM con una banda
desplazada a 1028 cm-!.

En la Tabla 3.3.4.1 se resumen las bandas de vibraciones registradas entre el

aditivo y la arcilla estudiados en este apartado.
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Fig. 3.3.4.1 Espectros de FT-IR: (a) Sistema tartrazina -montmorillonita natural (TZM); (b) tartrazina
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Fig. 3.3.4.2 Espectros de FT-IR: (a) Sistema tartrazina- montmorillonita calcinada (TZMC); (b)

tartrazina; (€) montmorillonita calcinada.
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SISTEMA cm’! TIM TZIMC
3850 ) - 3854
BANDAS DE TENSION
SUPERFICIAL Y
MC ESTRUCTURAL DEL GRUPO
3744 OH DEL AGUA 3755

BANDAS DE VIBRACION

M 3628 D s O 3621

ESTRUCTURALES

BANDAS DE TENSION DEL

TZ 3467 GRUPO OH - 3452
BANDAS DE VIBRACION
DE TENSION DE LOS
M 3437 GRUPOS OH DEL AGUA DE 3442 -
HIDRATACION
BANDA DE TENSION DE
Tz 2918 GRUPO METILO - 2975
BANDAS DE VIBRACION
12 1643 DE DEFORMACION DEL - 1654
GRUPO OH
MC 1638 - 1637
BANDAS DE
DEFORMACION DE LOS
GRUPOS OH DEL AGUA DE
HIDRATACION
M 1634 1637 -
Mc 1058 BANDAS DE VIBRACION " 1047
DE LA RED ESTRUCTURAL
DEL SILICATO, GRUPO
R¥-OH
M 1050 1028 -
BANDAS DE VIBRACION
DE LA RED ESTRUCTURAL
M 798 DEL SILICATO, GRUPO 797 -
R3*-O- R
BANDAS DE VIBRACION
M 524 DE S.O-R% 526 -
M 470 BANDAS DE VIBRACION 465 -
DE LA RED ESTRUCTURAL
DEL SILICATO, GRUPO
Si-O-Si
MC 468 - 466

*Todas las sehales deben referirse para R3=Al, Mg,Si.

Tabla 3.3.4.1 Bandas de interaccidén en FT-IR de los sistemas TZM-TZMC
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En las figuras 3.3.4.3 y 3.3.4.4 corresponden a los espectros FT-IR de los
sistemas TZMUS vy TZMCUS respectivamente, los cambios observados son
similares a los registrados para los sistemas de adsorcidon sin tfratar con
ultrasonidos.

En cuanto a las bandas que indican la formacion de un enlace de
hidrébgeno y el cambio de orientacion de la molécula del colorante. Los
cambios que podemos observar son las referentes a las senales de vibracion de
tension de los grupos OH del agua de hidratacion en Ia montmorillonita
calcinada a 3452 cm! frente a bandas desplazadas a 3435 cm! en el sistema
TZMCUS.

Ademds se registran bandas de tension del grupo metilo del aditivo a
2850 cm! frente a bandas desplazadas en el sistema TZMCUS a 2782 cm-T; asi
como bandas de vibraciéon de tension C=0 de arilésteres de la tartrazina a 1730
cmty 1717 cm frente a bandas desplazadas a 1790 cm y 1756 cm-! del
sistema TZMUS.

También se registran bandas de vibracion de la red estructural del silicato
grupo R3+* -OH de la montmorillonita calcinada a 1058 cm ! frente a bandas
desplazadas a 1035 cm-! del sistema TZMCUS. En la Tabla 3.3.4.2 1 se resumen los
mecanismos de inferaccion y las bandas de vibraciones registradas entre el

aditivo y la arcilla estudiados en este apartado.
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Fig. 3.3.4.3 Espectro de FT-IR: (a) Sistema tartrazina -montmorillonita natural sometida a
ultrasonidos (TZM US); (b) Tartrazina; (c) Montmorillonita natural.
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Fig. 3.3.4.4 Espectro de FT-IR: (a) Sistema tartrazina —montmorillonita calcinada sometida a
ultrasonidos (TZMCUS); (b) Tartrazina; (¢) Montmorillonita Calcinada.
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SISTEMA cm’ TZMUS TZISMCUS
BANDAS DE TENSION

MC 3850 SUPERFICIAL Y ESTRUCTURAL - 3858

DEL GRUPO OH DEL AGUA

BANDAS DE VIBRACION DE
TENSION DE LOS GRUPOS

MmcC 3452 OH DEL AGUA DE - 3435

HIDRATACION

BANDAS DE VIBRACION DE
TENSION DE LOS GRUPOS

M 3437 OH DEL AGUA DE 3434 -

HIDRATACION

TZ 2918 2923 2914

BANDA DE TENSION DE
GRUPO METILO

TZ 2850 2856 2872
1730 VIBRACION DE TENSION C=0 1790
1z 1717 DE ARILESTERES 1756 -

BANDAS DE DEFORMACION

MC 1638 DE LOS GRUPOS OH DEL . 1636

AGUA DE HIDRATACION

BANDAS DE DEFORMACION

M 1634 DE LOS GRUPOS OH DEL 1630 -

AGUA DE HIDRATACION

BANDAS DE VIBRACION DE LA
RED ESTRUCTURAL DEL

mc 1058 SILICATO, GRUPO - 1035
R**-OH

BANDAS DE VIBRACION DE LA
RED ESTRUCTURAL DEL

M 1050 SILICATO, GRUPO 1043 -
R*-OH

BANDAS DE VIBRACION DE LA
RED ESTRUCTURAL DEL

MmcC 799 SILICATO, GRUPO - 798
R¥*.0O- R

BANDAS DE VIBRACION DE LA
RED ESTRUCTURAL DEL

M 798 SILICATO, GRUPO 797 -

R¥*.0- R¥

*Todas las senales deben referirse para R3=Al, Mg,Si.
Tabla 3.3.4.2 Bandas de interaccion en FT-IR de los sistemas TZMUS-TZMCUS

3.3.5 Desorcion
La desorcion para la montmorillonita calcinada es la misma que para la
montmorillonita natural, ya que se recupera su forma natural. De acuerdo a los

resultados de adsorcion obtenidos con montmorillonita, la recuperacion del
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colorante de los sistemas es del 100% y en los sistemas que se trataron mediante

ultrasonidos fue del 22%.

MONTMORILLONITA| DESORCION (%)
N 100
us 22

3.4 SISTEMAS TARTRAZINA -SEPIOLITA NATURAL, TRATADA QUIMICAMENTE Y
SISTEMAS SOMETIDOS A ULTRASONIDOS

3.4.1 Isotermas de Adsorcion

A confinuacion frataremos la isoterma de adsorcion de las diferentes
concentraciones de tartrazina ((TZ) con sepiolita natural (S) y posteriormente |a
isoterma de adsorcidén con la sepiolita fratada quimicamente con HCI al 30%.
Por Ultimo se estudiardn las isotermas de adsorcion de tartrazina con sepiolita

natural y fratada quimicamente sometida a ulfrasonidos durante 15 minutos.

Se puede observar que las isotermas de adsorcidon obtenidas
corresponden Al tipo L de la clasificacion de Giles y Col. Este tipo de curva L,
indica que a medida que los centfros de adsorcion son ocupados, las moléculas

de adsorbato encuentran con mayor dificultad un lugar vacante.
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Fig. 3.4.1.1 Isoterma de Adsorcién: (a) Sistema tartrazina -sepiolita natural (TZS); (b) Sistema
tartrazina-sepiolita tratamiento quimico (TZSQ); (c) Sistema tartrazina-sepiolita natural sometido
a ultrasonidos (TZS US); (d) Sistema tartrazina- sepiolita tratamiento quimico sometido a
ultrasonidos (TZSQ US).

La isoterma de adsorcidon TZS muestra la saturacion de adsorcion
ajustdndose, segun los valores de las constantes calculadas a un ajuste a
Freundlinch debido probablemente a que los canales de la sepiolita pueden
alojar a determinados grupos funcionales de la tartrazina para que se formen
enlaces de hidrégeno. Sin embargo, la isoterma de adsorcion TZSQ muestra un

ajuste infermedio entre Freundlinch y Langmuir.

En el caso de las isotermas de adsorcion obtenidas mediante ultrasonidos,
mientras que la TZSUS sigue mostrando un agjuste a Langmuir, para las muestras
con sepiolita sometida a fratamiento quimico y ultrasonidos se observa un

mayor ajuste a Freundlinch.
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TARTRAZINA
FREUNDLINCH LANGMUIR
SISTEMA Ln Kf Kf nf r? K1 K2 r?

78 1.96 7.09 1.83 0.29] 268 0.047 0.08
75Q 8.66 57x107 2.69 0.9 253 0.01 0.99
TZSUS 401 60.95 1.34 o1l 376 0.04 0.35

TZSQUS 0.65 1.91 0.28 0.50] 2.54 0.04 0.13

Tabla 3.4.1.1 Constantes Freundlinch y Langmuir para las diferentes isotermas de adsorcién de
los sistemas de tartrazina -Sepiolita

CANTIDADES MAXIMAS ADSORBIDAS

s | sa | sus SQUS
mg TZ /Kg de adsorbente
2411.00 7.99 1627 708
6881.00 497.00 6928 831
13737.00 91.00 14068 348

Tabla 3.4.1.2 Cantidades mdximas adsorbidas de tartrazina-sepiolita.

3.4.2 Difraccién de Rayos X

En las Fig. 3.4.2.1 se han representado los diagramas de difraccion de
Rayos X de los diferentes sistemas de adsorcion con la mayor concentfracion de

tartrazina utilizada (50 ppm).

Los diagramas de difraccion de Rayos X de las muestras TZSUS y TZSQUS se
pueden observar en las figuras 3.4.2.1 (c) vy (d), que muestran una ligera
pérdida de cristalinidad debido a la exposicion al fratamiento ultrasonidos, pero
también una gran similitud con los difractogramas de las muestras que no
fueron sometidas a ultrasonidos. Debido a la naturaleza fibrosa de |la sepiolita no

se observan desplazamientos en los picos en los DRX.
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Fig. 3.4.2.1 Difractograma de Difraccién de Rayos X: (a) Sistema tartrazina-sepiolita natural
(TZS); (b) Sistema tartrazina- sepiolita tratada quimicamente (TZSQ); (c) Sistema tartrazina-
sepiolita natural sometido a ultrasonidos (TZSUS); (c) Sistema tarfrazina- sepiolita tratada

guimicamente sometido a ultrasonidos (TZSQUS)

3.4.3 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico y

Derivada Termogravimétrica

En la Fig. 3.4.3.1 (a), se representa los ATD del sistema TZS, donde puede

observarse un pico endotérmico a 71°C desde 45°C hasta 115°C y un pico

exotérmico a 280°C desde 220°C hasta 311°C. En la figura 3.4.3.1 (b),

representan los ATD del sistemma TZSQ donde pueden observarse un

se

pico

endotérmico con un minimo a 383°C desde 339°C hasta 433°C; también se

observan dos picos exotérmicos, el primero con un mdximo a 261°C desde

241°C hasta 300°C y el Ultimo con un méximo a 410°C.

Las curvas TG de los sistemas TZS y TZSQ se exponen en la Tabla 3.4.3.1.
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Fig. 3.4.3.1 Diagrama de ATD-TG-DTG: (a) Sistema tartrazina — sepiolita natural (TZS); (b) Sistema
tartrazina -sepiolita tratada quimicamente (TZSQ); (c) Sistema tartrazina —sepiolita natural
sometida a ultrasonidos (TZSUS); (d) Sistema tartrazina—sepiolita tratada quimicamente sometida
a ulfrasonidos (TZSQUS)

En la Fig. 3.4.3.1 (c), se exponen los ATD del sistema TZSUS donde se
puede observar dos picos endotérmicos, el primero con un minimo a 47°C vy el
segundo pico endotérmico con un minimo a 468°C. También se detectan, dos
picos exotérmicos, el primero con un maximo a 273°C desde 213°C hasta 322°C
y el segundo con un maximo a 500°C desde 44°C hasta 607°C. Para el sistema
TZSQUS expuesto en la Fig. 3.4.3.1 (d), puede observarse un pico endotérmico
con un minimo a 77°C desde 46°C hasta 168°C vy tres picos exotérmicos, donde
el primero tiene un maximo a 344°C desde 293°C hasta 410°C, el segundo con
un maximo a 572°C desde 550°C hasta 639°C y el tercero con un mdaximo a

708°C desde 692°C hasta 724°C.
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En las mismas figuras se pueden observar las curvas TG de los sistemas
TZSUS donde puede observarse: una primera pérdida de peso del 11% desde
0°C hasta 175°C; ofra pérdida de peso del 14% desde 390°C hasta 318°C; la
siguiente caida de peso del 15% desde 390°C hasta 403°C y la Ultima del 20%
desde 500°C hasta 800°C.

Para el sistema TZSQUS pueden observarse dos pérdidas de peso: la
primera de un 14% desde 0°C hasta 192°C y la segunda de 86 % desde 253°C
hasta 800°C.

Los picos exotérmicos que aparecen en los sistemas de adsorcion
obtenidos son debidos a la combustion de los diferentes fragmentos de
tartrazina mds o menos fuertemente enlazados, bien si aparecen a
temperaturas mas bajas que en el estudio térmico de la tartrazina pura o, si lo
hacen a temperaturas mas altas, esto nos muestra la formacion de un enlace

entre el adsorbato y el adsorbente.
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SISTEMA ATD TG
MIN71°C  MAX 280°C 0-82°C 27%
128 120-325°C 28%
350-753°C 45%
MINT10°C  MAX 261°C 0-134°C 44%
TISQ MIN383°C  MAX 410°C | 220-292°C 38%
400-711°C 18%
MIN47°C  MAX273°C | 0-175°C 21%
MIN 468°C  MAX 500°C | 295-318°C 24%
TZSUS
390-403°C 25%
500-800°C 30%
MIN77°C  MAX344°C | 0-192°C 14%
TZSQUS MAX 572°C | 253-800°C 86%
MAX 708°C
MIN 120°C 0-128°C 30%
s MIN 325°C 140-236°C 35%
MIN 715°C 236-800°C 35%
MIN 152°C 0-200°C 30%
sQ MIN 800°c 410-750°C 70%
MIN58C  MAX323°C | 0-128°C 14%
MIN84%C  MAX 350°C | 213-383°C 27%
T MIN196°C  MAX 451°C | 412-800°C 35%
MAX 522°C

Tabla 3.4.3.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTG de los sistemas tartrazina - sepiolita natural,
tratada quimicamente vy sistemas a sometidos a ultrasonidos.

3.4.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.

En las Fig. 3.4.4.1 y 3.4.4.2 de los sistemas de adsorcion TZS y TZSQ se
observa en cuanto al mecanismo de interaccion entre la tartrazina y la sepiolita
que se registra la formacion de un enlace de hidrégeno por el desplazamiento
de la banda de vibracion de tension del grupo O-H de la tartrazina desde 3532
cm-! del sistema TZSQ. Asimismo se registran bandas de tension del grupo LOH
de las moléculas de agua Tipo Il a 3400 cm-! en el soporte natural frente a una
banda desplazada a 3434 cm-! del sistema TZS.

