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INTRODUCCION

La contaminacién ambiental, constituye uno de los mas grandes problemas de la
sociedad actual y en particular la contaminacion del agua se ha convertido en uno
de los aspectos de mayor trascendencia por sus implicaciones directas sobre la vida
del planeta. Una de las medidas fundamentales para prevenir la contaminacion
consiste en evitar el vertimiento de aguas residuales sin tratamiento a los cuerpos
de agua que abastecen a las ciudades y a sus industrias, ya que la diversidad y la
complejidad de los efluentes requieren de un proceso especifico para cada caso.

Las aguas residuales industriales contienen muchos contaminantes organicos e
inorganicos, tales como compuestos fendlicos, metales pesados y colorantes. Los
compuestos fendlicos son considerados fuente fundamental de contaminacién ya
que son perjudiciales para la salud humana. Su presencia incluso en
concentraciones muy bajas, en efluentes industriales, supone graves peligros para
el medio ambiente por el riesgo de su posible inclusién a los ciclos naturales; por
tanto se hace necesaria su eliminacidbn o reduccion hasta concentraciones
tolerables.

El fenol es un compuesto combustible que es muy soluble en agua, aceites, disulfuro
de carbono y numerosos disolventes organicos. Se caracteriza por el tipico olor
picante dulce, medicinal, o parecido al alquitran [1]. El fenol es un contaminante
bastante téxico el cual se produce por la produccion de resina polimérica, industrias
quimicas, refinerias de petréleo y plantas de coquizacion, entre otras. Entre los
problemas ambientales que ocasionan se encuentra que este compuesto es letal
para los peces a bajas concentraciones (5-25 ppm) [2]. Ademas, la presencia de
fenol en aguas naturales puede conducir a la formacién de otros compuestos toxicos
sustituidos durante los procesos de desinfeccién y oxidacion [1].

En la actualidad, algunas empresas Colombianas disefian y construyen plantas de
tratamiento con la capacidad de tratar toda clase de aguas residuales [3] y cuentan
con tratamientos para la eliminacion de contaminantes fendlicos, sin embargo
debido a la alta concentracion del fenol que se presenta al final del proceso de
tratamiento de aguas residuales, como es el caso de la industria petrolera,
disminuye considerablemente la eficacia de estos procesos causando una
problematica ambiental considerable.

Por lo anterior, se hace necesario formular lo siguiente ¢ Se podra implementar una
alternativa al final del proceso de tratamiento de aguas residuales, usando la arcilla
bentonita como adsorbente de fenol, empleandola en su estado natural o realizando
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activaciones de la misma para determinar si aumentara la capacidad de remocion
de este contaminante con alto impacto ambiental?

Para dar respuesta a éste interrogante se desea realizar la caracterizacion del
material arcilloso a emplear, la activacion del mismo por dos métodos, con acido y
con sal de amonio cuaternaria y finalmente la adaptacion de ambos para comparar
su efectividad. Posteriormente se llevan a cabo pruebas de jarras con los diferentes
tipos de bentonita variando su concentracion en cada recipiente para evaluar la
influencia de ésta en la remocion de fenol.
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1. JUSTIFICACION

Muchos de los contaminantes arrojados a las aguas de los rios, arroyos, lagunas y
mares, como los compuestos organicos volatiles (hidrocarburos clorados),
compuestos organicos (aromaticos), los cuales son nocivos para las aguas,
requieren para su eliminacion un tratamiento terciario adicional a los ya establecidos
en el tratamiento de aguas residuales para solucionar dicho problema [4].

La remocién de los fenoles presentes en aguas residuales industriales tiene gran
importancia ambiental debido a su alto grado de toxicidad [5]. Las normativas
exigidas por el ministerio de ambiente y desarrollo sostenible, son claras y exigen
gue la concentraciéon maxima de fenol en los vertimientos liquidos, sea de 0,2 mg/L

[6].

Actualmente, existen diversos métodos para la eliminacion de este contaminante,
tales como adsorcion, precipitacion quimica, intercambio i6nico, membrana de
procesos entre otras. La adsorcion es el método que méas se emplea en los
tratamientos ya sea con carbon activado o con resinas con alta capacidad de
intercambio iénico, sin embargo debido a su costo relativamente alto, se busca una
alternativa mucho mas favorable, de origen natural que pueda remover los
contaminantes de las aguas residuales.

En los ultimos afios, ha aumentado el interés en la utilizacion de arcillas naturales
como caolinita, saponita y montmorillonita para la eliminacion de contaminantes
organicos presentes en soluciones acuosas [7]. La bentonita, es el nombre
comercial de una arcilla perteneciente a la familia de las esmécticas con un alto
contenido en montmorillonita y es utilizada principalmente en el blanqueamiento de
aceites, pinturas y en algunos productos farmacéuticos.

La abundancia de la bentonita en muchas partes del mundo, su bajo costo y sus
propiedades de hidratacion e intercambio ionico la convierten en un fuerte candidato
para ser empleada como adsorbente en la eliminacion de contaminantes, sin
embargo pocos estudios se han descrito en la literatura sobre el uso de bentonitas
activadas para la eliminacion de fenoles. Las bentonitas poseen una naturaleza
hidrofilica, por lo que necesitan ser pre-tratadas para incrementar su afinidad por
adsorbatos hidrofébicos.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la efectividad de remocién de fenoles en aguas residuales usando tres tipos
de bentonita activada, empleando para tal fin, pruebas fisicoquimicas y métodos de
analisis de caracterizacion del estado solido.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Analizar los parametros de pH, humedad, poder de hinchamiento, capacidad
de intercambio cationico, granulometria y analisis de metales por absorcion
atomica empleando como referencia la NTC 2271 y NTC 2096 para la
muestra de bentonita procedente del municipio de Bugalagrande.

- Realizar la difraccién de rayos x a las muestras de bentonita activadas y a la
bentonita natural para analizar el contenido de fases presentes en la
estructura cristalina.

- Realizar la microscopia electronica de barrido de las muestra de bentonita
activada y a la bentonita natural con el fin de observar el estado final de la
superficie y obtener un tamafio promedio de particula.

- Preparar agua residual sintética a concentracion conocida que posea
propiedades similares a los efluentes provenientes de la industria (industria
petrolera, entre otras) para realizar los analisis de remocion.

- Emplear pruebas de jarras para analizar la efectividad y capacidad méaxima
de remocion de fenoles con agua residual sintética de concentracion
conocida.

- Cuantificar el porcentaje de remocién de fenoles presentes en las aguas
residuales de estudio, mediante el uso de bentonita activada por tres
meétodos diferentes; en medio acido, por soporte salino y por activacion acida
mas anclaje.

- Realizar el tratamiento estadistico indicado (ANOVA de dos factores) para
cuantificar el porcentaje de remocion de fenoles.
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3. MARCO DE REFERENCIA

3.1. Antecedentes.

A lo largo de la historia, la calidad del agua ha sido un factor determinante del
bienestar humano. Las enfermedades propagadas por agua contaminada con
materia fecal diezmaron a la poblacion de ciudades enteras. Incluso actualmente, el
agua insalubre contaminada por fuentes naturales o humanas sigue causando
grandes problemas a las personas que se ven obligadas a usarlas, tanto para beber
como para la irrigacién de hortalizas y otras plantas comestibles crudas [8].

Generalmente, la mayor preocupacion sobre la seguridad del agua es ahora la
presencia potencial de contaminantes quimicos. Estos pueden incluir productos
guimicos organicos e inorganicos y metales pesados, procedentes de fuentes
industriales, agricolas y de la escorrentia urbana [8].

3.2. Fenol

El fenol es un alcohol aromético cuya férmula molecular es CsHsOH o CsHsO [9].
Siendo un hidrocarburo, el fenol se deriva de compuestos como el hidroperéxido de
cumeno, acido benzoico y clorobenceno.

Figura 1. Estructura quimica del fenol. (1]

HO

Este compuesto visualmente tiene un aspecto cristalino, de color amarillo o
ligeramente rosado, presenta un olor caracteristico dulce y alquitranado. La
reactividad quimica del fenol es atribuida a su grupo fenilo, que reacciona con bases
y ligeramente con algunos &acidos. Con bases, el fenol forma sales como los
fenolatos, es sensible a agentes oxidantes generando productos como la
hidroguinona, ademas de sufrir reacciones de sustitucion electrofilica como
halogenacion y sulfonacion. Estas propiedades hacen que el fenol en el ambiente
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reaccione con otros compuestos y de esta manera su estructura sea facilmente
alterada, convirtiéndole en un compuesto sumamente complejo y de dificil
degradacion [11].

La capacidad para formar enlaces de hidrogeno fuertes con las moléculas de agua
confieren a los fenoles una solubilidad moderada en agua [12]. En la siguiente tabla
se resumen algunas caracteristicas y propiedades fisicas del fenol:

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de fenol. 19

Propiedad Valor
Masa molar 94,11 g/mol
Punto de Ebullicion 181,1°C
Punto de fusion 40,8°C
Valor de pH 5a 20°C
Densidad Relativa (agua = 1) 1,06
Solubilidad en agua, g/100 mL 7 (moderada)
Presion de vapor 0,2 hPa a 20°C
Densidad relativa de vapor (aire = 1) 3,2
Punto de inflamacion 79°C
Temperatura de ignicion 595°C
Limite de explosion 1,3-9,5%

Sus propiedades quimicas estan fuertemente influenciadas por la presencia del
grupo hidroxilo junto al anillo aromatico. La electronegatividad del grupo fenilo
provoca una ligera acidez al grupo hidroxilo; el pKaa 25°C es 1.3*101°. El grupo
hidroxilo en la molécula dota de una alta reactividad al grupo fenilo. Los atomos de
hidrégeno en posiciones orto y para con respecto al grupo hidroxilo son altamente
reactivas con algunos compuestos [13].

Figura 2. Resonancia del fenol. (14
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3.2.1. Obtencidn

El fenol fue aislado del alquitran de hulla en 1834. Después de la primera guerra
mundial adquiri6 mucha importancia y su produccion natural fue remplazada por su
sintesis. El fenol se forma en la descomposicibn de muchos compuestos
oxigenados. Se encuentra entre los productos de la descomposicion natural de las
proteinas y entre los productos de la descomposicion térmica de la hulla, la madera
y los esquistos bituminosos. Muchos aceites del cracking del petréleo contienen
fenol, y en la produccién de aceites por hidrogenacion de la hulla se forma fenol en
cantidad considerable [15].

La descomposicion de las cadenas laterales de un fenol sustituido bajo la influencia
del hidrogeno da origen al fenol. La accién de la mayoria de las sustancias oxidantes
sobre el benceno puede dirigirse para formar fenol. Algunos hidroperéxidos se
descomponen casi cuantitativamente con formacion del fenol y un compuesto de
carbonilo. En la actualidad casi todo el fenol producido se obtiene por
descomposicion térmica de sustancias organicas mas complejas o por hidroxilaciéon
del benceno [15].

3.2.2. Aplicaciones Industriales

Como sustancia pura, se utiliza el fenol como desinfectante, para la preparacion de
numerosas cremas y jabon de afeitar debido a sus propiedades anestésicas. En
medicina veterinaria como antiséptico. Se emplea como agente de peptinacion en
pegamentos, como disolvente de extraccion en la refineria y la produccion de
lubricante, como agente de bloqueo para los mondémeros de isocianato [16].

Como reactivo en andlisis quimico y como petroquimica primaria intermedia. Su uso
mas grande es la produccién de resinas fendlicas como resinas de fenol-
formaldehido (baquelita) que son de bajo costo, resinas termoendurecibles
aplicadas como adhesivo de madera empleado en construccién. Por reaccion con
acetona también se puede transformar en un bisfenol, un mondmero utilizado para
la fabricacion de resinas epéxicas. El fenol se usa también para producir polimeros
como el poliéster resistente a la corrosion y polioles de poliéster [16].

El fenol se puede convertir en alquifenoles, clorofenoles, anilina entre otros
productos intermedios secundarios en la produccién de tensoactivos, fertilizantes,
explosivos, pinturas, textiles, caucho, antioxidantes y asi sucesivamente. El fenol
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también es empleado para la sintesis de productos farmacéuticos, tales como la
aspirina [16].

3.2.3. Determinaciéon Analitica

Los fenoles y los fenoles sustituidos, excepto aquellos con sustitucion —para, se
determinan por la precarga de la muestra a un pH de 7.9 y la adicion del reactivo 4-
aminoantipirina para producir un complejo de color amarillo en presencia de iones
de ferricianuro. La medicion por espectrofotometria visible a una longitud de onda
de 510 nm, determina cuantitativamente la concentracion de fenol de la muestra
[17] debido a la coloracion que presente el complejo formado por la 4-
aminoantipirina con el ferricianuro de potasio.

Figura 3. Reaccion del fenol por el método de 4-aminoantipirina. 7]

N
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3.2.4. Impacto Ambiental

Los fenoles y sus derivados existen comunmente en el medio ambiente. Estos
compuestos estan presentes en colorantes, polimeros, medicamentos y otras
sustancias organicas. La presencia de fenoles en los ecosistemas también esta
relacionada con la produccion y degradacion de numerosos pesticidas y la
generacion de residuos industriales que son distribuidos a los desagles
municipales. Algunos fenoles también se forman durante los procesos naturales
[18].

Estos compuestos pueden estar sustituidos por atomos de cloro, pueden estar
nitrados, metilados o alquilados. Tanto fenoles como catecoles son
extremadamente dafinos para el ecosistema. Su accion toxica se debe a que son
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hidrofobos y tienen la capacidad de generar radicales libres y especies reactivas de
oxigeno [18].

Naturalmente el fenol se forma por la descomposicion de materia organica. Sin
embargo, la mayor cantidad de fenol es liberado al ambiente a causa de la actividad
industrial y la comercializacion de productos que lo contienen. Como es el caso del
fenol producto de la combustion de la gasolina, el cual pasa al agua y suelos desde
el aire por deposicion humeda. Una vez en el suelo, se puede mover por lixiviacion
con ayuda de la lluvia, llegando a las aguas subterraneas. La evaporacion de fenol
en agua es lenta [19].

El fenol al ser descargado en cuerpos de agua representa riesgo frente a
organismos acuaticos. En concentraciones de 5 a 25 mg.L puede ser téxico y/o
letal para los peces. En concentraciones bajas, el fenol no permanece ni en el aire,
ni en el suelo o el agua superficial, esto se debe a que reacciona fotoquimicamente
[19].

El fenol es ligeramente persistente en el agua, con una vida media de entre 2 a 20
dias. La vida media de un contaminante es la cantidad de tiempo que tarde la mitad
de la sustancia en degradarse. Cerca de 26,3% de fenol terminara en el aire, un
73,3% en aguas y aproximadamente el 0,2% en suelos y sedimentos acuaticos [20].

Actualmente, las aguas residuales y los sedimentos producidos en plantas de
fabricacion de productos quimicos son analizados exhaustivamente. La
composicién de los contaminantes organicos en el agua, especialmente en los rios
refleja al parecer, que estos tienden a degradarse o a volatilizarse, sin embargo,
algunos compuestos son modificados in situ.