Ademds se registran bandas de tension del grupo metilo en el aditivo a

2918 cm! frente a bandas desplazadas a 2930 cm-! para ambos sistemas. Se
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detectan bandas de deformacién vOH de las moléculas del agua Tipo Il de la
sepiolita natural en 1655 cm  frente a bandas ligeramente desplazadas en
1663 cm-! en el sistema TZS.

En la sepiolita quimica las senales de deformacion S§OH de las moléculas
de agua a 1646 cm ! sufren un desplazamiento a 1638 cm-! en el sistema TZSQ.

En la tartrazina se registran bandas de vibraciéon de deformacion del
grupo O-H a 1643 cm ! frente a desplazamientos a 1663 cm-1 en el sistema TZS y
a 1638 cm-1 en el sistema TZSQ, debido probablemente a la formacion de
puentes de hidrogeno entre cada soporte y el aditivo.

Se registran bandas de deformacion del —-O-H fendlico de la tartrazina a
1182 cm-! frente a bandas ligeramente desplazadas en 1174 cm-! en el sistema
TZSQ.

En la Tabla 3.4.4.1 se resumen los mecanismos de interaccioén y las bandas
de vibraciones registradas entre el aditivo y la arcilla estudiados en este

apartado.

ﬁ;ﬁ'\l (@ \f\J\\ AN

% Transmittance
~
I

=

=
3

Wanenurnbers (cm-1)

Fig. 3.4.4.1 Espectros de FT-IR: (a) Sistema tartrazina - sepiolita natural (TZS); (b) tartrazina; (c)
sepiolita natural
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‘Wavgnumbers {cme1)

Fig. 3.4.4.2 Espectros de FT-IR: (a) Tartrazina-sepiolita tratada quimicamente (TZSQ); (b)
tartrazina; (c) sepiolita tratada quimicamente
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SISTEMA

cm’!

TZS

TISQ

TZ

TZ

SQ

TZ

TZ

3685

3569

3467

3400

2918

1655

1646

1643

1182

1020

617

BANDA DE TENSION bOH DE
MOLECULAS DE AGUATIPO
Il DEL GRUPO OH QUE
COORDINAN IONES Mg*

BANDAS DE VIBRACION DE
TENSION DE bOH DE LAS
MOLECULAS DE AGUATIPO |

BANDA DE VIBRACION DE
TENSION DEL GRUPO O-H

BANDA DE TENSION ANCHA
LVOH DE MOLECULAS DE
AGUATIPO Il

BANDA DE TENSION DE
GRUPO METILO

BANDA DE DEFORMACION
LOH DE MOLECULAS DE
AGUATIPO Il

BANDAS DE DEFORMACION
SOH DE LAS MOLECULAS DE
AGUA

BANDAS DE VIBRACION DE
DEFORMACION DEL GRUPO
O-H

BANDA DE DEFORMACION
DEL -OH FENOLICO

BANDAS DE VIBRACION DE
TENSION DEL GRUPO S$i-O-Si

BANDAS DE TENSION DEL
GRUPO  Si-O-Si

3680

3569

3434

2930

1663

1663

1019

3532

2930

1638

1638

1174

613

Tabla 3.4.4.1 Bandas de interaccidn en FT-IR de los sistemas TZS-TZSQ

En las Fig. 3.4.43 y 3.4.4.4 correspondientes a los espectros FT-IR de los

sistemas de adsorcion TZSUS y TZSQUS se observa en cuanto al mecanismo de

interacciéon entre la tartrazina y la sepiolita que se registran bandas de tension
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LOH en las moléculas de agua tipo Il que coordinan iones Mg2t a 3685 cm-1 de
la sepiolita natural frente a bandas desplazadas a 3669 cm-! del sistema TZSUS.
Asimismo se detectan senales de tension de LOH de los grupos hidroxilos y de
las moléculas de agua de la red a 3679 cm' en la sepiolita tratada
guimicamente frente a bandas desplazadas a 3633 cm-! del sistema TZSUS.

También se registran bandas de tension del grupo metilo del aditivo a
2918 cm-! frente a bandas desplazadas en 2911 cm-! y 2928 cm-! de los sistemas
TZSUS y TZSQUS respectivamente. Las bandas de deformaciéon del grupo bOH de
las moléculas del agua Tipo Il de la sepiolita natural que se observan a 1655
cm! se desplazan hasta 1666 cm en el sistema TZSUS. Las senales de
deformacion 60OH de las moléculas de agua de la sepiolita quimica a 1646 cm'!
se desplazan a 1638 cm-! en el sistema TZSQUS. La vibracion de deformacion
del grupo -O-H de la tartrazina a 1643cm-! se desplaza a 1666 cm-! en el sistema
TZSUS vy a 1638 cm en el sistema TZSQUS, debido probablemente a la
formacion de puentes de hidrégeno entre cada soporte y el aditivo. Las
senales de deformacion del grupo C-O del fenol a 1350 cm' que aparecen
cambian hasta 1384 cm-' en ambos sistemas.

En la Tabla 3.4.4.2 se resumen los mecanismos de inferaccion y las
bandas de vibraciones registradas entre el aditivo y la arcilla estudiados en este

apartado.
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% Transmitance

‘Wavgnumbers (cme1)

Figura 3.4.4.3 Espectros de FT-IR: (a) Sistema tartrazina - sepiolita natural sometida a
ultrasonidos (TZSUS); (b) tartrazing; (c) sepiolita natural

301 e \/\,\ I h)

% Transmitance

Wavanumbers {cme1)

Figura 3.4.4.4 Espectros de FT-IR: (a) Sistema tartrazina —sepiolita tratada quimicamente,
sometido a ultrasonidos (TZSQ US); (b) tartrazina; (c) sepiolita tfratada quimicamente
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SISTEMA cm’ TZSUS | T175QUS

BANDA DE TENSION bOH DE
MOLECULAS DE AGUATIPO

S 3685 Il DEL GRUPO OH QUE 3669 -

COORDINAN IONES Mg?*

BANDAS DE TENSION DE bOH
DE LOS GRUPOS

sSQ 34679 HIDROXILOS Y DE LAS - 34633

MOLECULAS DE AGUA DE LA
RED

BANDAS DE VIBRACION DE

S 3569 TENSION DE OH DE LAS 3569 -

MOLECULAS DE AGUATIPO |

BANDA DE VIBRACION DE

1z 3467 TENSION DEL GRUPO O-H - 3467

BANDA DE TENSION DE

1 2918 o e 2911 2928

BANDA DE DEFORMACION
DEL GRUPO LbOH DE

S 1655 MOLECULAS DE AGUATIPO 1666 -

BANDAS DE DEFORMACION

SQ 1646 DE 60H DE LAS MOLECULAS - 1638

DE AGUA

BANDAS DE VIBRACION DE

TZ 1643 DEFORMACION DEL GRUPO 1666 1638

O-H

BANDA DE DEFORMACION

1z 1 350 DEL GRUPO C-O DEL FENOL 1 384 1 384

BANDAS DE VIBRACION DE

3Q 1094 TENSION DEL GRUPO Si-O-Si - 1092
BANDAS DE VIBRACION DE
S 1020 TENSION DEL GRUPO Si-O-Si 1024 -

BANDAS DE TENSION DEL

S 770 GRUPO MgOH 785 "

Tabla 3.4.4.2 Bandas de interaccidon en FT-IR de los sistemas TZSUS-TZSQUS
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3.4.5 DESORCION

La desorcidon  para los sistemas obtenidos con la sepiolita fratada
guimicamente es similar al de la sepiolita natural.

De acuerdo a los resultados de adsorcion obtenidos, la recuperacion del

colorante de los sistemas TZS y TZSQ fue del 70% y en los sistemas que se

frataron mediante ultrasonidos fue del 43%.

SEPIOLITA DESORCION (%)
N 70
us 43

3.5 SISTEMAS AZUL DE METILENO —~MONTMORILLONITA NATURAL, CALCINADA Y
SISTEMAS SOMETIDOS A ULTRASONIDOS

3.5.1 Isotermas de Adsorcion
En la Fig. 3.5.1.1 se observa la Recta de caliborado vy su respectiva
ecuacioén, calculada a 247 nm. utilizadas para desarrollar las isotermas de

adsorcion mostradas mds adelante.

Azul de Metileno

'I -
E 0.8 -
=
z 0.6
o
=
s 0.4 -
S ¥ = 0.0211x - 0.0085
a 0.2 - RZ = 0.2995
=
o . . . . . .
10 20 20 40 &0 &0
0.2

Conceniracion (ppm)

3.5.1.1 Recta de calibracién del azul de metileno
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Se tratard la Isoterma de adsorcidn de las diferentes concentraciones de

Azul de metileno (AM) con montmorillonita natural (M),

posteriormente la

isoterma de adsorcién con la montmorillonita calcinada (MC) a 350°C durante 4

horas. Por Ultimo se estudiardn las isotermas sometidas a ultrasonidos durante 15

minutos.

ISOTERM A DE ADSORCION AM/M a ISOTERMA DE ADSORCION AM/MC b
=]
z 16000 ¥ 14000 _—
S 14000 - 13837 £ 14000
w
g 12000 7 2 12000 -
£ 10000 | £ 10000 -
g
2 500 g
& g 00 7220
g 000 - o 2 s000 -
- =
§ 4000 4 = 4000
g 2000 - 1954 & 2000
5 o 5 1314
! T ! f f ! o] T T T T T 1
g 10 20 30 40 50 &0 g 0 10 20 30 40 50 40
CONCENTRACION (ppm) COMCENTRACION [ppm)
ISOTERMA DE ADSORCIGN AN/ US e ISOTERMA DE ADSORCION AM/MC US d
B
E 16000 £ 16000 |
£ 14000 - 13569 £ 14000 15697
£ 12000 | £ 14000 -
L 10000 - g 12000 1
2 gooo - g 10000 -
w -
g w00 g o0
g 5407 E 2000 -
= 4000 S 5105
g 2000 - g 4099
< 951 < 2000 4
5 0 . : 3 o 553 .
2 10 20 30 40 50 80 g o 10 20 20 40 0 40
CONCENTRACION {ppm} CONCENTRACIGN pm)

Fig. 3.5.1.2 Isotermas de Adsorcién: (a) Sistema azul de metileno-montmorillonita natural (AMM);
(b) Sistema azul de metileno-montmorillonita calcinada (AMMC); (c) Sistema azul de metileno-
montmorillonita natural, sometido a ultrasonidos (AMM US); (d) Sistema azul de metileno-

montmorillonita calcinada mediante ultrasonidos (AMMC US)

Se puede apreciar que todas las isotermas de adsorcion obtenidas

corresponden al fipo L/S de la clasificacion de Giles y Col.
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AZUL DE METILENO

FREUNDLINCH LANGMUIR
SISTEMA Ln Kf Kf nf r? K1 K2 r?
AMM 1.8 6.02 1.52 0.21 2.86 0.04 0.04
AMMC 5.6 267.01 2.42 0.67 1.5 0.17 0.94
AMMUS 13.4 687 x 10 5.72 0.66 5.07 0.03 0.42
AMMCUS 4.9 137.74 1.9 0.63 3.38 0.05 0.39

Tabla 3.5.1.1 Constantes Freundlinch y Langmuir para las diferentes isotermas de adsorcién de
los sistemas de azul de metileno — montmorillonita

La isoterma de adsorcion AMM muestra el aumento de la adsorcion
ajustdndose, segun los valores de las constantes calculadas a un modelo
Freundlinch. En el caso de la isoterma de adsorcion para AMMC, se observa
claramente un ajuste a Langmuir, probablemente por someter a tratamiento
térmico la montmorillonita que puede activar lugares para que esta se
produzca. Para las muestras sometidas a ulfrasonidos, se ve claramente

también un ajuste a Freundlinch.

CANTIDADES MAXIMAS ADSORBIDAS

m | mc [ mus MCUS
mg AM /Kg de adsorbente
1954 1314 951 553
4597 7220 5407 5105
13837 15221 14569 15967

Tabla 3.5.1.2 Cantfidades mdximas adsorbidas en los sistemas de azul de metileno-
montmorillonita

3.5.2 Difraccion de Rayos X
En las Fig. 3.5.2.1 se han representado los diagramas de difraccion de
Rayos X de los diferentes sistemas de adsorcion con la mayor concentracion de

azul de metileno utilizada (50 ppm). Del estudio de estas figuras, se puede
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observar que se forma un complejo interlaminar del azul de metileno tanto con

la montmorillonita natural como calcinada y sometidas a ulfrasonidos.

Fig. 3.5.2.1 Difractograma de Difraccion de Rayos X: (a) Sistema azul de metileno-
montmorillonita natural (AMM); (b) Sistema azul de metileno- montmorillonita calcinada
(AMMC); (c) Sistema azul de metileno- montmorillonita natural, sometido a ultrasonidos (AMM
US); (d) Sistema azul de metileno- montmorillonita calcinada, sometido a ultrasonidos
(AMMCUS)

En el diagrama de difraccion de Rayos X de la muestra AMMCUS, Fig.
3.5.2.1 (d) se observa una ligera pérdida de cristalinidad debida a la exposicion

de ultrasonidos, pero hay una gran similitud en los demds difractogramas.

DIFRACCION DE RAYOS X
INCREMENTO DEL ESPACIADO BASAL

M AMM AMMC AMMUS  AMMCUS
ESPACIADO BASAL (A) 14.24 18.4 18.4 18.4 18.3
INCREMENTO (A) 0 4.16 4.16 4.16 4.06

Tabla 3.5.2.1 Espaciado basal e incremento del mismo en los sistemas azul de metileno-
montmorillonita natural y calcinada y sistemas sometidos a ultrasonidos
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3.5.3 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico y
Derivada Termogravimétrica.

Enlas Fig. 3.5.3.1 (a) y (b). se representan los ATD de las muestras AMM 'y
AMMC. El comportamiento de las dos muestras es similar, registrdndose un pico
endotérmico con minimo a 200°C, correspondiente al comienzo de la
eliminacion del agua de hidratacion del soporte y fusion del azul de metileno.
Se registran picos exotérmicos con maximos a 469°C y 610°C en el sistema AMM
y maximos a 471°C y 620°C en el AMMC gue muestran una clara intereraccion
de la arcilla natural y calcinada y el colorante. Los picos exotérmicos muestran
claramente que la combustion de los fragmentos del colorante se registra a
temperaturas mds altas que las observadas en el andlisis térmico del azul de
metileno puro.

En las mismas figuras se pueden observar las curvas TG para todos los
sistemas de adsorcidon obtenidos. Las pérdidas de peso se ordenan en la Tabla
3.5.3.1.
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100 100

Weight (%)
Deriv. Weight (%
WWeight (%)

Deriv. Weight (%/

Temperature (°C) Temperature (*C)

100 A 100 2

Weight (%)
\Weight (%)

Deriv. Weight (%™
Deriv. Weight (% C)

Temperature (*C) Temperature (*C)

Fig. 3.5.3.1 Diagramas de ATD-TG-DTG: (a) Sistema azul de metileno -montmorillonita natural
(AMM); (b) Sistema azul de metileno -montmorillonita calcinada (AMMC); (c) Sistema azul de
metileno -montmorillonita natural, sometido a ultrasonidos (AMM US); (d) Sistema azul de
metileno -montmorillonita calcinada, sometido a ulirasonidos (AMMCUS)

En las Fig. 3.5.3.1 (c) y (d) se exponen los ATD de las muestras AMMUS Y
AMMCUS, el comportamiento de estas dos muestras fambién es bastante similar
a los ATD anteriores, registrdndose picos endotérmicos, con minimos a 200°C vy
225°C respectivamente a cada sistema debidos a la eliminacion del agua de
hidratacion del soporte. También se pueden senalar picos exotérmicos con
maximos a 475°C y 580°C en el sistema AMMUS vy para el sistema AMMCUS,
maximos a 498°C y 600°C. Las temperaturas a las cuales los efectos exotérmicos
se registran en los sistemas infercambiados con ultrasonidos son mdas altas que
las detectadas en el intercambio llevado a cabo por adsorcion desde
disoluciones acuosas, acorde a la mayor adsorcion detectada en los sistemas

obtenidos con ultrasonidos.
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Los porcentajes de pérdida de peso se exponen en la tabla 3.5.3.1.

SISTEMA ATD TG
MIN 200°C MAX 469°C 40-261°C 20%
AMM
MAX 610°C 300-784°C 80%
MIN 210°C MAX 471°C 40-306°C 20%
AMMC
MAX 620°C 343-800°C 80%
MIN 200°C MAX 475°C 41-206°C 20%
AMMUS
MAX 580°C 341-800°C 80%
MIN 225°C MAX 498°C 41-187°C 20%
AMMCUS

MAX 600°C 317-800°C 80%
MIN 134°C 0-550°C 40%
M MIN 485°C 600-800°C 60%

MIN 800°C
MIN 150°C MAX 460°C 0-185°C 20%
MC MIN 350°C MAX 650°C 200-450°C 30%
475-800°C 50%
MIN 123°C MAX 194°C 0-183°C 9%
AM MAX 450°C 215-350°C 24%
MAX 650°C 350-800°C 67%

Tabla 3.5.3.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTG de los sistemas azul de metileno —
montmorillonita natural, calcinada vy sistemas a sometidos a ultrasonidos

3.5.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En las Fig. 3.5.4.1 y 3.5.42 de los espectros FT-IR de los sistemas de
adsorcion AMM y AMMC se observa en cuanto al mecanismo de interaccion
enfre el azul de metileno y la montmorillonita, que se registran bandas de
tension del agua superficial y estructural del grupo O-H de agua a 3850 cm-' y
3744 cm en la montmorillonita calcinada frente a bandas a 3855 cm-1y 3622
cm en el sistema AMMC. También se pueden observar bandas de vibracion
de tension de los grupos OH del agua de hidratacion a 3452 cm-! en el soporte
calcinado y 3437 cm-! en el soporte natural frente bandas desplazadas a 3436

cm-! del sistema AMMC y 3440 cm-! del sistema AMM respectivamente.
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Las senales de deformacion del grupo CHz a 1421 cm! en el azul de
metileno se desplazan a 1394 cm y 1333 cm-! en el sistema AMM y 1391 cm-y
1333 cm-! en el sistema AMMC.

En la Tabla 3.5.4.1 se registran las vibraciones principales en los sistemas de

adsorcion obtenidos, compardndolas con las de los adsorbentes y colorante

PUros.
e
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Fig. 3.5.4.1 Diagramas de espectros FT-IR: (a) Sistema Azul de metileno- montmorillonita natural;
(b) Azul de metileno; (¢) Montmorillonita natural
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Fig. 3.5.4.2 Diagramas de espectros FT-IR: (a) Sistema azul de metileno- montmorillonita

calcinada; (b) Azul de metileno; (¢) Montmorillonita calcinada.
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SISTEMA cm’ AMM AMMC
3850 BANDAS DE TENSION DEL h 3855
AGUA SUPERFICIAL Y
mc ESTRUCTURAL DEL GRUPO O-
H
3744 - 3622
BANDAS DE VIBRACION DE
M 3621 TENSION DE LOS GRUPOS O- 3620 -
H ESTRUCTURALES
MC 3452 ) - 3436
BANDAS DE VIBRACION DE
TENSION DE LOS GRUPOS O-
H DEL AGUA DE
M 3437 HIDRATACION 3440
AM 2954 . 2958
BANDAS DE TENSION DEL
GRUPO CH
AM 2927 2926 2927
MC 1638 , - 1630
BANDAS DE DEFORMACION
DE LOS GRUPOS OH DEL
AGUA DE HIDRATACION
M 1634 1636 -
AM 1604 BANDAS DE GRUPO C=N" 1603 1603
AM 1421 o mcion 1394 1391
BANDAS DE TENSION DE
AM 1357 ARILAMINAS TERCIARIAS C-N 1354
AM 1341 o mcion 1333 1333
BANDAS DE VIBRACION DE LA
M 1050 RED ESTRUCTURAL DEL 1051 -
SILICATO, GRUPO R*-OH
M 798 797 -
BANDAS DE VIBRACION DE LA
RED ESTRUCTURAL DEL
SILICATO, GRUPO R**-O- R*
MC 799 - 798

*Todas las sehales deben referirse para R3=Al, Mg,Si.

Tabla 3.5.4.1

Bandas de interaccidén en FT-IR de los sistemas AMM-AMMC
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En las Fig. 3.5.4.3 y 3.5.4.4 de los espectros FT-IR de los sistemas de
adsorcion AMMUS y AMMCUS se observa en cuanto al mecanismo de
interaccion entre el azul de metileno vy la montmorillonita sometidos a
ultrasonidos, que se registran bandas de vibracion de tension de los grupos O-H
estructurales a 3628 cm-! y 3437 cm en la montmorillonita natural frente a

bandas desplazadas a 3620 cm-' y 3421 cm ! en el sistema AMMUS.

También se detectan senales de deformacion del grupo C-H en 1421 cm-
I frente a bandas desplazadas al1436 cm! en el sistema AMMUS y bandas en
1421 cm! en el sistema AMMCUS. En cuanto a las vibraciones de tension C-N
de arilaminas terciarias a 1341 cm-! del aditivo frente a bandas a 1329 cm-! en el
sistema AMMCUS.

Las vibraciones caracteristicas de la red estructural del silicato del grupo
R3* - OH que aparecen a 1050 cm ! en el soporte natural y a 1058 cm-! en el
soporte calcinado se desplazan a 1031 cm ! en el sistema AMMUS y bandas a

1050 cm-! en el sistema 1050 cm-'.

En la Tabla 3.5.4.2 se registran las vibraciones principales en los sistemas de
adsorcion obtenidos, compardndolas con las de los adsorbentes y colorante

PUros.

De la observacion y estudio de los espectros FT-IR de los sistemas
infercambiados, se llega a la conclusion de que el azul de metileno se adsorbe
mediante el intercambio catidbnico en el espacio interlaminar de la
montmorillonita. Esto conlleva un efecto hidrofugante del agua de hidratacion
del adsorbente y un reordenamiento del colorante en la interldmina de la
montmorillonita. Como en el caso de la tartrazina, la técnica de ultrasonidos

activa la interaccioén entre el azul de metileno y el mineral de la arcilla.
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Fig. 3.5.4.3 Diagramas de espectros FT-IR: (a) Sistema azul de metileno- montmorillonita natural,

T Transmittance

sometido a ultrasonidos; (b) azul de metileno; (¢) montmorillonita natural
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Fig. 3.5.4.4 Diagramas de espectros FT-IR: (a) Sistema azul de metileno- montmorillonita
calcinada, sometido a ultrasonidos; (b) azul de metileno; (¢) montmorillonita calcinada
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SISTEMA cm’’ AMMUS AMMCUS

M 3628 3620 -
BANDAS DE VIBRACION DE
TENSION DE LOS GRUPOS O-
H ESTRUCTURALES

M 3437 3421 -

BANDAS DE DEFORMACION

M 1634 DE LOS GRUPOS OH DEL 1629 -

AGUA DE HIDRATACION

BANDAS DE DEFORMACION

MC 1638 DE LOS GRUPOS OH DEL - 1629

AGUA DE HIDRATACION

BANDAS DE VIBRACION

AM 1490 ESQUELETAL DE LOS ANILLOS 1491 1488

AROMATICOS

AM 1421 1436 1421

BANDAS DE DEFORMACION
DEL GRUPO C-H,

AM 1341 - 1329

BANDAS DE VIBRACION DE LA

M 1050 RED ESTRUCTURAL DEL 1031 -

SILICATO, GRUPO R*-OH

BANDAS DE VIBRACION DE LA

MC 1058 RED ESTRUCTURAL DEL . 1050

SILICATO, GRUPO R*-OH

BANDAS DE VIBRACION DE LA

M 798 RED ESTRUCTURAL DEL 797 -

SILICATO, GRUPO R*-O- R*

BANDAS DE VIBRACION DE LA

MC 799 RED ESTRUCTURAL DEL - 798

SILICATO, GRUPO R*-O- R*

*Todas las senales deben referirse para R3=Al, Mg,Si.

Tabla 3.5.4.2 Bandas de interaccidn en FT-IR de los sistemas AMMUS-AMMCUS

3.5.5 DESORCION

La desorcidn para la montmorillonita calcinada es la mismo que para la
montmorillonita natural.

De acuerdo a los resultados, la recuperacion del colorante de los
sistemas con la montmorillonita natural fue del 17% y en los sistemas que se
trataron mediante ultrasonidos fue del 35.6%. Al confrario que en el caso de la
tartrazina, al tener lugar la adsorcion del azul de metileno por intercambio

cationico los porcentajes de desorcion son bajos y bastante semejantes entre si
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para la montmorillonita, tanto natural como calcinada, y los sistemas obtenidos

por ultrasonidos.

AM- ]
MONTMORILLONITA DESORCION (%)
N 17
us 35.6

3.6 SISTEMAS AZUL DE METILENO -SEPIOLITA NATURAL, TRATADA QUIMICAMENTE Y
SISTEMAS SOMETIDOS A ULTRASONIDOS

3.6.1 Isotermas de Adsorcion

Inicialmente se fratard la isoterma de adsorcion de las diferentes
concentraciones de azul de metileno (AM) con sepiolita natural (S) vy
posteriormente, la isoterma de adsorcidn con la sepiolita tratada
qguimicamente (SQ) a temperatura ambiente con 30 ml de HCI 30%. Por Ultimo
se estudiardn las isotermas de adsorcion de azul de metileno con sepiolita

natural y fratada quimicamente sometida a ulfrasonidos durante 15 minutos.

Se puede observar que las isotermas de adsorcion obtenidas
corresponden al tipo S. Esto indica una fuerte interaccién entre el adsorbato y el

adsorbente.
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ISOTERM A DE ADSORCION AM /S

ISOTERM A DE ADSORCION AM / 5Q

g
g 18000 | £
2 14000 16867 E :Eggg -
2 14000 | 2 000 15394
E‘ 12009 1 p 12000
g |
g 10000 - 2 10000 -
g 8000 § 8000
§ &000 - ots g 4000 1
g 4000 - g 2000 4
4 =
2000 1470 H 2000
E 0 ! ! E 0 - T ‘ISI T T 1
(=]
E 10 20 30 40 50 80 = 0 10 20 30 40 50 40
E
COMCENTRACION (pprm) CONCENTRACION (pprm)
. ISOTERMA DE ADSORCION AM | § US . ISOTERMA DE ADSORCION A | SQ US
z & 15000
£ 18000 - = 14998
S 16000 14467 § 14000
% 14000 - < 12000
5 12000 - E 10000
g 10000 g 3000
e aooo - b4
& g oo
E 2000 - b616 E
2 4000 g 4000
< 2000 - < 2000
g 0 86 . g 0 4 . 451 . . .
g 10 20 30 40 50 &0 2 o 10 20 30 40 50 50
CONCENTRACION (ppm) CONCENTRACION (ppm)

Fig. 3.6.1.1 Isotermas de Adsorcién: (a) Sistema azul de metileno -sepiolita natural (AMS); (b)
Sistema azul de metileno-sepiolita tratada quimicamente (AMSQ); (c) Sistema azul de metileno -
sepiolita natural, sometido a ultrasonidos (AMSUS); (d) Sistema azul de metileno- sepiolita tratada
guimicamente, sometido a ultrasonidos (AMSQ US)

Las isotermas de adsorcion de las muestras con sepiolita natural muestran

un aumento de la adsorcidon ajustdndose, segun los valores de las constantes

calculadas a un ajuste Freundlinch. El sistema AMSQ tiene un agjuste intermedio

a Freundlinch y Langmuir, mientras que las sometidas a ultrasonidos muestran un

ajuste a Langmuir.
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AZUL DE METILENO

FREUNDLINCH LANGMUIR
SISTEMA Ln Kf Kf nf r? K1 K2 r?

AMS 2.15 8.55 0.55 0.70 0.81 0.42 0.42
AMSQ 5.45 231.81 2.21 0.91 4.26 0.04 0.98
AMSUS 2.12 8.3 0.98 0.67 4.83 0.07 0.81

AMSQUS 6.1 444.52 2.4 0.82 3.82 0.05 0.99

Tabla 3.6.1.1 Constantes Freundlinch y Langmuir para las diferentes isotermas de adsorcién de
los sistemas azul de metileno- sepiolita

CANTIDADES MAXIMAS ADSORBIDAS

s | sa | sus SQUS
mg AM /Kg de adsorbente
1470 588 86 501
4946 413 6616 461
16667 15396 16667 14998

Tabla 3.6.1.2 Cantidades mdximas adsorbidas en los sistemas de azul de metileno-sepiolita

3.6.2 Difraccion de Rayos X

En la Fig. 3.6.2.1 se han representado los diagramas de difraccion de
Rayos X de los diferentes sistemas de adsorcion con la mayor concenfracion de
azul de metileno utilizada (50 ppm). No se observan, debido al cardcter fibroso
de la sepiolita variacion de los espaciados cuando se produce la adsorcion del

azul de metileno.