Diversos fenoles se oxidan facilmente a quinonas, los cuales pueden estar
parcialmente reducidos de nuevo a fenoles dependiendo de la naturaleza redox del
ambiente. A largo plazo, la exposicién de estos contaminantes puede contribuir a la
falta de biota en el lugar de la deposicion [21].

Con el fin de proteger el medio ambiente contra los efectos adversos del fenol, las
aguas residuales que contienen este compuesto toxico deben ser tratadas en un
proceso eficaz que a su vez, sea benigno para el ecosistema [22].
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Asi pues, debido a que el sector industrial es el mayor productor de este compuesto,
se ven obligados a implementar sistemas que reduzcan la concentracion del mismo
a niveles minimos, puesto que las normas ambientales que rigen actualmente en
Colombia estipuladas en los decretos 1594 de 1984 y el 3930 de 2010 y
principalmente la norma de vertimientos a cuerpos de agua, son rigurosas para la
disposicion de fenoles siendo la concentracion méaxima permitida de 0,2 mg/L.

3.2.5. Métodos de eliminacion actual

La eliminacibn de los contaminantes organicos peligrosos de las aguas
subterraneas y las aguas residuales es uno de los temas de investigacion ambiental
mas criticos y urgentes. Los fenoles han sido declarados contaminantes peligrosos.
Se les atribuye la presencia de estos contaminantes en el ambiente a los procesos
industriales como el refinamiento del petroleo, la obtencion del plastico, la
produccion de quimicos sintéticos. Debido a la resistencia a los microorganismos
comunes, los residuos fenélicos no pueden ser tratados por accion bioldgica ya que
son toéxicos, incluso en bajas concentraciones, por lo tanto el tratamiento de los
contaminantes fendlicos serdn de suma importancia para la proteccion del medio
ambiente [23].

Existen tecnologias para la eliminacién de los contaminantes fendlicos en aguas
residuales tales como extraccién, incineraciéon, tratamiento biolégico, oxidacion
quimica, oxidacién humeda, la oxidacion fotocatalitica y adsorcion catalitica, sin
embargo hay pocos procesos adecuados para hacer frente a altas concentraciones
del efluente producido [23]. Una alternativa para la remocion de estos
contaminantes, la adsorcion.

Una gran variedad de adsorbentes tanto naturales como sintéticos han sido
evaluados para la eliminacién de sustancias organicas a partir de soluciones
acuosas, la mayoria de ellos presenta algunas limitaciones como la capacidad de
retencion y un alto costo de preparaciéon. Hoy en dia son carbones activados
considerados como los mas eficaces adsorbentes organicos ya que poseen buenas
areas superficiales [24].

3.3. Arcillas

Las arcillas son materiales terrosos, de baja granulometria y que presentan
plasticidad cuando son mezcladas con cierta cantidad de agua. Estan constituidas
por particulas cristalinas extremadamente pequefias (<2um) denominadas
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minerales de arcillas. De naturaleza inorganica, compuesta principalmente por
Silicio Si**, Aluminio AlI®*, Agua H20 y frecuentemente Hierro Fe y materiales
alcalinos y alcalino-térreos en pocas cantidades, asi como materia organica y otros
compuestos amorfos [25].

La estructura cristalina de las arcillas esta formada principalmente por dos grupos:
grupos de silice tetraédricos y grupos de aliumina octaédricos. Los grupos del mismo
tipo estan unidos entre si hexagonalmente formando capas de tetraedros y
octaedros [26]. Si un mineral de arcilla presenta un empaquetamiento de una capa
tetraédrica y una octaédrica se denomina de tipo 1:1 o bilaminares; de una
octaédrica entre dos tetraédricas, de tipo 2:1 o trilaminares; y si son dos de cada
uno, tipo 2:2 [26].

Figura 4. Representacion esquematica de la capa tetraédrica y octaédrica. [?6]
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3.3.1. Clasificacioén

Las arcillas se clasifican en dos grandes grupos: arcillas laminares o filosilicatos y
fibrosas. Los grupos dan lugar a subgrupos segun el tipo de “capa” y finalmente a
especies divididas segun la composicion quimica, la geometria, o la superposicion
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de las capas individuales [26]. En la siguiente tabla se resume la clasificacion
general de las arcillas segun su estructura cristalina [27]:

Tabla 2. Clasificacion general de arcillas. 7]
Laminares o filosilicatos
Dioctaédrica Sin Espesor Caolinita
Estructura sustituciones fijo Al2Si205(0OH)4
1:1 Trioctaédrica Sin Espesor Serpentina
sustituciones fijo MgsSi205(0OH)4
Dioctaédrica Sin Espesor Pirofilita
sustituciones fijo Al2Si4010(0OH)2
Con
Dioctaédrica sustituciones | Espesor Moscovita
en la capa fijo KAI2(SizAl)O10(OH)2
tetraédrica
Con
Dioctaédrica sustituciones | Espesor Montmorillonita
en la capa | variable | Nao.4(Al1,6Mgo,4)SiaO10(OH)2
octaédrica
Trioctaédrica Sin Espesor Talco
Estructura sustituciones fijo Mg3SisO10(OH)2
. Con
2:1 " .
Trioctaédrica sustituciones Esp_esor Fl_ogoplta
en la capa fijo KMgs(SisAl)O10(OH)2
tetraédrica
Con
Trioctaédrica sustituciones | Espesor Hectorita
en la capa | variable | Nao4(Mgz26Lio,4)Si4010(OH)2
octaédrica
Con
Dioctaédrica | sustituciones -
Espesor Vermiculita
y en la capa : ,
. g o variable Formula variable.
Trioctaédrica | tetraédricay
octaédrica
Fibrosas
Con giro de los tetraedros y | Espesor -
. : Sepiolita
Estructura octaedros cada seis variable
2:1 Con giro de los tetraedros y | Espesor . .
. Paligorsquita
octaedros cada cuatro fijo
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Hay que tener en cuenta que la clasificacion de las arcillas resulta dificil por las
infinitas formas que toma. Por lo cual se encuentra otro tipo de clasificacion mas
completa para las arcillas, teniendo en cuenta su tipo de estructura cristalina:

3.3.1.1. Caolines (Grupo 1:1)

Son un grupo de arcillas compuestas fundamentalmente por los minerales de la
familia de las kanditas, caolinita, nacrita y dickita, haloisita y metahaloisita [28]. Los
caolines se forman por alteracion de silicatos aluminicos, principalmente de
feldespatos, en un ambiente calido y hiumedo [29]. La unidad fundamental de la
estructura es la lamina tetraédrica-octaédrica; una hoja de tetraedros de silicio-
oxigeno unida a otra hoja de octaedros de aluminio-oxigeno. La sustitucién del silicio
por otro elemento, como el aluminio, o bien la sustitucién del aluminio en la hoja tipo
octaédrica por otro elemento de menor carga, causa un cambio quimico en el
material pero mantiene esencialmente la misma estructura. Estas sustituciones dan
origen a la familia de los caolines [30].

Figura 5. Clasificacion de arcillas tipo caolines. [39
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3.3.1.2. Esmectitas (Grupo 2:1)

Es el nombre genérico que recibe un grupo de filosilicatos cuyas composiciones
corresponden a la de silicatos aluminicos y/o magnésicos de Na, Ca, Mg, Fe y Li,
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hidratados [29]. Esta estructura es eléctricamente neutra debido a que todas las
posiciones en la capa tetraédrica se encuentran ocupadas por atomos de silicio,
mientras que todas las posiciones de la capa octaédrica contienen aluminio. Sin
embargo existen numerosos tipos de arcillas en las cuales algunas veces el aluminio
sustituye al silicio parcialmente en la capa tetraédrica, o bien el magnesio o el hierro
sustituyen al aluminio en la capa octaédrica. Luego, estas diferencias de
composicién quimica hacen que las propiedades de cada arcilla sean distintas [30].

Figura 6. Clasificacion de arcillas tipo esmectita. %

Esmectitas
|
Piroﬁluta Tri-octaédrica Di-octaédrica
Di-octalédricas Tri-octal:édncas Montomorillonita l Nontronita l
Bideluta Volvkonskoita
Pirofiuta Talco Minnesotaita

Saponita Saponita (Férrica) Hec}orita Sauconita Stevencita

3.3.1.2.1. Montmorillonita

Se compone de idénticas unidades conjuntas, constituidas por una lamina
octaédrica de alumina entre dos laminas tetraédricas de silice. La ligazén entre
laminas es mas bien suelta, por lo que este tipo de arcilla resulta inestable,
especialmente en presencia de agua [31]. Existe sustitucion isomorfa de magnesio
y hierro por aluminio en las ldminas octaédricas. Las particulas de montmorillonita
tienen dimensiones laterales de 1 A a5 Ay espesores de 10 A a 50 A. La superficie
especifica es aproximadamente de 800 m?/g [32].

Las particulas de arcilla llevan una carga neta negativa sobre la superficie, resultado
de una sustitucion isomorfa y de una ruptura en la continuidad de la estructura en
sus bordes. En arcilla seca, la carga negativa es balanceada por cationes
intercambiables, como Ca?*, Mg?*, Na* y K*, que rodean a las particulas mantenidas
juntas por atraccion electroestatica [32].
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Figura 7. Estructura idealizada de una Montmorillonita. 132!
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3.3.1.2.1.1. Bentonita

Las bentonitas, consideradas como suelos arcillosos montmorilloniticos altamente
plasticos y altamente expansivos [34], son sélidos formados por laminas
moleculares constituidas por arreglos tetraédricos de silice y octaédricos de alimina
unidos covalentemente en relacibn Si:Al (2:1), originando una superficie
polianionica. El reticulo cristalino de estos solidos es funcion de la ocupacion del
espacio interlaminar por sus contraiones y sus ligantes [35].

La bentonita generalmente se encuentra clasificada dependiendo de su ion
intercambiable, ya sea por su contenido de Sodio (Na) o por su contenido de Calcio
(Ca). Esta arcilla es valorada por sus propiedades de adsorcion, que provienen a
partir de su alta area superficial, capacidad de hinchamiento y capacidad de
intercambio cationico (CIC). Muchos de ellos son relacionados con la sustitucion
isomorfica del cristal [36].
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Figura 8. Forma natural de la bentonita sin procesar. 7]

3.3.1.2.1.1.1. Origen y Obtencion

Los primeros yacimientos de bentonita, se encontraron en Fort Benton en el estado
de llinois, Estados Unidos hace mas de 100 afios, de ahi su nombre. La bentonita
tiene su origen en las cenizas volcanicas y el efecto complementario de la erosion
[38]. La mayor parte de los depdsitos de interés econémico se han formado por
hidrdlisis de rocas volcéanicas.

En la actualidad, la explotacion del material se efectia a cielo abierto, utilizando
medios mecdanicos convencionales. El procesado industrial del producto de cantera
viene fijado por la naturaleza y uso a que se destine. Generalmente es sencillo,
reduciéndose a un machaqueo previo, eliminacién de la humedad y, finalmente, a
una molienda hasta los tamafios de particula deseados [39].

La bentonita altamente hinchable, suele contener aproximadamente 30% de
humedad al llegar a la planta de tratamiento, mientras que otras bentonitas pueden
ser del orden del 25%. Después del procesado, su humead oscila entre un 7 a 8%.
La temperatura del secado depende de la utilizacién posterior de la bentonita. Las
temperaturas mas altas se emplean cuando se prepara materia prima para la
obtencion de granulos absorbentes [39].

3.3.1.2.1.1.2. Aplicaciones Industriales

Son numerosos los usos industriales que tiene la bentonita. Esta arcilla es empleada
en la industria petrolera para la fabricacion de lodos de perforaciéon; también se usa

33



en la elaboracion de moldes para fundicidbn, como agente aglutinante en la
produccion de pellets de hierro, en la clarificacion de vinos y jugos; asi como material
de sellado de residuos téxicos, peligrosos y radioactivos. En la preparacion de
alimentos para animales, como catalizador en procesos quimicos y como excipiente
por la industria farmacéutica [40].

Se ha empleado en la industria de detergentes como emulsionante; En agricultura
para mejorar las propiedades de suelos arenosos o acidos y en la obtencioén de
membranas de 6smosis inversa, para la desalinizacion de aguas. Actualmente en
la industria naturista se emplea como producto para limpieza de colén y desinfeccion
intestinal [41].

3.3.1.2.1.1.3. Composicién quimica

Su composicion quimica depende en gran proporcion del lugar de origen y del tipo
de formacién. Sin embargo, segun estudios realizados, se ha considerado un rango
del porcentaje de los elementos constituyentes en forma de oxidos [25].

Tabla 3. Constituyentes de la bentonita. 12
SiOz A|203 Fe,O3 MgO CaO K>0O Na,O H,O
47,9-51,2 | 20,0-27,1| 0,2-14 | 2,1-6,6 | 1,0-3,7 | 0,2-0,6 | 0,3-0,8 | 17,1-23,7

3.3.1.2.1.1.4. Propiedades fisicoquimicas

3.3.1.2.1.1.4.1. Area superficial

La superficie especifica de un area superficial de una bentonita, se define como el
area de la superficie externa, mas el area de la superficie interna de las particulas
constituyentes por unidad de masa expresada en m?/g [39]. La bentonita por lo
general posee un area superficial externa elevada, 1o que se debe a su morfologia
laminar y el pequefio tamafo de los cristales [43].

Las bentonitas sodicas en estado seco, presentan una superficie especifica de 25
a 50 m?/g, mientras que en suspension acuosa este valor se eleva a 300 m?/g, y
para las bentonitas célcicas de 200 a 250 m?/g [44].
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3.3.1.2.1.1.4.2. Capacidad de hinchamiento

Al ser relativamente pequefia la carga negativa de las laminas de bentonita (y por
tanto la proporcion de cationes interlaminares) la union de las laminas con los
cationes interlaminares es débil. Debido a esto el agua penetra facilmente en el
espacio interlaminar produciendo un aumento del espacio basal, que trae como
consecuencia un hinchamiento de la bentonita y la formacion de suspensiones
coloidales [45].

La montmorillonita se hidrata por pasos. El agua penetra lentamente entre las
laminas de silicio-oxigeno, las cuales actian como canales que favorecen
relativamente el acceso de més agua. Si se dispone de suficiente agua, los iones
agrupados en la superficie de las laminas se hidratan y generan cargas positivas.
Al mismo tiempo las laminas de silicio-oxigeno crean cargas negativas, que
provocan la repulsiébn entre ellas, separandose y causando el hinchamiento
caracteristico de las bentonitas [45].

Hay que tener en cuenta que la capacidad de hinchamiento depende del tipo de
bentonita. La diferencia entre el hinchamiento de la bentonita sodica y calcica se
debe a la fuerza de atraccidn de los cationes entre las capas. La fuerza de atraccion
del cation calcio es mas fuerte lo que conlleva a una reduccién de la cantidad de
agua que puede ser absorbida, mientras que la fuerza de atraccion del catidon sodio
es mas pequefia por lo que permite una mayor capacidad de retencién del agua
entre las capas [46].
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Figura 9. Representacion de la diferencia del hinchamiento entre bentonita sodica
y benténica célcica. !
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3.3.1.2.1.1.4.3. Capacidad de intercambio cationico (CIC)

La capacidad de intercambio cationico se puede definir como la suma de todos los
cationes de cambio que una bentonita puede absorber a un determinado pH. Es
equivalente a la medida del total de cargas negativas del mineral [45].