179



UNIVERSIDAD DE SALAMANCA )
MARINA SOLANGE LOZANO GARCIA

- " o AT
W,
1200 | | K ",
A
a | f\ b i Wy
f | <00 | " -
| v
00 «.
\ oA _n
| i |
| o 1 o
N ) 00 - o
d f ot
i / | | ol
Ty \
/ i % )
{1 W 100 Al
100 | Ay LT e
Webend g M
! T T T T T o T T T T T
5 15 il -] 3 5 0 15 a 5 0
Postion [ZThets] Postion | ZTheta]
Count: Couni:
ym
00 -] fl ¥ 44 i
of Y
| ” d it iy,
[ ‘ 4 Uy
| wl {1 | r "
I i ¥ p
/ \ i
400 Iy | 1 ( T | W
f i M / 1 -
[ | { Lo
Iy \ | J i
| L | f Y )N
/ I‘ AN d LR ‘LAJ‘F
! f | oW e
| | \ { ‘ e
| | " W f ) Ly
00 ¢ \ i n AT W m ,.1..:#’7‘
it \ WA { Vel ol
W W, ,,V- N Mg ey Ll
l.\"‘"'.‘lll " e e !
o ] T -
T T T T T 1 15 n % El
5 0 1 el 5 0
Position [ZThet Pasition [2Theta]
nnnnnn a

Fig. 3.6.2.1 Diagrama de difraccién de Rayos X: (a) Sistema Azul de metileno- sepiolita natural
(AMS); (b) Sistema azul de metileno- sepiolita tfratada quimicamente (AMSQ); (c) Sistema azul de
metileno- sepiolita natural, sometido a ultrasonidos (AMS US); (d) Sistema azul de metileno-
sepiolita tratada quimicamente, sometido a ultrasonidos (AMSQUS)

3.6.3 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico y
Derivada Termogravimétrica

Enlas Fig. 3.6.3.1 (a) y (b), se representan los ATD de las muestras AMS Y
AMSQ, en el primer sistema se registra un efecto endotérmico con minimo de
125°C, que va desde 100 a 150°C y un segundo efecto endotérmico a 300°C
que va desde 290 a 320°C.

Para el sistema AMSQ, se pueden observar un pico endotérmico con
minimo a 130°C desde 100 a 150°C.

También pueden observarse un pico exotérmico para el sistema de AMS
con un maximo a  483°C desde 402°C a 593°C. Para el sistema AMSQ se

pueden observar dos picos exotérmicos, con un mdximo a 540°C desde 427°C

180



3. RESULTADOS

ESTUDIO DE ADSORBENTES ARCILLOSOS PARA UNA APLICACION SOSTENIBLE

a 614°C y el siguiente con un mdximo a 680°C desde 653°C a 800°C

nuevamente estos maximos relacionados claramente con el colorante.

En las mismas figuras se pueden observar las curvas TG de los sistemas

AMS se registran una primera pérdida de peso de un 20% desde 0°C hasta
105°C, la segunda pérdida de peso es de un 20% desde 47° hasta 421°C y la
tercera pérdida de peso es de un 60% desde 400°C hasta 800°C.

Para el sistema AMSQ se observa una primera pérdida de peso en un 40%

desde 0°C hasta 407°C, la siguiene pérdida de peso se observa en un 60%

desde 446°C hasta 800°C, aqui se puede

colorante y la arcilla muy marcada.

Weight (%)

Weight (%)

4bo sho 600
Temperature (*C)

T
200

T T
400 600 800

Temperature (*C)

Deriv. Weight (%/°C)

Deriv. Weight (%/°C)

Weight (%)

Weight (%)

apreciar una relaciéon entre el

T
400
Temperature (C)

T
600 800

T
400

Temperature (*C)

Fig. 3.6.3.1 Diagrama de DTA-TG-DTG: (a) Sistema azul de metileno- sepiolita natural (AMS); (b)
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Sistema azul de metileno- sepiolita tratada quimicamente (AMSQ); (c) Sistema azul de
meftileno-sepiolita natural, sometido a ultrasonidos (AMS US); (d) Sistema azul de metileno-
sepiolita tratada quimicamente, sometido a ultrasonidos (AMSQ US)
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Enlas Fig. 3.6.3.1 (c) y (d), se representan los ATD de las muestras AMSUS
Y AMSQUS, en el primer sistema se registra un pico endotérmico con minimo a
130°C, que va desde 105 a 160°C y un segundo pico endotérmico con minimo a
320°C que va desde 300 a 350°C

En el sistema AMSQUS, se pueden observar dos picos endotérmicos con
minimos en el primero de estos a 165°C desde 100 a 180°C y el segundo con
minimo a 300°C desde 250°C hasta 320°C, y se puede apreciar una marcada
relacion en ambos sistemas con el colorante.

También pueden observarse un pico exotérmico para el primer sistema
de AMSUS a 502°C desde 445°C hasta 550°C.

Para el sistema AMSQUS se pueden observar dos picos exotérmicos, el
primero con un mdaximo a 370°C desde 350°C a 410°C y el Ultimo con un
mdximo a 530°C desde 500°C a 550°C; estos picos exotérmicos relacionados
claramente con el colorante.

En las mismas figuras se pueden observar las curvas TG de los sistemas
AMSUS se registran una primera pérdida de peso de un 30% desde 0°C hasta
129°C, la segunda pérdida de peso es de un 20% desde 159°C hasta 350°C vy la
tercera pérdida de peso es de un 50% desde 412°C hasta 800°C.

Para el sistema AMSQUS se registra la primera pérdida de peso en un 12%
desde 0°C hasta 132°C vy la segunda pérdida de peso en un 88% desde 150°C
hasta 800°C; las pérdidas de peso en ambos sistemas estdn claramente
relacionadas al colorante.

De la observacion y del estudio del Andlisis térmico de todos los sistemas
de adsorcion obtenidos con azul de metileno y sepiolita, se observa una fuerte
interaccion entre adsorbato y adosrbente. Los efectos exotérmicos aparecen a

mayores temperaturas que en el colorante puro.
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SISTEMA ATD TG

MIN 125°C  MAX 483°C 0-105°C 20%

AMS MIN 300°C 47-321°C 20%

400-800°C 60%

MIN 130°C  MAX 540°C 0-407°C 40%

AMSQ MIN275°C  MAX 680°C | 446-800°C 60%

MIN 130°C  MAX 502°C 0-129°C 30%

AMSUS MIN 320°C 159-350°C 20%

412-800°C 50%

MIN 165°C  MAX 230°C 0-132°C 12%

AMSQUS MIN 300°C  MAX 370°C 150-800°C 88%
MAX 530°C

MIN 120°C 0-128°C 30%

MIN 325°C 140-236°C 35%

s MIN 715°C 236-800°C 35%

$SQ MIN 152°C 0-200°C 30%

MIN 800°c 410-750°C 70%

AM MIN 123°C  MAX 194°C 0-183°C 9%

MAX 450°C | 215-350°C 24%

MAX 650°C | 350-800°C 67%

Tabla 3.6.3.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTG de los sistemas azul de metileno - sepiolita

natural, fratada gquimicamente y sistemas a sometidos a ultrasonidos

3.6.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.
En las Fig. 3.6.4.1 y 3.6.4.2 de los sistemas de adsorcion AMS y AMSQ se

observa referente al mecanismo de interaccion entre el azul de metileno vy la

sepiolita que se registra bandas de tension VOH de moléculas de agua tipo Il a

3631 cm! de la sepiolita natural frente a bandas desplazadas a 3656 cm-! en el

sisterna AMS. Asimismo se detectan senales

de tension LOH de los grupos

hidroxilo y de las moléculas de agua de la red a 3679 cm- de la sepiolita

tratada quimicamente frente a senales desplazadas a 3648 cm-! del sistema

AMSQ.
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Las senales de de deformacion bOH de las moléculas de agua Tipo Il a
1655 cm ! en el soporte natural se mueven a 1664 cm' en el sistema AMS.
Asimismo, se registran bandas de deformacion §0OH de las moléculas de agua
en la sepiolita naturala 1655 cm!' y a 1646 cm de la sepiolita tratada
quimicamente frente a senales ligeramente desplazadas en el sistema AMSQ a
1635 cm-1ya 1664 cm-1 en el sistema AMS.

Ademds, se obsevan senales de vibracion de deformacion del grupo
C-H de los metilos del aditivo a 1421 cm frente a bandas ligeramente
desplazadas en 1399 cm-! en el sistema AMSQ. También se confirman bandas
de fension S-C de doble enlace del heterociclo a 1223 cm- del azul de
metileno frente a bandas a 1211 cm-! en el sistema AMS. Las vibraciones del

grupo Si-O-Si a 980 cm-! del aditivo hasta 957 cm-1 en el sistema AMSQ.

En la Tabla 3.6.4.1 se registran las vibraciones principales en los sistemas de

adsorcion obtenidos, compardndolas con las de los adsorbentes y colorante

PUros.
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Fig. 3.6.4.1 Diagrama de espectro FT-IR: (a) Sistema azul de metileno- sepiolita natural; (b) Azul
de metileno; (c) sepiolita natural.
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Fig. 3.6.4.2 Diagrama de espectro FT-IR: (a) Sistema azul de metileno- sepiolita tfratada
quimicamente; (b) azul de metileno; (¢) sepiolita fratada quimicamente.
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SISTEMA cm’ AMS AMSQ
BANDA DE TENSION bOH DE
S 3631 MOLECULAS DE AGUATIPO 3656 -
I
BANDAS DE TENSION DE
LOH DE LOS GRUPOS
SQ 3679 HIDROXILO Y DE LAS - 3648
MOLECULAS DE AGUA DE LA
RED
BANDAS DE VIBRACION DE
S 3569 TENSION DE bOH DE LAS 3567 -
MOLECULAS DE AGUATIPO |
BANDA DE DEFORMACION
DEL GRUPO LOH DE
S 1655 MOLECULAS DE AGUATIPO 1664 -
I
BANDAS DE DEFORMACION
SQ 1646 DE 60H DE LAS MOLECULAS - 1635
DE AGUA
AM 1421 - 1399
BANDAS DE DEFORMACION
DEL GRUPO C-Hs
AM 1341 1336 -
BANDA DE TENSION $-C DEL
AM 1223 DOBLE ENLACE DEL 1211 -
HETEEROCICLO
1095 - 1093
BANDAS DE VIBRACION DEL
S 1020 GRUPO $-O-Si 1019 -
980 - 957
BANDAS DE TENSION DEL
S 770 GRUPO MgOH 785 -

Tabla 3.6.4.1 Bandas de interaccion en FT-IR de los sistemas AMS-AMSQ

En las Fig. 3.6.4.3 y 3.6.4.4 de los espectros FT-IR de los sistemas de
adsorcion AMSUS y AMSQUS se observa lo referente al mecanismo de
interaccién entre el azul de metileno vy la sepiolita sometida a ultrasonidos, se
destaca lo siguiente: se registran senales de tension VOH de las moléculas de
agua Tipo Il gue coordinan a los iones Mg2t a 3685 cm-! de la sepiolita natural
frente a senales a 3660 cm-! en el sistema AMSUS.

Las senales de tension bVOH de moléculas de agua Tipo lll que aparecen
a 3631 cm! en el soporte natural se mueven hasta 3644 cm-! en el sistema
AMSUS. Ademds se registran bandas de deformacion 6OH de moléculas de

agua a 1646 cm-! de la sepiolita tratada quimicamente frente a bandas a 1637
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cm! en el sistema AMSQUS. Las senales de tension del grupo C-N a 1357 cm’!
en el colorante se desplazan a 1384 cm-! en ambos sistemas.

Del estudio de todos los espectros FT-IR obtenidos con los sistemas de
adsorcion azul de metileno-sepiolita se puede concluir que la incorporacion del
azul de metileno a la sepiolita genera un fuerte efecto hidrofugante del agua
presente en los canales de este mineral de la arcilla. Y se detecta una

reordenacion del colorante al ser adsorbido por la sepiolita.

En la Tabla 3.6.4.2 se registran las vibraciones principales en los sistemas de

adsorcion obtenidos, compardndolas con las de los adsorbentes y colorante

puros.
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Fig. 3.6.4.3 Diagrama de espectro FT-IR: (a) Sistema azul de metileno- sepiolita natural; sometido
a ultrasonidos; (b) azul de metileno; (¢) sepiolita natural
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Fig. 3.6.4.4 Diagrama de espectro FT-IR: (a) Azul de metileno- sepiolita tratada quimicamente,
sometido a ultrasonidos; (b) azul de metileno; (c) sepiolita tratada quimicamente.

SISTEMA cm’’ |  AMmsus AMSQUS

BANDA DE TENSION bOH DE
MOLECULAS DE AGUATIPO

S 3685 Il QUE COORDINAN IONES 3660 B
M92+
BANDA DE TENSION 0OH DE
S 3631 MOLECULAS DE AGUATIPO 3644 -
1
BANDA DE TENSION ANCHA
S 3400 VOH DE MOLECULAS DE 3400 -
AGUATIPO Il
BANDA DE DEFORMACION
S 1455 LOH DE MOLECULAS DE 1664 -
AGUATIPO Il
BANDAS DE DEFORMACION
SQ 1646 DE 60H DE LAS MOLECULAS - 1637
DE AGUA
BANDAS DE TENSION DEL
AM 1357 GRUPO C-N DE ARILAMINAS 1384 1384
TERCIARIAS
SQ 1094 . - 1097
BANDAS DE VIBRACION DE
TENSION DEL GRUPO $i-O-Si
S 980 974 -
BANDAS DE TENSION DEL
S 770 GRUPO MgOH 785 )

Tabla 3.6.4.2 Bandas de intferaccidon en FT-IR de los sistemas AMSUS-AMSQUS
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3.6.5 Desorcion

La desorcidon para la sepiolita fratada quimicamente es similar al de la
sepiolita natural.

De acuerdo a los resultados, la recuperacion del colorante de los
sistemas AMS fue del 9% y en los sistemas que se trataron mediante ultrasonidos
fue del 100%.

En el caso de los sistemas obtenidos utilizando la técnica de ultrasonidos
se origina un efecto confraproducente en la interaccion entre el azul de

metileno y la sepiolita.

AM -SEPIOLITA DESORCION (%)
N 9
us 100

3.7  SISTEMAS PATENT BLUE V - MONTMORILLONITA NATURAL, CALCINADA Y
SISTEMAS SOMETIDOS A ULTRASONIDOS
3.7.1 Isotermas de Adsorcion

En la Fig. 3.7.1.1 se observa la Recta de calibrado vy su respectiva
ecuacion calculada a 411 nm, utilizadas para desarrollar las isotermas de

adsorcion mostradas mds adelante.
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3.7.1.1 Recta de calibrado del patent blue V

En primer lugar trataremos la isoterma de adsorcion de las diferentes
concentraciones de patent blue V (PBV) con montmorillonita natural (M) y en
segundo lugar la isoterma de adsorcidon con la montmorillonita calcinada (MC)
a 350°C durante 4 horas. Por Ultimo, se estudiardn las isotermas de adsorcion
de patent blue V con montmotillonita natural y calcinada sometidas a

ultrasonidos durante 15 minutos.

Se puede comprobar que todas las isotermas de adsorcidon obtenidas
corresponden al tipo S para el caso de los sistemas PBVMC, PBVMUS, PBVMCUS
y L, para el sistema PBVM, de la clasificacion de Giles. El fipo de curva S, indica
un aumento de afinidad para el adsorbato, después de ser adsorbidas algunas
moléculas e indica fuertes enlaces intfermoleculares. El fipo de curva L, indica
qgue a medida que los centros de adsorcidn son ocupados, las moléculas de

adsorbato encuentran con mayor dificultad un lugar vacante.