La capacidad de intercambio se debe fundamentalmente a la propiedad de
reemplazar los cationes interlaminares, débilmente ligados a su estructura, por otros
cationes diferentes cuando estos Ultimos se encuentran en solucion acuosa. De esta
manera, la capacidad de intercambio catiénico de una bentonita oscila entre 80 y
150 meq/100 g. La relativa facilidad con que los cationes pueden ser reemplazados
en la region interlaminar viene dada a grandes rasgos por la serie: Li* < Na* < H* <
K* < NHs* << Mg?* < Ca?" En general, la mayor carga y el menor radio atémico
aumentan la preferencia de la bentonita por un cation [47].
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Figura 10. Diagrama de la capacidad de intercambio catiénico. [“8]
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3.3.1.2.1.1.4.4. Capacidad de adsorcidn

Est4 directamente relacionada con las caracteristicas textuales. Se denomina
adsorcion cuando se trata fundamentalmente de procesos fisicos como la retencién
por capilaridad; Se denomina adsorcion cuando existe una interaccién de tipo
quimico entre el adsorbente, en el caso de la bentonita, y el liquido denominado
adsorbato [42].

La capacidad de adsorcion se expresa en porcentaje de adsorbato con respecto a
la masa y depende, para una misma arcilla, de la sustancia que se trate [25].

3.3.1.2.1.1.4.5. Plasticidad

Las arcillas y particularmente la bentonita son destacadamente plasticas. No
obstante se admite que la bentonita contiene de 20 a 40 veces mayor cantidad de
materias arcillosas en forma coloidal que las arcillas plasticas usuales. Esta
propiedad se debe a que el agua forma una envoltura sobre las particulas laminares
produciendo un efecto lubricante que facilita el deslizamiento de unas particulas
sobre otras cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas [48].
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3.3.2. Activacion de Arcillas

Los procesos de activacion se emplean como una alternativa que busca optimizar
las propiedades fisicoquimicas de las arcillas como la capacidad de hinchamiento,
las propiedades de adsorcion, entre otras y ajustarlas a un uso especifico. Los mas
empleados para activar soélidos y en especial las arcillas son el térmico, quimico y
mecanico.

3.3.2.1. Activacion térmica

Se basan en el aumento de la reactividad del compuesto sélido debido a cambios
de temperatura. Este proceso puede producir cambios en las fases cristalinas de la
estructura cristalina o perdidas de constituyentes volétiles [49].

3.3.2.2. Activacidén Quimica

Los métodos quimicos generan, a diferencia de los métodos fisicos, defectos no
estequiometricos, los cuales a su vez generan reactividad en el compuesto sélido
[49].

Segun estudios, la bentonita tratada con alcalinos mejora su capacidad de
hinchamiento; la bentonita tratada con acidos inorganicos, que promueven la
disolucién de los carbonatos asociados y la del Fe, Al y Mg, aumenta de superficie
especifica y de porosidad; la bentonita organofilica, resultante del revestimiento de
las particulas de bentonita sddica por moléculas organicas polares con cadenas
largas, se hace hidrofébica y apta para la intercalacion de moléculas organicas [29].

3.3.2.3. Activacion Mecéanica

La activacibn se basa en la molienda como medio mecanico para activar
guimicamente el material, la cual puede ir desde cambios estructurales hasta
descomposiciones quimicas de las activaciones térmicas y quimicas [49].
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3.3.3. Caracterizacion por técnicas instrumentales.

3.3.3.1. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Esta técnica se basa en la excitacion de las moléculas cuando absorben radiacion
infrarroja. La energia absorbida aumenta la amplitud de las vibraciones de los
atomos enlazados, provocando que las moléculas se sitlen en un estado vibracional
excitado.

El enlace de una molécula puede experimentar dos tipos de vibraciones, una es por
alargamiento y la otra por flexién [50].

Figura 11. Espectro Infrarrojo para una arcilla natural. 5%
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3.3.3.2. Difraccion de Rayos X

Entre las diversas técnicas de caracterizacion, la difraccion de rayos x es la mas
adecuada para la determinacion de las fases cristalinas pues permite observar como
se conectan los elementos quimicos. Esto es posible ya que en la mayoria de los
cristales, los atomos estan dispuestos en planos cristalinos separados [46].

La interaccion de los rayos X con la materia en estado cristalino produce patrones
de difraccion, de los que se puede extraer informacion acerca del caracter
estructural de una red o de las fases cristalinas de un material, estimar el tamano
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de las particulas, ademas de identificar y diferenciar unas de otras dentro de una
misma muestra [51].

Figura 12. Patron de difraccion de rayos x de una bentonita natural. (52
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3.3.3.3. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido es utilizada como una de las técnicas mas
versatiles en el estudio y analisis de las caracteristicas micro-estructurales de
objetos sdlidos. Una caracteristica importante de ésta técnica es la de observar
muestras en tres dimensiones. La versatilidad de la técnica se deriva en gran
medida de la variedad de interacciones que sufre el haz de electrones en el
espécimen y la preparacién. Dichas interacciones pueden dar informacion sobre la
composicién del espécimen, topografia, cristalografia, (entre otras) potencial
eléctrico, campo magnético local, etc. [51].
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3.3.3.3.1. Aplicaciones

Las aplicaciones de esta técnica son amplias y variadas. Sus analisis proporcionan
datos como textura, tamafio y forma de la muestra.

Generalmente se emplean en la ciencia de materiales, metalurgia, odontologia,
geologia, paleontologia y arqueologia, control de calidad, botanica, estudio
estructural y quimico de obras de arte, electronica y quimica biotecnologia [54].

En el estudio de materiales se utiliza para la caracterizacidbn micro-estructural,
Identificacion, andlisis de fases cristalinas y transiciones de fases en diversos
materiales, Composicion de superficies y tamafios de grano, Valoracién del
deterioro de materiales, Identificacion del tipo de degradacion: corrosion,
fragilizacion, etc. [55].

La obtencién de imagenes 3D, el estudio de caracteristicas morfologicas y
topograficas, el estudio de enfermedades del tallo piloso, el estudio de formacion de
biofilms y la interaccién de microorganismos con células eucariotas son algunas de
las diversas aplicaciones de esta técnica [55].
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4. METODOLOGIA

4.1. Fenoles

4.1.1. Curva de calibracion fenoles

Para el analisis de remocion, se hace necesario elaborar una curva de calibracién
de fenoles totales mediante el método de la 4-aminoantipirina teniendo en cuenta el
siguiente protocolo establecido por el Standard Methods [56]:

Preparacion de solucion madre (1000 ppm): Se pesa con precision 0.1 g de fenol
y se diluyen en agua desionizada hasta 100 mL.

Preparaciéon de solucién intermedia (100 ppm): Se toman 10 mL de la solucion
madre de fenol y se diluyen con agua desionizada hasta 100 mL.

Preparacion de solucién de referencia (10 ppm): Se toman 10 mL de la solucion
intermedia de fenol y se diluyen con agua desionizada hasta 100 mL.

Preparacion de patrones (0.1 a 20 ppm): Para preparar los patrones de
concentracion baja se toma el volumen necesario de solucién de referencia de fenol
y para preparar los patrones de concentracion alta se toma el volumen necesario de
solucion intermedia y se diluyen con agua desionizada hasta 25 mL. Los volumenes
se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 4. Volumen necesario para la preparacion de patrones.