La isoterma de adsorcidén PBVM, segun los valores de las constantes
calculadas a un ajuste Langmuir asi como la isoterma de adsorcion PBVMC
corresponde a un ajuste Freundlinch. Para las muestras sometidas a ultrasonidos

con montmorillonita natural se observa un mayor agjuste a Freundlinch mientras
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que las muestras de ultrasonidos con montmorillonita calcinada, el gjuste es un

ajuste intermedio entre Freundlinch y Langmuir.
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Fig. 3.7.1.2 Isoterma de Adsorcion: (a) Sistema patent blue V - montmorillonita natural (PBVM);
(b) Sistema patent blue V-montmorillonita calcinada (PBYMC); (c) Sistema patent blue V -
montmorillonita natural, sometido a ultrasonidos (PBVM US); (d) Sistema patent blue V-

montmorillonita calcinada, sometido a ultrasonidos (PBVMC US)

PATENT BLUE V

FREUNDLINCH LANGMUIR
SISTEMA Ln Kf Kf nf r? K1 K2 r2
PBVM 0.03 1.03 0.13 0.03 2.81 0.03 0.36
PBVMC 0.98 2.66 0.39 0.15 7.09 0.01 0.02
PBVMUS 2.75 15.68 1.00 0.35 29.41 0.002 0.003
PBVMCUS 1.84 6.3 0.73 0.99 0.19 0.10 0.86

Tabla 3.7.1.1 Constantes Freundlinch y Langmuir para las diferentes isotermas de patent blue V -
montmorillonita
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CANTIDADES MAXIMAS ADSORBIDAS

M MC MUS MCUS
mg PBV /Kg de adsorbente
279 666 93 93
613 877 845 1796
1094 3271 5167 2927

Tabla 3.7.1.2 Cantidades méaximas adsorbidas de PBV en montmorillonita

3.7.2 Difraccion de Rayos X

En la Fig. 3.7.2.1, se han representado los diagramas de difraccion de
Rayos X de los diferentes sistemas de adsorcion con la mayor concentracion de
patent blue V utilizado (50 ppm). Del estudio de estas figuras se confirma la
formacion de un complejo intferlaminar de patent blue V con la montmorillonita
tanto natural como calcinada y sometida a ultrasonidos. Asimismo, también se
puede constatar que la montmorillonita calcinada asi como las fratadas con
ultrasonidos recupera su forma original al rehidratarse con la disolucion de
patent blue V. En la tabla 3.7.2.1, se indica la magnitud del desplazamiento del
espaciado basal para los diferentes tipos de muestras, siendo muy similar en

todas ellas.
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Fig. 3.7.2.1 Difractograma de Difraccion de Rayos X:(a) Sistema patent blue V-montmorillonita
natural (PBYM); (b) Sistema patent blue V - montmorillonita calcinada (PBVMC); (c) Sistema
patent blue V-montmorillonita natural, sometido ultrasonidos (PBVM US); (d) Sistema patent blue
V- montmorillonita calcinada, sometido a ultrasonidos (PBVMC US)

DIFRACCION DE RAYOS X
INCREMENTO DEL ESPACIADO BASAL

M PBVM PBMC PBVMUS  PBVMCUS
ESPACIADO BASAL (A) 14.24 18.4 18.4 18.4 18.4
INCREMENTO (A) 0 4.16 4.16 4.16 4.16

Tabla 3.7.2.1 Espaciado basal e incremento del mismo en las muestras Patent Blue V-
montmorillonita natural, calcinada y sistemas sometidos a ultrasonidos

3.7.3 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico y
Derivada Termogravimétrica
Enlas Fig. 3.7.3.1(a) vy (b) se representan los ATD de los sistemas PBVM vy

PBVMC, respectivamente. Se puede observar para el sistemma PBVM, un primer
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pico endotérmico con minimos a 180°C desde 0°c hasta 190°C, de forma similar
al observado en estudio térmico del colorante puro y un segundo pico
endoférmico a 201°C desde 195°C hasta 208°C, a temperatura mas alta que
para el PBV por la posible formacion de un enlace de hidrdgeno con el grupo
hidroxilo del compuesto orgdnico, haciendo mas dificil su liberacion. Se observa
un hombro exotérmico con maximo a 330°C desde 300°C hasta 350°C, y un
maximo mds alto a 468°C desde 380°C hasta 500°C y un tercer pico
exotérmico en 568°C desde 510°C hasta 700°C. De los efectos exotérmicos
detectados, se puede concluir que la combustion tfranscurre en dos etapas,
siendo la etapa final demostrativa de una interaccion fuerte entre el adsorbato
y el adsorbente.

Para el sistema PBVMC se pueden observar un pico endotérmico con
minimos en 197°C desde 0°C hasta 200°C. Ademds puede observarse un pico
exotérmico con maximo en 340°C desde 320 a 350°C, uno mds con maximo a
500°C desde 360°C hasta 540°C vy un tercer pico exotérmico en 610°C desde
550°C hasta 700°C. La interpretacion para este sistema de adsorcion obtenido
con montmorillonita calcinada es similar a la correspondiente realizada
anteriormente para la montmorillonita natural.

La tabla 3.7.3.1 detalla los porcentajes de pérdida de peso para los
sistemas PBVM y PBVMC
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Fig. 3.7.3.1 Diagrama de ATD-TG-DTG: (a) Sistema patent blue V -montmorillonita natural
(PBVM); (b) Sistema patent Blue V -montmorillonita calcinada (PBVMC); (c) Sistema Patent Blue
V—-montmorillonita natural, sometido a ultrasonidos (PBVM US); (d) Sistema patent Blue V —
montmorillonita calcinada, sometido a ultrasonidos (PBVMCUS)

Para el sistema PBVMUS en la Fig. 3.7.3.1 (c), se pueden observar dos
picos endotérmicos, el primero con minimos 200°C desde 0°C hasta 210°C vy el
segundo con minimos a 260°C desde 150°C hasta 275°C y dos picos
exoftérmicos, el primero con mdximos a 467° desde 350°C hasta 500°C vy el
segundo a 562°C desde 510°C hasta 800°C. Todos los efectos observados para
este sistemna de adsorcidn aparecen a temperaturas mds altas que las
registradas para el colorante puro. Esto indica una fuerte afinidad del adsorbato
por el adsorbente, debido al intercambio catidénico y a la formacidn de enlaces

con los grupos funcionales del paten blue.
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Para el segundo sistema PBVMCUS en la figura 3.7.3.1 (d), se registran dos
picos endotérmicos, el primero con minimos a 230°C desde 0°C hasta 235°C y
el segundo con minimos a 270°C desde 150°C hasta 300°C y se observan tres
picos endotérmicos, el primero con mdximos a 340°C desde 310°C hasta 350°C,
el segundo a 450°C desde 390°C hasta 500°C y el tercero a 580°C desde
520°C hasta 800°C. La interpretacion de los datos proporcionados por el andilisis
térmico de este sistema es similar a la llevada a cabo anteriormente.

Para el sistema PBVMUS se registra una primera pérdida de peso de 7%
desde 40°C hasta 272°C y una segunda pérdida de peso de 93% desde 348°C
hasta 800°C y para el sistema PBVMCUS se registra una primera pérdida de
carga de 5% desde 40°C a 247°C y se puede observar una segunda pérdida de
peso de 95% desde 314°C hasta 800°C; éstas pérdidas de peso estrechamente
relacionadas con el comportamiento del colorante.

De la interpretacion de lo registrado en los termogramas de los sistemas
obtenidos con ultrasonidos cuyos datos se reflejan en la Tabla 3.7.3.1, se deduce
una fuerte interaccion entre el patent blue V y la montmorillonita ademas se

confirma una fuerte sustitucion del agua de hidratacion del adsorbente.
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SISTEMA ATD TG

MIN 180°C  MAX 330°C 40-217°C 20%

PBVM MIN201°C  MAX 468°C | 281-800°C 80%
MAX568°C

MIN197°C  MAX 340°C 40-200 °C 25%

PBVMC MAX 500°C | 257-800°C 75%
MAX610°C

PBVMUS MIN 200°C  MAX 467°C 40-272°C 20%

MIN 260°C  MAX 562°C | 348-800°C 80%

MIN 230°C  MAX 340°C 40-247°C 10%

PBVMCUS MIN270°C  MAX 450°C | 314-800°C 90%
MAX 580°C

MIN 134°C 0-550°C 40%

M MIN 485°C 600-800°C 60%

MIN 800°C

MIN 150°C  MAX 460°C 0-185°C 20%

MC MIN350°C  MAX 650°C | 200-450°C 30%

475-800°C 50%

PBV MIN 184°C  MAX 285°C 35-400°C 12%

MAX 555°C | 450-800°C 88%

Tabla 3.7.3.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTG de los sistemas patent blue V — montmorillonita
natural, calcinada vy sistemas sometidos a ultrasonido

3.7.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Enlas Fig. 3.7.4.1 y 3.7.4.2, se observan los espectros FT-IR de los sistemas
de adsorcion PBVM y PBYMC. En cuanto al mecanismo de interacciéon entre el
Patent Blue V y la montmorillonita, se confirman bandas de vibracidon de tension
de los grupos O-H del agua de hidratacion a 3437 cm-! de la montmorillonita
natural frente a bandas desplazadas a 3449 cm-! en el sistema PBVMC.

Asimismo se registran senales de respiracion esqueletal de anillos
aromaticos en 1582 cm-! en el aditivo frente a senales desplazadas a 1559 cm'!
en el sistema PBVM. También se observan bandas de vibracion de tension del
enlace C-O del grupo fenol a 1415 cm del patent blue frente a bandas

desplazadas a 1399 cm-! en los sistemas PBVM y PBVMC.
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Por Ultimo se registran senales de vibracion de la red estructural del
silicato en el grupo R3*-OH a 1058 cm-! en la montmorillonita calcinada frente a
bandas en el sistema PBYMC a 1048 cm-!.

De la interpretacion de los espectros FT-IR para los sistemas de adsorcion
obtenidos con montmorillonita natural y calcinada se puede concluir que la
interaccion del patent blue V con los soportes arcillosos franscurre por
infercambio cationico, formacion de enlaces por puente de hidréogeno con el
grupo hidroxilo del patent blue V y otfros enlaces de Van Der Waals con otros
grupos funcionales del colorante y el posible reordenamiento del compuesto

orgdnico en la interldmina de la montmorillonita.

En la Tabla 3.7.4.1 se registran las vibraciones principales en los sistemas de

adsorcion obtenidos, compardndolas con las de los adsorbentes y colorante

PUros.
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Fig. 3.7.4.1 Espectros de FT-IR: (a) Sistema patent blue V — montmorillonita natural (PBVM); (b)
patent blue V; (¢) montmorillonita natural
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Fig. 3.7.4.2 Espectros de FT-IR: (a) Sistema patent blue V -montmorillonita calcinada (PBVMC);
(b) patent blue V; (¢) montmorillonita calcinada.
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SISTEMA cm’ PBVM PBVMC
BANDAS DE VIBRACION DE
M 3621 TENSION DE LOS GRUPOS 3620 -
O-H ESTRUCTURALES
McC 3452 BANDAS DE VIBRACION DE - 3447
TENSION DE LOS GRUPOS
O-H DEL AGUA DE
M 3437 HIDRATACION 3449
BANDAS DE TENSION -C-H
PBV 2927 DEL GRUPO CH, 2929 2929
MC 1638 - 1635
BANDAS DE DEFORMACION
DE LOS GRUPOS O-H DEL
AGUA DE HIDRATACION
M 1634 1636 -
BANDAS DE RESPIRACION
PBV 1582 ESQUELETAL DE ANILLOS 1559 1583
AROMATICOS
BANDAS DE VIBRACION DE 1417
PBV 1415 TENSION DEL ENLACE C-O 1399
DEL GRUPO FENOL 1399
BANDAS DE VIIBRACION DE
PBV 1344 TENSION DE ARILAMINAS - 1340
TERCIARIA
MC 1058 - 1048
BANDAS DE VIBRACION DE LA
RED ESTRUCTURAL DEL
SILICATO, GRUPO R*-OH
M 1050 1053 -

Tabla 3.7.4.1 Bandas de interaccidn en FT-IR de los sistemas PBVM-PBVMC

Las Fig. 3.7.43 vy 3.7.44 corresponden a los sistemas sometidos a
ultrasonidos. Se observan senales se vibracién de tension del grupo O-H a 3460
cm! del patent blue frente a senales desplazadas a 3433 cm! en el sistema
PBVMUS y bandas a 3437 cm-! en el sistema PBVMCUS. También se detectan
senales de tension —-C-H del grupo CHz a 2930 cm del aditivo frente a las
detectadas a 2917 cm- en el sistemma PBVMUS.

Lo que el estudio de espectroscopia FT-IR de los sistemas de adsorcion

obtenidos mediante la técnica de ultrasonidos nos indica es que el aditivo
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forma un enlace de hidrogeno a fravés del grupo hidroxilo y que se reordena en

la interldmina de la montmorillonita.

En la Tabla 3.7.4.2 se registran las vibraciones principales en los sistemas de

adsorcion obtenidos, compardndolas con las de los adsorbentes y colorante

pUros.
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Fig. 3.7.4.3 Espectros de FT-IR: (a) Sistema patent blue V — montmorillonita natural, sometido a

~ultrasonidos (PBVM US); (b) patent blue V; (€) montmorillonita natural.
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Fig. 3.7.4.4 Espectros de FT-IR: (a) Sistema patent blue V —-montmorillonita calcinada, sometido

a ulfrasonidos (PBYMCUS); (b) patent blue V; (¢) monmorillonita calcinada
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SISTEMA cm’! PBVMUS PBVMCUS
MC 3861 , - 3854
BANDAS DE TENSION
SUPERFICIAL Y ESTRUCTURAL
DEL GRUPO OH DEL AGUA
MC 3744 - 3745

BANDAS DE VIBRACION DE

M 3621 TENSION DE LOS GRUPOS 3620 -

OH ESTRUCTURALES

BANDAS DE VIBRACION DE

PBV 3460 TENSION DEL GRUPO 3433 3437

o-H

BANDAS DE VIBRACION DE

PBV 2930 TENSION -C-H DEL GRUPO 2917 i}
CH3
BANDAS DE VIBRACION DE
PBV 1632 DEFORMACION DEL GRUPO 1630
O-H
MC 1058 - 1054

BANDAS DE VIBRACION DE LA
RED ESTRUCTURAL DEL
SILICATO, GRUPO R*-OH

M 1050 1043 -

MC 799 - 798
BANDAS DE VIBRACION DE LA
RED ESTRUCTURAL DEL
SILICATO, GRUPO R*-O- R™*

M 798 798 -

*Todas las senales deben referirse para R3=Al, Mg,Si.
Tabla 3.7.4.2 Bandas de interaccidn en FT-IR de los sistemas PBVMUS-PBVMCUS

3.7.5 Desorcion

La desorcion para la montmorillonita calcinada es la misma que para la
montmorillonita natural.

De acuerdo a los resultados, la recuperacion del patent blue de los
sistemas con el adsorbente natural fue del 100% y en los sistemas que se tfrataron

mediante ultrasonidos fue del 79%.
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En el caso de los sistemas PBVM, |la estructura molecular de este aditivo
alimentario no favorece su porterior fijacion en la inferldmina, como muestran

los datos de desorcion obtenidos.