Concentracion Volumen Concentracion Volumen
Patron (ppm) | necesario (mL) Patron (ppm) | necesario (mL)
0.1 0.25 1 0.25
0.3 0.75 5 1.25
0.5 1.25 10 25
0.8 2 15 375
1 2.5 20 5
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4.1.1.1. Estandarizacion de la solucién madre

Preparacion de la solucion de Bromuro-Bromato: Se disuelven 0,2784 g de
KBrOs en agua destilada; se adicionan 0.1 g de KBr y se diluye hasta 100 mL.

Procedimiento: A un erlenmeyer tapado con 100 mL de agua destilada, se
adicionan 50 mL de la solucion madre de fenol. Adicionar 10 mL de solucion
bromuro-bromato e inmediatamente adicionar 5 mL HCI, agitando suavemente. Si
el color del bromo no persiste, adicionar porciones de 10 mL de soluciéon bromuro-
bromato hasta que lo obtenga.

Mantener el erlenmeyer tapado y dejar reposar por 10 minutos. Adicionar 1 g de K,
Preparar un blanco de la misma forma, empleando agua destilada y 10 mL de
solucién bromuro-bromato. Titular el blanco y la muestra con tiosulfato de sodio
0,025 M utilizando como indicador una solucién de almidon al 2%.

La concentracion real de la solucion madre se determina mediante la siguiente
ecuacion:

mg fenol

l = 78%[(A*B)—C]

Donde:
A: El volumen de tiosulfato de sodio 0.025 M empleados en el blanco.
B: El volumen utilizado de solucién de bromuro-bromato en la muestra.

C: El volumen de tiosulfato de sodio 0.025 M empleados en la muestra.

4.1.1.2. Cuantificacién [56]

Preparacion del buffer de fosfatos: Se disuelven 10,45 g de K2HPO4y 7.2 g de
KH2PO4 en agua destilada. Se diluye hasta 100 mL.

Preparacion de solucion de 4-aminoantipirina: Se disuelven 0.5 g de 4-
aminoantipirina en agua destilada. Se diluye hasta 25 mL.
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Preparacion de solucion de ferricianuro de potasio: Se disuelven 2 g de
KsFe(CN)s en agua destilada. Se diluye hasta 25 mL.

Procedimiento: Tanto al blanco como a los patrones, se adiciona 2,5 mL de NH4OH
e inmediatamente se ajusta el pH a 7,9 £ 0,1 con el buffer de fosfatos.
Posteriormente, se adicionan 1 mL de 4-aminoantipirina, se mezcla y se adiciona 1
mL de ferricianuro de potasio. Después de 15 minutos, se transfiere a las celdas
plasticas de 1 cm y se determina la absorbancia de los patrones contra el blanco a
510 nm. Esta determinacién se realiza en el espectrofotometro Shimadzu uv-1601
doble haz con un rango de 190 a 1100 nm.

4.2. Obtencion de la muestra de bentonita.

El sélido de partida fue un material arcilloso seco, de color ocre, extraido de un
yacimiento ubicado el sector de Bugalagrande, Valle del Cauca, mina La Karola.

4.3. Caracterizacion general de bentonita natural

Con el fin de determinar las caracteristicas principales de la muestra empleada, se
realizan los siguientes andlisis teniendo en cuenta para algunos de ellos, lo
establecido por la norma técnica colombiana NTC 2271

4.3.1. Determinacion del potencial de hidrogeno (pH): Se mezclan 2 g de arcilla
en 100 mL de agua destilada y empleando un potenciémetro, se mide el pH a una
temperatura de 27 + 2°C [57].

4.3.2. Humedad: Se pesa 1 g de bentonita dentro de una capsula de porcelana
previamente tarada. Se coloca dentro de una estufa a 105°C por espacio de 3 horas.
Finalmente se lleva al desecador y se pesa. El procedimiento se debe repetir hasta
gue la diferencia entre la primera y la segunda pesada haya una diferencia de
0.001g [57].

4.3.3. Poder de hinchamiento: En intervalos de 2 minutos, se adicionan 2 g de
bentonita seca repartidos en 20 porciones iguales a una probeta graduada que
contiene 100 cm?® de laurilsulfato de sodio y se deja en reposo por 2 horas. La
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bentonita es apta para el andlisis si al estar hinchada supera los 24 cm? de volumen
[57].

4.3.4. Granulometria en seco: Se secan 200 g de bentonita a 106°C por 3 horas.
Se toman 50 g de bentonita seca y se pasan a través de los tamices No. 100 y No.
200 durante 15 minutos [57].

4.3.5. Anédlisis por espectroscopia de absorcion atomica: La determinacion del
contenido de metales presentes en la bentonita natural (Na, Ca, K, Fe y Mg) se lleva
a cabo mediante la técnica de absorcion atémica, para lo cual se hace necesario
realizar una digestion acida previamente.

4.3.5.1. Digestion acida: Se pesa 1 g de muestra seca y se adiciona a 10 mL de
HNO3s 1:1. Luego se lleva a reflujo por 10 a 15 minutos a 95°C sin ebullicion. Se
enfria y se adicionan 5 mL de HNOs 1:1 llevando a reflujo por otros 30 minutos a la
misma temperatura. Se adicionan nuevamente 5 mL de HNOs 1:1 hasta que
desaparezcan los humos, dejando evaporar hasta un volumen de aproximadamente
5 mL. Se afora hasta 20 mL y se preparan las diluciones correspondientes [58].

4.3.5.2. Determinacion de metales: La determinacién de K, Fe y Mg se realiza en
el equipo Unicam 969 AA spectrometer Solaar perteneciente a la escuela de
guimica de la Universidad Tecnoldgica de Pereira y la determinacién de Ca y Na se
realiza en el espectrofotometro Shimadzu AA 7000 perteneciente al laboratorio de
aguas y alimentos de la Universidad Tecnoldgica de Pereira.

4.3.6. Determinacion del contenido de SiOz2: En un crisol de zirconio (Trusisn: 1855
°C), se adicionan 0,5 g de bentonita seca y se afiade 5 veces el peso de la muestra
en carbonato de sodio (Na2CO3). Se mezcla, se tapa y se lleva a fundicion por 10
minutos a 855°C. Esta determinacion es realizada en la mufla thermo scientific
termolyne 120V.

Transcurrido este tiempo, se enfria el crisol y se transfiere su contenido a un beaker
adicionando lentamente 20 mL de HCI 1:1 dejando evaporar cuidadosamente hasta
sequedad. Luego se adicionan 5 mL de HCL 1:1 y 50 mL de agua destilada caliente;
Se filtra a través de papel filtro banda negra y se lava con agua destilada caliente
hasta que el precipitado esté libre de cloruros (se comprueba con una solucién de
nitrato de plata al 2%).
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El precipitado se calcina a 800°C por espacio de una hora. El porcentaje de SiO:2 se
calcula mediante la siguiente ecuacion [59]:

Peso del calcinado (g)
*

% Si0, = 100

Peso de la muestra

4.3.7. Determinacion del contenido de Al203: Se toman 100 mL de la solucion
resultante en la determinacion de SiOz2, se calienta y se agrega 5 mL de H202 50%,
10 mL de NH4OH 30% y 1 g de NH4OH. Se coloca en calentamiento y se ebulle por
5 minutos. Se retira del calor y se deja decantar el precipitado. Se filtra a través de
papel filtro banda negra, se seca y se calcina a 1100°C. El residuo se pesa como
R20s. El porcentaje se calcula mediante la siguiente ecuacion [59]:

Peso del calcinado (g)
*

%R203 = 100

Peso de la muestra
%Ale3 == %R203 - %F6203

4.3.8. Determinacion de la capacidad de intercambio catidnico: Se adiciona a
un tubo centrifuga 0.5 g de bentonita seca y se agrega 3.3 mL de acetato de amonio
1 M agitando durante 5 minutos. Se centrifuga por 5 minutos a 1000 rpm. Se decanta
por completo y se recoge el sobrenadante en un matraz de 25 mL. Este
procedimiento se realiza tres veces y se completa el volumen con acetato de
amonio.