MONTMORILLONITA| DESORCION (%)
N 100
us 79

3.8 SISTEMA PATENT BLUE -SEPIOLITA NATURAL Y SISTEMA SOMETIDO A
ULTRASONIDOS

3.8.1 Isotermas de Adsorcion

En primer lugar trataremos la isoterma de adsorcion de las diferentes
concentraciones de patent blue V (PBV) con sepiolita natural (S) y en segundo
lugar la isoterma de adsorcidon con la sepiolita natural tratada mediante

ultrasonidos durante 15 minutos(PBVS US).

No se llevaron a cabo la experimentacidon con sepiolita tratada

guimicamente ya que el colorante no es estable en medio dcido.

Se puede comprobar que todas las isotermas de adsorcion obtenidas
corresponden al fipo S de la clasificacion de Giles. Este tipo de curva S, indica
un aumento de afinidad para el adsorbato después de ser adsorbidas algunas

moléculas e indica fuertes enlaces moleculares.

Las isotermas de adsorciéon para los sistemas PBVS y PBVSUS muestran el
aumento de la adsorcidon ajustdndose, segun los valores de las constantes

calculadas a un agjuste Freundlinch en ambos casos.
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Fig. 3.8.1.1 Isoterma de Adsorciéon: (a) Sistema Patent blue V- sepiolita natural (PBVS); (b)
Sistema patent blue V- Sepiolita natural, sometido a ultrasonidos (PBVSUS)

PATENT BLUE V

FREUNDLINCH LANGMUIR
SISTEMA Ln Kf Kf nf r? K1 K2 r?

PBVS 1.23 3.43 0.71 0.71 0.27 0.39 0.54

PBVSUS 3.22 24.97 1.33 0.53 4.63 0.0097 0.03

Tabla 3.8.1.1 Constantes Freundlinch y Langmuir para las diferentes isotermas de adsorcién de

patent blue V —sepiolita

CANTIDADES MAXIMAS ADSORBIDAS

s | sus

mg PBV /Kg de adsorbente
480 279
3697 1447
4031 7396

Tabla 3.8.1.2 Cantidades méximas adsorbidas de patent blue V — sepiolita

3.8.2 Difraccion de Rayos X

En las Fig. 3.8.2.1 (a) y (b), se han representado los difractogramas de

difraccion de Rayos X de los diferentes sistemas de adsorcidon con la mayor

concentracion patent blue V utilizado (50 ppm). Del estudio de estas figuras se
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puede observar que los diagramas de difraccion de Rayos X de las muestras
PBVSUS son similares al correspondiente a la sepiolita natural y los diagramas de
PBVSQUS muestran una ligera pérdida de cristalinidad debido a la exposicion al

tfratamiento ultrasonidos.

Fig. 3.8.2.1 Difractograma de Difraccidn de Rayos X: (a) Sistema patent blue V - sepiolita
natural (PBVS); (b) Sistema patent blue V- sepiolita natural, sometido a ultrasonidos (PBVSUS)

3.8.3 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico y
Derivada Termogravimétrica

En la Fig. 3.8.3.1(a), se representan los ATD del sistema PBVS, donde
puede observarse dos picos endotérmicos, el primero con minimo a 125°C
desde 100°C hasta 150°C y el segundo con minimo a 340°C desde 320°C hasta
350°C; se registra un fendmeno exotérmico a 505°C desde 500°C hasta 530°C.
Se pueden observar las curvas TG del sistema PBVS donde se registran
diferentes pérdidas de peso, la primera pérdida de peso es del 15% desde 0°C
hasta 116°C; la segunda pérdida de peso es del 25% entre 151°C y 334°C vy la
tercera pérdida de peso es del 60 % entre 381°C y 800°C.

En la figura 3.8.3.1 (b), se representa el sistema PBVSUS donde se registran
dos fendmenos endotérmicos, el primero con un minimo a 130°C desde 0°C
hasta 66°C y un segundo, con un minimo a 300°C desde 295°C hasta 320°C vy
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dos fendmenos exotérmicos, donde el primero registra un maximo a 280°C
desde 200°C hasta 300°C; el segundo, con maximo a 510°C desde 400°C hasta
550°C. Los picos exotérmicos son debidos a la combustion de los fragmentos del
colorante en ambos sistemas de adsorcion.

Para el sistema PBVSUS, se registran tres pérdidas de peso, la primera del
15% desde 0°C hasta 109°C; la segunda pérdida de peso del 30% desde 143°C
hasta 320°C vy la tercera pérdida de peso del 55% desde 370°C hasta 800°C.

Weight (%)
Deriv. Weight (%°C)
g

T T T
200 400 600 800

Temperature (°C) Temperature (°C)

Fig. 3.8.3.1 Diagrama de ATD-TG-DTG: (a) Sistema patent blue V —sepiolita natural (PBVS); (b)
Sistema patent blue V - sepiolita natural, sometido a ultrasonidos (PBVS US)
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SISTEMA ATD TG
MIN 125°C  MAX 505°C | 0-116°C 15%
PBVS MIN 340°C 151-334°C 25%
381-800°C 60%
MIN 130°C  MAX 280°C | 0-109°C 15%
PBVSUS MIN300°C  MAX 510°C | 143-320°C 30%
370-800°C 55%
MIN 120°C 0-128°C 30%
MIN 325°C 140-236°C 35%
S MIN 715°C 236-800°C 35%
PBV MIN 152°C 0-200°C 30%
MIN 800°c 410-750°C 70%

Tabla 3.8.3.1 Resultados del estudio ATD-TG de los sistemas patent blue V - sepiolita  natural vy
sistema  sometido a ultrasonido

3.8.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.

En las figuras 3.8.4.1 y 3.8.4.2 corresponden a los sistemas PBVS y PBVSUS.
Se observa que se registran senales de tension VOH de moléculas de agua fipo
llla 3631 cm! en la sepiolita natural frente a una senal desplazada a 3658 cm-!
en el sistema PBVSUS.

Ademds se registran bandas de vibracion de tension del grupo O-H a 3460
cm-1 del colorante frente a bandas desplazadas a 3435 cm-1 en el sistema
PBVS y a 3339 cm-1 en el sistema PBVSUS.

También se observan senales de vibracion de fenciéon del enlace C-O del
grupo fenol a 1415 cm-1 frente a senales desplazadas a 1399 cm-1 en el sistema
PBVSy a 1384 cm-1 en el sistema PBVSUS.

Del estudio e interpretacion de los espectros FT-IR se concluye que el
colorante forma un enlace de hidrégeno a través de su grupo hidroxilo.
Asimismo, se percibe una reordenaciéon del colorante cuando es adsorbido por
la sepiolita y la sustitucion del agua zeolitica por el compuesto orgdnico en los

canales del mineral de la arcilla.
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En la Tabla 3.8.4.1 se registran las vibraciones principales en los sistemas de

adsorcidon obtenidos, compardndolas con las de los adsorbentes y colorante

PUros.

(k) e TN TN

_' _..,-—'—"'"'_'—
5 -
—
x"'\-.._

% Transmittance

E-!]'M T -
o @ HUN\ /
o N Ue’

4000

|

Wavenumbers {cm-1)

Fig. 3.8.4.1 Diagrama de espectros FT-IR: (a) Sistema patent blue V - sepiolita natural; (b) patent
blue V; (c) sepiolita natural.

% Transmittance
i
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i
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;

Wirerumbers (trm-1)

Fig. 3.8.4.2 Diagrama de espectros FT-IR: (a) Sistema patent blue V - sepiolita natural, sometido
a ultrasonidos; (b) patent blue V; (c) sepiolita natural
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SISTEMA cm’’ PBVS PBVSUS

BANDA DE TENSION bOH DE
MOLECULAS DE AGUATIPO

S 3685 Ill DEL GRUPO OH QUE 3685 -

COORDINAN IONES Mg?*

BANDA DE TENSION bOH DE

S 3631 MOLECULAS DE AGUATIPO - 3658
Il
BANDAS DE VIBRACION DE
S 3569 TENSION LOH DE LAS 3572 3570
MOLECULAS DE AGUATIPO |
BANDAS DE VIBRACION DE
PBV 3460 TENSION DEL GRUPO 3435 3339
O-H
BANDA DE DEFORMACION
S 1655 LOH DE MOLECULAS DE 1664 1650
AGUATIPO Il
BANDAS DE VIBRACION DE
PBV 1415 TENSION DEL ENLACE C-O 1399 1384
DEL GRUPO FENOL
BANDAS DE VIIBRACION DE
PBV 1344 TENSION DE ARILAMINAS 1347 -
TERCIARIA
S 1020 BANDAS DE VIBRACION DE 1023 1020
TENSION DEL GRUPO $i-O-Si
S 980 978 -

Tabla 3.8.4.1 Bandas de intferaccidon en FT-IR de los sistemas PBVS-PBVSUS

3.8.5 Desorcion

De acuerdo a los resultados, la recuperacion de la sepiolita en los
sistemas obtenidos tanto con sepiolita natural como los que que se frataron
mediante ultrasonidos fue del 100%.

En el caso de los sistemas estudiados en este apartado, la estructura
molecular de este aditivo alimentario no favorece su porterior fijacion en el

adsorbente como muestran los datos de desorcidon obtenidos.

SEPIOLITA DESORCION (%)
N 100
us 100
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3.9 SISTEMAS SAFRANINA-MONTMORILLONITA NATURAL, CALCINADA Y SISTEMAS
SOMETIDOS A ULTRASONIDOS
3.9.1 Isotermas de Adsorcién

En la Fig. 3.9.1.1 se observa la Recta de calibrado vy su respectiva
ecuacion calculada 250 nm, utilizadas para desarrollar las isotermas de

adsorcion mostradas mds adelante.

SAFRANINA

Ahsorbancia {(nm)

v = 00478 + 10,1834
R= = 07555

0 10 20 a0 40 &0 &0l

Concentracidn (ppm)

3.9.1.1 Recta de calibrado de la safranina

Trataremos la isoterma de adsorcidon de las diferentes concentraciones de
safranina (SA) con montmorillonita natural (M) y en segundo lugar la isoterma de
adsorcion con la montmorillonita calcinada (MC) a 350°C durante 4 horas. Por
Ultimo, se estudiardn las isotermas de adsorcion de safranina con
montmotillonita natural y calcinada sometidas a ultrasonidos durante 15

minutos.

Se puede comprobar que las isotermas de adsorcion obtenidas en los
sistemas de la figura 3.9.1.2, corresponden a los tipos Sy L, de la clasificacion de
Giles. El tipo de curva §, indica un aumento de afinidad para el adsorbato,

después de ser adsorbidas algunas moléculas e indica fuertes enlaces
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intermoleculares. El fipo de curva L, indica que a medida que los centros de
adsorcion son ocupados, las moléculas de adsorbato encuentran con mayor

dificultad un lugar vacante.

ISOTERMA DE ADSORCION SA /i ISOTERM A DE ADSORCION SA /MC
& e
z 18000 z 18000
E 14000 H
] 15238 e 16000 - 16119
g 14000 g 14000 -
ﬁ 12000 ﬁ 12000 -
£ 10000 £ 10000
@

g OO0 7778 g 500D -
E 000 ] 000 - 451
(=] [=]
g o 3 g 4000 1 3124

2000 = 2000 1
o< o<
- 0 . . . . . : @ 0 ; ; ; ; ; .
=4 -4
E 0 10 20 30 40 A0 &0 E 0 10 20 a0 40 &0 &0

CONCENTRACION (PP CONCENTRACION ppm)
ISOTERM A DE ADSORCION SA /M US ISOTERM A DE ADSORCION SA /MC US
15000 - £ 18000 -
S 15031 E 15000 -
£ 14000 - = 15377
£ 12000 - g 14000
£ 10000 | g 120007
o =4 4
(= & 4
i 4329 7034
g £000 g £000 -
g 4000 7 2 4000 -
2 2000 - = 2000 -
= - 1287
& 0 274 & 0
2 0 10 20 30 40 &0 &0 g o 10 20 ao 40 &0 40
CONCENTRACIGN [ppm) CONCENTRACION {(ppm)

Fig. 3.9.1.2 Isoterma de Adsorcion. Sistema safranina - montmorillonita natural (SAM); Sistema
safranina-montmorillonita calcinada (SAMC); Sistema safranina - montmorillonita natural,
sometido a ultrasonidos (SAM US); Sistema safranina -montmorillonita calcinada, sometido a
ultrasonidos (SAMC US)

La isoterma de adsorcion SAM, segun los valores de las constantes
calculadas corresponde a un ajuste a Freundlinch; con respecto ala isoterma
de adsorcidon SAMC, esta tiene un ajuste intermedio entre Freundlinch vy
langmuir. Para las muestras sometidas a ultrasonidos con montmorillonita natural
y calcinada, se observa que tienen también un aqjuste intermedio entre

Freundlinch y langmuir.
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SAFRANINA
FREUNDLINCH LANGMUIR
SISTEMA Ln Kf Kf nf r? K1 K2 r?
SAMN 1.86 6.44 0.85 0.08 7.54 0.12 0.01
SAMC 2.14 8.47 0.75 0.36 0.35 4.06 0.48
SAMNUS 3.41 30.26 1.69 1.00 0.64 0.98 0.97
SAMCUS 2.95 19.02 1.62 0.96 0.56 1.53 1.00

Tabla 3.9.1.1 Constantes Freundlinch y Langmuir para las diferentes isotermas de safranina —
montmorillonita.

CANTIDADES MAXIMAS ADSORBIDAS

M | Mc | Mmus MCUS
mg SA / kg de adsorbente

3313 3124 294 1287

7778 6451 6329 7036

15238 16119 15031 15377

Tabla 3.9.1.2 Cantidades mdaximas adsorbidas de safranina en montmorillonita.

3.9.2 Difraccién de Rayos X

Del estudio de estas figuras se confirma la formacién de un complejo

interlaminar de safranina con la montmorillonita tanto natural como calcinada y

sometfida a ulfrasonidos. Asimismo, también se puede constatar que la
montmorillonita calcinada, asi como las tratadas con ultrasonidos recuperan su

forma original al rehidratarse con la disolucion de safranina.

En la tabla 3.9.2.1, se indica la magnitud del desplazamiento del
espaciado basal para los diferentes tipos de muestras, siendo muy similar en

fodas ellas.

En la figura 3.9.2.1; se han representado los diagramas de difraccion de
Rayos X de los diferentes sistemas de adsorcion con la mayor concentracion de

safranina utilizado (50 ppm).
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Fig. 3.9.2.1 Difractograma de difraccién de Rayos X: (a) Sistema safranina -montmorillonita
natural (SAM); (b) Sistema safranina- montmorillonita calcinada (SAMC); (c) Sistema safranina -
montmorillonita natural, sometido a ultrasonidos (SAM US); (d) Sistema safranina - montmorillonita

calcinada, sometido a ultrasonidos (SAMC US)

DIFRACCION DE RAYOS X
INCREMENTO DEL ESPACIADO BASAL

M SAM SAMC SAMUS  SAMCUS
ESPACIADO BASAL (A) 14.24 18.43 18.41 18.44 18.38
INCREMENTO (A) 0 4.19 4.17 4.2 4.14

Tabla 3.9.2.1 Espaciado basal e incremento del mismo en los sistemas safranina-montmorillonita

natural, calcinada y sistemas sometidos a ultrasonidos

3.9.3 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico y

Derivada Termogravimétrica

En las figuras 3.9.3.1 (a) y (b) se representan los ATD de los sistemas SAM

y SAMC; se puede observar fendmenos endotérmicos en el sistema SAM
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asociados a la montmorillonita y al colorante con el que interactia, con un
minimo a 175°C. Los fendmenos exotérmicos con maximos a 462°C, 575°C y
623°C.

Para el sistema SAMC50 se pueden observar tres picos endotérmicos con
minimos a 151°C, 293°C, 344°C vy picos exotérmicos con mdximos a 470°C, 514°C
y 558°C.

En las figuras 3.9.3.1 (a) y (b), se observan las curvas TG correspondientes
a los sistemas SAM y SAMC respectivamente; donde para el primer sistema se
puede observar una primera pérdida de peso del 20% desde 0°C a 140°C, otra
caida del 14% desde 450°C hasta 800°C.

Para el sistema SAMC, pueden observarse también dos pérdidas de peso,
siendo la primera del 10% desde 0 a 124°C, la segunda pérdida de peso en 90%,
de 250°C hasta 800°C.
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Fig. 3.9.3.1 Diagrama de ATD-TG-DTG: (a) Sistema safranina -montmorillonita natural (SAM); (b)
Sistema safranina —montmorillonita calcinada (SAMC); (c) Sistema safranina -montmorillonita
natural, sometido a ultrasonidos (SAM US); (d) Sistemas safranina —montmorillonita calcinada,

sometido a ultrasonidos (SAMCUS)

En las figuras 3.9.3.1 (c) y (d), se representan los ATD de los sistemas
SAMUS vy SAMC US; se puede observar un efecto endotérmico en el sistema
SAMUS asociados a la montmorillonita y al colorante con el que interactia, con
un minimo a 170°C y dos efectos exotérmicos con mdximos a 461°C desde
350°C hasta 500°C y 580°C desde 505°C hasta 710°C.

Para el sistema SAMCUS se pueden observar picos endotérmicos con
minimos a 180°C desde 0°C hasta 90°C y picos exotérmicos con mdaximos a
461°C desde 340°C hasta 500°C y 595°C desde 525°C hasta 630°C.

En las figuras 3.9.3.1 (c) y (d), se observan las curvas TG correspondientes

a los sistemas SAMUS y SAMCUS; donde para el primer sistema se puede
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observar dos pérdidas de peso; la primera del 30% desde 0°C hasta a 136°C y la
Ultima pérdida de peso del 70% desde 300°C hasta 680°C.

Para el sistema SAMCUS, se puede apreciar una pérdida de peso del 20%
desde 0°C hasta 161°C y una segunda pérdida de peso del 80% desde 390°C
hasta 772°C.

Los efectos exotérmicos debidos a la combustion de los fragmentos de la
safranina aparecen a mayores temperaturas que los detectados para el
colorante puro. Esto indica una fuerte interaccion entre el adsorbato y el

adsorbente.

SISTEMA ATD TG
MIN 175°C  MAX 462°C 0-140°C 20%
SAM MAX 575°C | 450-800°C 80%
MAX 623°C
MIN 151°C MAX 470°C 0-124°C 10%
SAMC MIN293°C  MAX 514°C | 250- 800°C 90%
MIN 344°C  MAX 558°C
MIN 170°C  MAX 461°C 0-136°C 30%
SAMUS
MAX 580°C | 300-680°C 70°%
MIN 180°C  MAX 461°C 0-161°C 20%
SAMCUS
MAX 595°C | 390-772°C 80°%
MIN 134°C 0-550°C 40%
M MIN 485°C 600-800°C 60%
MIN 800°C
MIN 150°C  MAX 460°C 0-185°C 20%
MC MIN350°C  MAX 650°C | 200-450°C 30%
475-800°C 50%
MIN 62°C MAX 304°C 0- 78°C 12°%
SA MAX 496°C | 265-313°C 9%
MAX 648°C | 410-653°C 80%

Tabla 3.9.3.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTA de los sistemas safranina — montmorillonita
natural, calcinada y sistemas sometidos a ultrasonidos

216



3. RESULTADOS
ESTUDIO DE ADSORBENTES ARCILLOSOS PARA UNA APLICACION SOSTENIBLE

3.9.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En las figuras 3.9.4.1 y 3.9.4.2, se representan los espectros de FT-IR de los
sistemas SAM y SAMC. Se registran bandas de vibracion de tension de grupos
OH estructurales a 3628 cm-! en la montmorillonita natural frente a bandas a
3618 cm-! del sistema SAM.

Asimismo, se registran senales de ftension N-H de arilaminas primarias a
3167 cm! de la safranina frente a senales desplazadas a 3132 cm-! del sistema
SAM y senales a 3135 cm ! del sistema SAMC. También se detectan bandas de
tension del grupo C-H a 2905 cm! del colorante frente a bandas a 3014 cm-!
del sistema SAM y bandas desplazadas a 2925 cm' y a 3003 cm-! del sistema
SAMC.

Ademds se pueden observar bandas de vibracion esqueletal de los
anillos aromdadticos a 1488 cm-! en la safranina frente a bandas a 1478 cm-! del
sistema SAMC.

Como consecuencia de los cambios en las senales de los espectros FT-IR
ya mencionados anteriormente, se puede afirmar que tiene lugar la formacion
de un enlace de hidrogeno a fravés de los grupos amino del colorante y una

reordenacion del mismo en la interldmina de la montmorilonita.

En la Tabla 3.9.4.1 se registran las vibraciones principales en los sistemas de
adsorcion obtenidos, compardndolas con las de los adsorbentes y colorante

PUros.
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Fig. 3.9.4.1 Espectro de FT-IR: (a) Sistema safranina -montmorillonita natural (SAM); (b) safranina;
(¢) montmorillonita natural
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Fig. 3.9.4.2 Espectro de FT-IR: (a) Sistema safranina -montmorillonita calcinada (SAMC); (b)
safraning; (c) montmorillonita calcinada.
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SISTEMA cm’ SAM SAMC
BANDAS DE VIBRACION DE
) 3628
TENSION DE LOS GRUPOS -
M 3628 O-H ESTRUCTURALES 3618
BANDAS DE TENSION N-O DE
SA 3167 ARILAMINAS PRIMARIAS 3132 3135
BANDAS DE TENSION DEL 3014 3003
SA 2905 GRUPO C-H 2910 2925
SA 1537 1534 1532
BANDAS DE VIBRACION
ESQUELETAL DE LOS ANILLOS
AROMATICOS
SA 1488 1487 1478
BANDAS DE VIBRACIONES DE
SA 1192 TENSION DE DIMETIL - 1189
FENACINA
BANDAS DE VIBRACION DE LA
M 1110 RED ESTRUCTURAL DEL 1113 -

SILICATO

Tabla 3.9.4.1 Bandas de interaccidon en FT-IR de los sistemas SAM-SAMC

Las figuras 3.9.4.3 y 3.9.4.4, corresponden a los espectros de FI-IR del
sistema SAMUS y SAMCUS. Se observa que se registran bandas de tension del
agua superficial y estructural del grupo O-H 3861cm' y 3744 cm de la
montmorillonita calcinada frente a bandas a 3820 cm-!' y 3743 cm-! del sistema
SAMCUS.

Ademds se registran senales de vibracion de tension de los grupos O-H
estructurales a 3621 cm-! de la montmorillonita natural frente a senales a 3639

cm-1y 3648 cm-1 en el sistema SAMUS.

También se detectan bandas de tension del grupo N-H de diarilaminas
primarias a 3167 cm del colorante frente a bandas desplazadas en 3131
cm-! del sistema SAMUS y a 3130 cm! del sistema SAMCUS.

Asimismo se registran bandas de vibracion esqueletal de los anillos
aromaticos en 1537 cm-! de la safranina frente a bandas desplazadas a 1552

cm-! del sistema SAMUS.
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Se observa el mismo comportamiento que en los sistemas de adsorcion no
sometidos a ultrasonidos. Sin embargo, también se detecta a fravés de la
interpretacion de estos Ultimos espectros la sustifucion del agua interlaminar del

mineral de la acilla por la safranina.

En la Tabla 3.9.4.2 se registran las vibraciones principales en os sistemas de
adsorcion obtenidos, compardndolas con las de los adsorbentes y colorante

PUros.
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Fig. 3.9.4.3 Espectro de FT-IR: (a) Sistema safranina — montmorillonita natural, sometido a
ultrasonidos (SAM US); (b) safranina; (¢) montmorillonita natural
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Figura 3.9.4.4 Espectro de FT-IR: (a) Sistema safranina —-montmorillonita calcinada, sometido a
ulfrasonidos (SAMC US50; (b) safranina; (¢) montmorillonita calcinada.

SISTEMA cm’ SAMUS SAMCUS
3861 BANDAS DE TENSION DEL - 3820
AGUA SUPERFICIAL Y
mc ESTRUCTURAL DEL GRUPO

3744 o - 3743

BANDAS DE VIBRACION DE 3648

M 3621 TENSION DE LOS GRUPOS O- 3639 -
H ESTRUCTURALES 3628

BANDAS DE TENSION DE

SA 3167 TENSION DEL GRUPO N-H 3131 3130

DE DIARILAMINAS PRIMARIAS

BANDAS DE DEFORMACION

SA 1646 DEL GRUPO Mot 1645 1645
BANDAS DE VIBRACION
SA 1537 ESQUELETAL DE LOS ANILLOS 1552 -
AROMATICOS
BANDAS DE VIBRACION DE LA
M 1110 RED ESTRUCTURAL DEL 1112 -

SILICATO

Tabla 3.9.4.2 Bandas de interaccidon en FT-IR de los sistemas SAMUS-SAMCUS
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3.9.5 DESORCION

La desorcion para la montmorillonita calcinada es la misma que para la
montmorillonita natural, ya que se recupera su forma natural.

De acuerdo a los resultados, la recuperacion de la montmorillonita de los
sistemas obtenidos con montmorillonita natural fue del 30% y en los sistemas que
se tfrataron mediante ultrasonidos fue del 42%.

La estructura del heterociclo fenacina que forma parte de la estructura
de la safranina estabiliza la retencidon del colorante en la montmorillonita

cuando se le somete al proceso de desorcion.

MONTMORILLONITA] DESORCION (%)
N 30
us 42

3.10 SISTEMAS SAFRANINA-SEPIOLITA NATURAL, TRATADA QUIMICAMENTE Y
SISTEMAS SOMETIDOS A ULTRASONIDOS

3.10.1 Isotermas De Adsorcion

Trataremos la isoterma de adsorcion de las diferentes concentfraciones de
safranina (SA) con sepiolita natural (S) y en segundo lugar la isoterma de
adsorcidon con la sepiolita tratada quimicamente (SQ) con HCI al 30%. Por
Ultimo se estudiardn las isotermas de adsorcion de safranina con sepiolita
natural y fratada quimicamente sometida a ultrasonidos durante 15 minutos.

Se puede comprobar que las isotermas de adsorcion obtenidas en los
sistemas de SAS Y SASUS de la figura 3.10.1.1(a) y (b), corresponden al tipo L de
la clasificacion de Giles. Este tipo de curva L, indica que a medida que los
lugares de adsorcidon son ocupados, las moléculas de adsorbato encuentran

con mayor dificultad un lugar vacante. Las isotermas de adsorcidon obtenidas en
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los sistemas SASQ y SASQUS de las figuras 3.10.1.1 (c) y (d), corresponden al tipo
C, de la clasificacion de Giles. Este tipo de curva, indica un resultado de

particion constante entre solucidon y adsorbente.

ISOTERMA DE ADSORCION SA /S ISOTERMA DE ADSORCION SA /SQ
= =
= 18000 - = ~
£ 1s000 156181 g #o00
o o 3800 4
£ 14000 - g 46
2 2 G000 -
o 12000 - o
= T 2500 A 2441
£ 10000 - 2 2000
& 8000 &
= 7334 S 1500 1537
g &000 g
§ 4000 Sra3 § 1000
= 2000 - £ 500
oL oL
w 0 . . . . . . w 0 T T T T T 1
(=] (=]
E 0 10 20 30 40 50 40 E o 10 20 30 40 50 80
CONCENTRACION (ppm) CONCENTRACIGN ppm)
ISOTERMA DE ADSORCION SA /S US ISOTERMA DE ADSORCION SA /SQ US
= =
& 18000 - £ 700
H 14000 156285 § 400 1
g |
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812000 - g H00 492
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Fig. 3.10.1.1 Isoterma de Adsorcion. Sistema safranina - sepiolita natural (SAS); Sistema
safranina- sepiolita tratada quimicamente (SASQ); Sistema safranina - sepiolita natural,
sometido a ultrasonidos (SAS US); Sistema safranina - sepiolita tratada quimicamente, sometido
a ultrasonidos (SASQ US)

La isoterma de adsorcion SAS, SASUS y SASQUS, segun los valores de las
constantes calculadas tiene un ajuste intermedio a Freundlinch y Langmuir.
Con respecto ala isoterma de adsorcion SASQ, ésta tiene claramente un agjuste

a Freundlinch.
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SAFRANINA
FREUNDLINCH LANGMUIR
SISTEMA Ln Kf Kf nf r? K1 K2 r?
SAS 1.92 6.83 1.30 0.45 0.59 2.38 0.41
SASQ 0.18 1.20 1.09 1.00 0.03 0.83 0.44
SAS US 1.80 6.05 0.79 0.72 0.39 6.52 0.99
SASQ US 1.42 412 1.46 0.98 0.10 0.41 0.94

Tabla 3.10.1.1 Constantes Freundlinch y Langmuir para las diferentes isotermas de safranina —
sepiolita.

CANTIDADES MAXIMAS ADSORBIDAS

S SQ Sus SQus
mg SA /Kg de adsorbente
3433 1537 2380 200
7334 3346 8131 641
16181 2461 16285 492

Tabla 3.10.1.2 Cantidades mdximas adsorbidas de safranina en sepiolita.

3.10.2 Difraccién de Rayos X

En las Fig. 3.10.2.1; se han representado los diagramas de difraccion de
Rayos X de los diferentes sistemas de adsorcion con la mayor concentfracion de
safranina uftilizada (50 ppm).

Del estudio de estas figuras, se observa la invariabilidad de las senales en
los difractogramas de los sistemas de adsorcion con respecto a la sepiolita
natural y a la sepiolita sometida a tratamiento quimico debido a la naturaleza

fibrosa de ambos soportes.
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Fig. 3.10.2.1 Difractograma de DRX: (a) Sistema safranina - sepiolita natural (SAS); (b) Sistema
safranina- sepiolita tratada quimicamente (SASQ); (c) Sistema safranina- sepiolita natural,
sometido a ultrasonidos (SAS US); (d) Sistema safranina- sepiolita tratada quimicamente,
sometido a ultrasonidos (SASQ U

3.10.3 Estudio Térmico: Andlisis Térmico Diferencial, Andlisis Termogravimétrico y

Derivada Termogravimétrica

Enlas Fig. 3.10.3.1 (a) y (b), se representan los ATD de los sistemas SAS vy
SASQ; se puede observar fendmenos térmicos en el sistema SAS asociados al
colorante al interactuar con la sepiolita, con un efecto endotérmico minimo a
125°C y fendmenos exotérmicos con mdaximos a 267°C, 490°C y 525°C.