Posteriormente el sélido resultante se satura mediante la adicion de 3.3 mL de
acetato de calcio 1M, se agita durante 5 minutos, se centrifuga por 5 minutos a 1000
rom y se descarta el sobrenadante. Esta operacion se repite tres veces mas para
asegurar la saturacion calcica.

Se elimina el exceso de calcio no intercambiable mediante la adicion de 3.3 mL de
alcohol isopropilico, se tapa y se agita por cinco minutos, luego se centrifuga, se
decanta y se desecha el liquido. Este lavado se repite dos veces.
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Finalmente, se adiciona al solido 3,3 mL de acetato de amonio 1M, se tapa y agita
por 5 minutos, se centrifuga, se decanta y se guarda el sobrenadante en un matraz
de 25 mL. La operacion se repite tres veces [60]. Se completa el volumen con
solucién de acetato de amonio y se determina calcio por espectroscopia de
absorcion atbmica de llama empleando el espectrofotometro de absorcion atémica
Shimadzu AA 7000, perteneciente al laboratorio de analisis de aguas y alimentos
de la Universidad Tecnologica de Pereira.

4.3.9. Activacion de la bentonita

4.3.9.1. Activacion con acido: Se pesan 50 g de bentonita purificada en un beaker.
Lentamente se adicionan 250 mL de acido sulfarico 3N y se agita constantemente
por 1 hora a temperatura ambiente. Finalmente se filtra mediante papel filtro banda
negray el solido resultante se seca a 40°C [61].

4.3.9.2. Activacién con Bromuro de Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA): Para
llevar a cabo esta activacion se requiere de la purificacion de la muestra.

Para eliminar las impurezas que generalmente acompafan a la arcilla, como son
feldespatos, cuarzos, micas y materia organica, se realiza la purificaciéon de la
muestra mediante filtracion controlada. Se sumerge en agua destilada 150 g de
bentonita seca y se agitan constantemente durante 16 horas. Se decanta y se filtra
mediante papel filtro banda negra. La muestra obtenida se seca por 24 horas a
106°C. Posteriormente, se suspenden 50g de bentonita purificada en 500 mL de
agua destilada con agitacion constante por 2 horas.

Una vez suspendida la arcilla se agrega un equivalente a 1,5 CIC (correspondiente
a la capacidad de intercambio catidnico de la bentonita analizada) de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio. El intercambio catidnico se lleva a cabo por 12 horas a
temperatura ambiente. Se filtra al vacio y se lava repetidamente con agua destilada
para asegurar la eliminacion del exceso de ion haluro. Finalmente se filtra mediante
papel filtro banda negra y el solido resultante se seca por 2 dias a 60°C [52].

4.3.9.3. Activacion acida con anclaje salino: Se pesan 50 g de bentonita
previamente activada con acido y se realiza el mismo procedimiento para la
obtencién de la bentonita activada con bromuro de hexadeciltrimetilamonio.
Finalmente se filtra mediante papel filtro banda negra y el sélido resultante se seca
por 2 dias a 40°C.
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4.4. Analisis de remocion

4.4.1. Preparacion del agua residual sintética: Se toman 20 L de agua destilada
y se enriquecen para la obtencion del agua residual sintética. En cada prueba se
toma el volumen necesario y se agrega el equivalente a una concentracién de 6
ppm de fenol teniendo en cuenta las siguientes concentraciones por litro de solucién
[62]:

Tabla 5. Componentes y su concentracion para la preparacion del agua residual

sintética.
Compuesto Concentracion
(mg/L)
Fenol 6
K2HPO4 12,12
KH2PO4 6,6
(NH4)2S04 1,5
CaCl2.2H20 0,055
MgS04.2H20 0,3
MnCl2.4H20 0,045
FeClz.6H20 0,009

4.4.2. Pruebade Jarras: Para el analisis de remocion de fenoles en el agua residual
sintética se emplean concentraciones de bentonita que varian de 2000 a 10000
ppm. Se pesan las cantidades de bentonita tanto natural como las activadas
correspondientes y se adiciona 250 mL de agua residual sintética. Se agitan por
espacio de 6 horas a 300 rpm. Finalmente se filtra al vacio mediante papel filtro
banda negra y se procede a su cuantificacion por espectrofotometria visible. El
procedimiento se realiza por triplicado.

4.4.3. Cuantificacion: Al igual que en la curva de calibracion, las muestras y el
blanco se someten a estabilizacion de pH a 7.9 £ 0.1 y se adiciona el complejo
coloreado de 4-aminoantipirina y ferricianuro de potasio. Se determinan las
absorbancias en celdas plasticas de 1 cm a 510 nm empleando el espectrofotbmetro
Shimadzu uv-1601 doble haz.
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4.5. Caracterizacion especifica mediante técnicas instrumentales

Se realizan andlisis de caracterizacidn especifica mediante espectroscopia
infrarroja, difraccion de rayos x y microscopia electronica de barrido (SEM) a las
muestras tanto de bentonita natural como las activadas.

4.5.1. Espectroscopia Infrarroja: Los espectros de infrarrojo son obtenidos
empleando el espectrofotometro Agilent Cary 630 FTIR, perteneciente a la escuela
de quimica de la Universidad Tecnoldgica de Pereira, en un rango de longitud de
onda desde 4000 cm™ hasta 700 cm?, tomando 0.1 g de muestra.

4.5.2. Difraccion de Rayos x: Los difractogramas son realizados en el equipo
Rigaku miniflex I, 5°/min, 30kv-15 mA; perteneciente al laboratorio de materiales
nanoestructurados y funcionales de la Universidad Nacional de Colombia Sede
Manizales. Las muestras son sometidas a un barrido entre 3y 90°, un paso de 0.02°
en un tiempo de 2 segundos.

4.5.3. Microscopia Electrénica de Barrido: Las micrografias son tomadas en el
equipo ESEM QUANTA 250 marca FEI que opera con sistema quimico rayos x EDAX
génesis apex 21, perteneciente al Instituto de investigaciones en estratigrafia (I1E)
de la Universidad de Caldas, Manizales, con magnificaciones desde 150x a 1000x
a bajo vacio.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Determinacién del méximo de absorciéon del fenol

La determinacion del maximo de absorcién de fenol, se realiza con el fin de
establecer la longitud de onda adecuada para la lectura del complejo coloreado de
4-aminoantipirina a pH basico que sera parte fundamental en la obtencion de la
curva de calibracion de fenoles totales.

Figura 14. a). espectro de absorcion. b). Longitud méxima de absorcion.
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Como se puede observar en la figura 14, para una muestra de fenol de
concentracion conocida (1ppm), después de la reaccion de coloracion en el tiempo
indicado, se tiene que la longitud de onda maxima, se encuentra a 509.5 nm, la cual
esta dentro del parametro reportado en la norma técnica colombiana NTC 4582 [63]
y validado en el Standard Methods, la cual propone un rango de entre 500 a 510
nm. Se emplea esta longitud de onda para la cuantificacion posterior.

5.2. Estandarizacion solucion madre de fenol (1000 ppm)

Se realiza la estandarizaciéon de la solucién madre de fenol, con el fin de obtener
datos precisos en la lectura de los patrones de calibracion, debido a que la matriz
es fotosensible y tiene una cinética de degradacion rapida.
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Tabla 6. Resultados experimentales para la determinacion de la concentracion
real de la solucion madre.