Para el sistema SASQ se pueden observar un efecto endotérmico con
minimo a 220°C y picos exotérmicos con mdximos 390°C y 510°C.

Enlas Fig. 3.10.3.1 (a) y (b), se observan las curvas TG correspondientes a
los sistemas SAS y SASQ; donde para el primer sistema se puede observar una

primera pérdida de peso del 10% desde 0°C a 135°C, una segunda pérdida de
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peso del 20% desde 183°C hasta 320°C y por Ultimo una pérdida de peso del
70% desde 382°c hasta 800°C. Asimismo para el sistema SASQ, se puede
observar una pérdida de peso del 42% desde 0°C hasta 153°C y una pérdida de
peso del 58% desde 200°C hasta 800°C.

Weight (%)

Weight (%)
Deriv. Weight (%/°C)

200 4o sho 800 260 b0 sho 800
Temperature (*C) Temperature (°C)

100 040

Weight (%)
Deriv. Weight
Weight (%)

20 sho sbo 800 2o b0 sbo 800
Temperature (°C) Temperature (°C)

Fig. 3.10.3.1 Diagrama de ATD-TG-DTG: (a) Sistema safranina —sepiolita natural (SAS); (b)
Sistema safranina —sepiolita fratada quimicamente (SASQ); (c) Sistema safranina - sepiolita
natural, sometido a ultrasonidos (SAS US); (d) Sistema safranina - sepiolita tfratada
quimicamente, sometido a ultrasonidos (SASQ US)

En la Fig. 3.10.3.1 (c) y (d), se representan los ATD de los sistemas SASUS
y SASQUS; se pueden observar fendmenos térmicos en el sistema SASUS
asociados al colorante al interactuar con la sepiolita, con un pico endotérmico
con minimo a 120 °C y tres picos exotérmicos, el primero con méximo 271°C
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desde 150°c hasta 300°C; el segundo en 506°C desde 450°C hasta 560°C vy el
tercero en 633°C desde 590°C hasta 690°C.
Para el sistema SASQUS se pueden observar un pico endotérmico, con

minimos a 250°C y dos picos exotérmicos con mdximos a 360°C y 510°C.

En las Fig. 3.10.3.1 (c) y (d), se observan las curvas TG correspondientes a
los sistemas SASUS y SASQUS; donde para el primer sistema se puede observar
una primera pérdida de peso del 10% desde 0°C a 97°C, una segunda pérdida
de peso del 20% desde 143°C hasta 334°C y por Ultimo una pérdida de peso del
70% desde 334°c hasta 800°C.

Asimismo para el sistema SASQUS, se puede observar una pérdida de
peso del 52% desde 0°C hasta 127°C y una pérdida de peso del 48 % desde
125°C hasta 800°C.

Los efectos exotérmicos registrados en todos los sistemas de adsorcion
obtenidos confirman una fuere interaccidn entre la safranina y la sepiolita, tanto
natural como fratada quimicamente. Asimismo la sustitucion del agua zeolitica
por el colorante también se puede confirmar por el andlisis térmico de las

muestras obtenidas.
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SISTEMA ATD TG

MIN 125°C  MAX 267°C 0-135°C 10%

SAS MAX 490°C | 183-320°C 20%
382-800°C 70%

MIN220°C  MAX 390°C 0-153°C 42%

SASQ

MAX 510°C | 200-800°C 58%

MIN 120°C  MAX 271°C 0-97°C 10%

SASUS MAX 506°C | 143-334°C 20%
MAX 633°C | 334-800°C 70%

MIN 250°C  MAX 360°C 0-127°C 52%

SASQUS MAX 510°C | 125-800°C 48%
MIN 120°C 0-128°C 30%

MIN 325°C 140-236°C 35%

s MIN 715°C 236-800°C 35%
sQ MIN 152°C 0-200°C 30%
MIN 800°c 410-750°C 70%
MIN 62°C  MAX 304°C 0- 78°C 12°%

SA MAX 496°C | 265-313°C 9%
MAX 648°C | 410-653°C 80%

Tabla 3.10.3.1 Resultados del estudio ATD-TG-DTG de los sistemas safranina-sepiolita natural,
tratada quimicamente vy sistemas sometidos a ultrasonidos

3.10.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.

Enlas Fig. 3.10.4.1 y 3.10.4.2 se representan alos espectros de FT-IR de los
sistemas SAS y SASQ. Se se registran senales de tension LVOH de los grupos
hidroxilos y de las moléculas de agua de la red a 3679 cm de la sepiolita
tratada quimicamente frente a senales ligeramente desplazadas hasta 3669

cm-! del sistema SASQ.

También se pueden observar bandas de vibracion de tensién vOH de las
moléculas de agua Tipo | en 3569 cm-! de la sepiolita natural frente a bandas

desplazadas a 3587 cm-! del sistema SAS.
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Asimismo, se detectan senales de tension de arilaminas primarias N-H a
3167 cm! del colorante frente a senales desplazadas a 3133 cm-! del sistema
SAS y a 3185 cm-! del sistema SASQ.

Por Ultimo, se registran bandas de vibracion de tension del grupo C-N de
arilaminas primarias a 1334 cm! de la safranina frente a bandas a 1384 cm-!

en ambos sistemas.

En la Tabla 3.10.4.1 se registran las vibraciones principales en los sistemas
de adsorcion obtenidos, compardndolas con las de los adsorbentes y colorante
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Figura 3.10.4.1 Espectro de FT-IR: (a) Sistema safranina — sepiolita natural (SAS), (b) Safranina;
(c) sepiolita natural.
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Fig. 3.10.4.2 Espectro de FT-IR: (a) Sistema safranina —sepiolita tratada quimicamente (SASQ);
(b) Safranina; (c) sepiolita tratada quimicamente.
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SISTEMA cm’! SAS SASQ

BANDA DE TENSION bOH DE
MOLECULAS DE AGUATIPO

S 3685 Il DEL GRUPO O-H QUE 3689 -

COORDINAN IONES Mg

BANDAS DE TENSION DE 0OH
DE LOS GRUPOS

SQ 3679 HIDROXILOS Y DE LAS - 3669
MOLECULAS DE AGUADE LA
RED
BANDA DE TENSION bOH DE
S 3631 MOLECULAS DE AGUATIPO 3628 -
I
BANDAS DE VIBRACION DE
S 3569 TENSION LOH DE LAS 3587 -
MOLECULAS DE AGUATIPO |
BANDAS DE TENSION DE
SA 3167 ARILAMINAS PRIMARIAS 3133 3185
N-H
BANDAS DE C-N
SA 1646 HETEROCICLO (PIRIMIDINA) 1646 1644
BANDAS DE VIBRACION DE
TENSION DEL GRUPO
SA 1334 C-N DE ARILAMINAS 1384 1384
PRIMARIAS

BANDAS DE VIBRACION DE

S 1020 TENSION DEL GRUPO 1017 )

Si-O-Si

Tabla 3.10.4.1 Bandas de interaccidon en FT-IR de los sistemas SAS-SASQ

En las Fig. 3.10.4.3 y 3.10.4.4 se representan los espectros de FT-IR de los
sistemas SASUS y SASQUS. Se observan que se registran senales de tension vOH
de las moléculas de agua fipo lll del grupo O-H que coordinan iones Mg2* en la
sepiolita natural a 3685 cm-! frente a senales a 3648 cm-! del sistema SASUS.

También se registran bandas de tension VOH de los grupos hidroxilos y de
las moléculas de agua de la red a 3679 cm en la sepiolita fratada
guimicamente frente a bandas a 3648 cm-' y 3627 cm-! del sistema SASQUS.

Ademds se detectan senales de tension VOH de moléculas de agua Tipo
lIla 3631 cm-! de la sepiolita natural frente a bandas desplazadas a 3618 cm'!

del sistema SASUS.
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Asimismo se pueden observar de tension OH de los grupos hidroxilos y de
las moléculas de agua en la red a 3392 cm! de la sepiolifa tratada
quimicamente frente a bandas desplazadas a 3369 cm-! en el sistema SASQUS.

Las senales de tension de arilaminas primarias N-H aparecen a 3167 cm-!
en la safranina frente a las reflejadas a 3139 cm-! en el sistema SASUS.

Los principales desplazamientos de senales en los espectros FT-IR de las
muestras obtenidas nos confirman la formacion de enlaces de hidréogeno a
través de los grupos amino del colorante. EIl cambio en las bandas de los
diferentes tipos de agua de la sepiolita son debidos al intercambio catidnico y a
la sustitucion del agua zeolitica por la safranina.

En la Tabla 3.10.4.2 se registran las vibraciones principales en los sistemas

de adsorcion obtenidos, compardndolas con las de los adsorbentes y colorante
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Figura 3.10.4.3 Espectro de FT-IR: (a) Sistema safranina — sepiolita natural, sometido a
ultrasonidos (SAS US); (b) Safranina; (¢) sepiolita natural
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Fig. 3.10.4.4 Espectro de FT-IR: (a) Sistema safranina —sepiolita tratada quimicamente, sometido
a ultrasonidos (SASQ US); (b) Safranina; (c) sepiolita fratada quimicamente.
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SISTEMA cm’! SASUS SASQUS

BANDA DE TENSION OH DE
MOLECULAS DE AGUATIPO

S 3685 Il DEL GRUPO O-H QUE 3648 -

COORDINAN IONES Mg?*

BANDAS DE TENSION DE bOH

DE LOS GRUPOS
SQ 3679 HIDROXILOS Y DE LAS - 3648
MOLECULAS DE AGUA DE LA 3627
RED
BANDA DE TENSION LOH DE
S 3631 MOLECULAS DE AGUATIPO 3627 -
" 3618
BANDAS DE TENSION DE bOH
DE LOS GRUPOS
SQ 3392 HIDROXILOS Y DE LAS - 3369
MOLECULAS DE AGUA DE LA
RED
BANDAS DE TENSION DE
SA 3167 ARILAMINAS PRIMARIAS 3139 -
N-H
BANDAS DE DEFORMACION
SA 1646 DEL GRUPO N-H 1645 1645
BANDAS DE VIBRACION DE
SA 1334 TENSION DEL GRUPO C-N DE 1384 1384

ARILAMINAS PRIMARIAS

BANDAS DE VIBRACION DE

S 1020 TENSION DEL GRUPO 1109 -

Si-O-Si

Tabla 3.10.4.2 Bandas de interaccidon en FT-IR de los sistemas SASUS-SASQUS

3.8.6 Desorcion

La desorcidon para la sepiolita fratada quimicamente como para la
natural es muy similar.

De acuerdo a los resultados, la recuperacion de la safranina de los
sistemas obtenidos con sepiolita natural fue del 36% y en los sistemas que se
trataron mediante ultrasonidos fue del 11%.

Los resultados obtenidos referentes a la desorcion de safranina de los

sistemas de adsorcidn con sepiolita, tanto natural como tratada quimicamente,
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nos muestran que la estructura molecular del colorante estabiliza y refuerza os

enlaces entre el adsorbato y el adsorbente.

SEPIOLITA

DESORCION (%)

N
1N

36
I1
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4.1 CONCLUSIONES

1) Para el caso de los sistemas de tarfrazina -Montmorillonita, Ia adsorciéon
mejora con respecto al fratamiento térmico y con la utilizacion de las técnicas

de ultrasonidos.

En cuanto al mecanismo de inferaccion, es por formacion de enlaces de

hidrégeno a través del OH y reordenamiento del colorante.

La desorcion es muy baja en los sistemas obtenidos con la técnica de

ultrasonidos.

2) Para el caso de los sistemas de  tartrazina —sepiolita, se observa una
alta afinidad con la sepiolita y una mejora de la adsorcién con la técnica de

ulfrasonidos.

En el mecanismo de interaccion, hay formacidon de enlaces de
hidrégeno con los OH de la tartrazina y reordenamiento del colorante, ademas

de sustitucion del agua zeolitica.

La técnica de ultrasonidos estabiliza el colorante en la sepiolita y la

desorcidn es menor.

3) Para los sistemas de azul de metileno- montmorillonita, el tratamiento
térmico de la arcilla y la técnica de ulfrasonidos mejora levementela adsorcion

debido al cardcter catidonico del colorante.

El mecanismo de interaccidn es por intercambio catidnico y por

reordenaciéon del colorante.

Debido al cardcter cationico, la estructura molecular del colorane y a la
afinidad con la montmorillonita, los porcentajes de desorcion del azul de

metileno son muy bajos.
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4) La técnica de ultrasonidos y el fratamiento quimico al que fue
sometida la sepiolitfa no mejoran, pero mantienen la adsorcion del azul de

metileno.

El mecanismo de interaccion refleja la sustitucion del agua zeolitica por el

colorante y la reordenacion del mismo en los canales de la sepiolita.

En el caso de la desorcion, las técnicas de los ultrasonidos no ayudan a la

retencion del compuesto debido a la dispersion estructural de la sepiolita.

5) En el caso del sistema patent blue V- montmorillonita, el tratamiento
térmico y las técnicas de ultrasonido mejoran la adsorcidon del colorante

catidnico solo en el caso de la montmorillonita natural.

El mecanismo de interaccion, transcurre por intercambio catidnico,
formacion de enlaces de hidrégeno, enlaces Van der Waals y reordenamiento

de la montmorillonita natural.

La desorcidon para este caso es muy alta, es debido a la estructura
molecular del paten blue ya que se observa una muy alta desorcidn para

montmorillonita natural y para la calcinada.

é) Para el sistema patent blue- sepiolita, la técnica de ultrasonidos mejora

la adsorcion

El mecanismo de interaccion con sepiolita es la formacién de enlaces de
hidrégeno a través del hidroxilo, reordenamiento del colorante y sustitucion del

agua zeolitica.

La desorcion es prdacticamente total, para este caso, es debido a la

estructura molecular del patent blue.
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7) La adsorcidon para el sistema safranina-monmorillonita, se ve mantenida
0 mejorada por el fratamiento térmico y la técnica de ultrasonidos, sobre todo

en el caso de la montmorillonita natural.

El mecanismo de interaccion franscurre mediante enlaces de hidrogeno
a partir del grupo amino y la reordenacion del colorante y el intfercambio

catiénico.
La desorcion es baja por la estructura molecular del colorante.

8) Para el caso del sistema safranina-sepiolita, el tratamiento quimico no
facilita la adsorcion y la técnica de ultrasonidos la favorece, pero solo en el

caso de la sepiolita natural.

El mecanismo de interaccidn se lleva a acabo mediante enlaces de
hidrogeno a fravés del grupo amino, infercambio catidénico y sustitucion del

agua zeolitica.

La desorcion, para este caso es muy baja debido a la estructrua quimica

y al mecanismo de interaccion que presenta la safranina.

9) La adsorcion de los colorantes tartrazina, azul de metileno, patent blue
V y safranina por montmorillonita y sepiolita naturales y/o modificadas puede
suponer su aplicacién en columnas de adsorcidon que formen parte de una

E.D.A.R. de industrias alimentarias.
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