Solucién Volumen empleado (mL)
Na2S0z 0.025 M en blanco 6,5
KBr-KBrOs en muestra 20
Na2S03 0.025 M en muestra 4,6

(en la diapositiva que tiene la tabla anterior con la concentracién) Segun los
resultados expresados en la tabla 6, y realizando el calculo respectivo se obtiene
gue la concentracion de la solucion madre es de 983,39 ppm. Teniendo en cuenta
este valor, se realizan los calculos respectivos para la elaboracion las curvas de
calibracion de fenoles totales requeridas.

5.3. Curva de calibraciéon fenoles

Para la determinacion cuantitativa de fenoles totales en agua se realiza 2 curvas de
calibracion, una de concentracion baja (0,1-1 ppm) y otra de concentracion alta (1-
20 ppm) tal como se observa en las tabla 7 (a y b). EI método colorimétrico de la 4-
aminoantipirina es muy sensible y estd particularmente adaptado para contenidos
entre 0,1 y 20 ppm. En la figura 17 se observa el comportamiento del complejo
coloreado a las diferentes concentraciones de fenol.

Tabla 7. Datos curva de calibracion de fenoles totales expresada en ppm y
absorbancia; a).Curva de 0,1 a 1 ppm. b). Curva de 1 a 20 ppm.

a) b)
[ppm] Abs [ppm] Abs
0,1 0,133 1 0,603
0,3 0,198 5 1,129
0,5 0,317 10 1,715
0,8 0,475 15 2,457
1 0,603 20 2,872
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Figura 15. Curva de calibracién de 0,1 a 1 ppm expresada en absorbancia Vs
concentracion en ppm.
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Figura 16. Curva de calibracion 1 a 20 ppm expresada en absorbancia Vs
concentracion en ppm.
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Figura 17. Reaccién de la 4-aminoantipirina a diferentes concentraciones de fenol.

Basandose en las curvas de calibracion obtenidas, expresadas en las figuras 15y
16, se observa que el indice de correlacion tanto a concentraciones pequefias (R?=
0.9924) como a concentraciones altas (R?= 0.994), presentan una buena linealidad,
la cual no se aleja mucho de su valor ideal (R?=1), lo que da un alto grado de
confiabilidad para la cuantificacion posterior.

5.4. Caracterizacién de Bentonita Natural
5.4.1. Potencial de Hidrogeno (pH):

El potencial de hidrogeno es caracteristico de cada material arcilloso. En este caso,
la muestra, bentonita tipo montmorillonita tiene un pH ligeramente basico en un
rango de 8,8 a 9,6.

Tabla 8. Resultados experimentales para la determinacién del pH de la muestra
de bentonita.

Temperatura
24 8,94
26,7 8,90
28,4 8,83

Segun los resultados expresados en la tabla 8, a las diferentes temperaturas y
basandose en la norma técnica colombiana NTC 2271, la muestra se define
analiticamente como Tipo 1, la cual la hace apta para su empleo en la industria
quimica y util en la perforacion de pozos de petrdleo. Se debe considerar que el pH
de la muestra cambia debido a los tratamientos empleados para su activacion, lo
gue demuestra que esta variable es directamente proporcional a la capacidad de
adsorcién que tiene la muestra para la remocion final de fenoles totales.
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5.4.2. Humedad:

La norma técnica colombiana NTC 2096 [64], define que el porcentaje maximo de
humedad que debe contener la bentonita después del procedimiento de secado a
105°C, es de 10%.

Tabla 9. Resultados experimentales para la obtencidn del porcentaje de humedad.

Parémetr(? Peso (9)
mu;?rgsft:llja:nrzgz (A) 21,3763
mS:saf: lse_zr::]: ?B) 21,3367
mestia (M) 1.0047

Teniendo en cuenta la tabla 9 y realizando el calculo respectivo, el porcentaje de
humedad de la muestra es de 3,9395% lo que indica que cumple con los requisitos
para ser empleada en el andlisis, sin embargo hay que tener en cuenta que el
porcentaje de humedad es considerablemente bajo, lo que indica que la muestra
fue sometida, a un secado previo antes de realizar el tratamiento mecéanico con el
fin de adquirir una granulometria menor. Es de resaltar que una baja humedad,
puede causar que la matriz tenga una estabilidad de superficie baja, la cual se
espera aumentar con los tratamientos de activacion.

5.4.3. Granulometria en seco

La distribucion del tamafio de particula es uno de los parametros texturales
determinantes de las propiedades de retencién de un sdélido y, por tanto, de los
fendbmenos de transporte de solutos a través de un soélido poroso. El analisis de la
granulometria, permite evidenciar la presencia de impurezas, ademas de conocer
el porcentaje de particulas de diametros inferiores a 2 um ya que esta fraccion es la
que posee la mayor superficie especifica y por lo tanto es la que interviene
fundamentalmente en los procesos de adsorcion.
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Tabla 10. Resultados experimentales para la obtencion de la granulometria de la
muestra.
% Retencion
Tamiz No. 100 | Tamiz No. 200
60,14 21,99

Segun la tabla 10, el porcentaje medio de la fraccion arcillosa (<2 um) es de 21,99%,
mientras que la fraccion limo fino (20 - 2 um) es de 60,14%; estos resultados pueden
constatar que la composicion de la bentonita es rica en minerales. El bajo contenido
en fraccion arcilla es debido a la existencia de agregados de dificil remocién. Hay
que tener en cuenta que este parametro en la muestra de bentonita puede variar
dependiendo del tratamiento empleado para su activacion ya que se puede
modificarse su distribucion granulométrica y por lo tanto afecta las propiedades
fisicoquimicas del material de manera significativa. Finalmente la granulometria
estara determinada por la composicion del complejo del aluminosilicato y por los
procesos de disolucién-precipitacion de fases de baja cristalinidad.

5.4.4. Poder de Hinchamiento

Tabla 11. Resultados experimentales del hinchamiento de la muestra de
bentonita.
Hinchamiento
Ci12H2sNaO4S | Agua destilada
24 cm? 13 cm?®

Teniendo en cuenta la tabla 11 y segun la norma técnica colombiana NTC 2271, la
muestra de bentonita se considera apta para ser utilizada en tratamientos quimicos,
sin embargo debe tenerse en cuenta que el comportamiento frente al poder de
hinchamiento varia del tipo de muestra. Segun la bibliografia, la bentonita se
encuentra en dos formas; Sdodica o Calcica; siendo la bentonita sédica, la que
presenta mayor poder de hinchamiento frente a la calcica.
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Figura 18. Resultados del andlisis del poder de hinchamiento en a) Agua
destilada; b y ¢) Laurilsulfato de sodio.

O 4

Por lo anterior, y teniendo en cuenta que al realizar el procedimiento modificando la
matriz de absorcion, se observa en la figura 18 que la muestra no presenta una
expansion relevante, la cual es considerada un parametro caracteristico en
bentonita sddica, lo que da indicios de que la muestra de analisis es posiblemente,
una bentonita calcica. Para confirmar la veracidad de la prueba, posteriormente se
analizara detalladamente la composicion quimica de la muestra mediante
espectrometria de absorcién atomica y EDS.

5.5. Caracterizacion quimica de bentonita natural

La caracterizacién de los componentes amorfos en la muestra de bentonita, se
realiza mediante la obtencién del porcentaje de 6xidos por medio de una digestion
acida con acido nitrico a temperatura controlada y su posterior determinacién por
absorcion atdmicay los hidréxidos de silicio-aluminio mediante fusién con carbonato
de calcio y posterior proceso de precipitacion.
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5.5.1. Andlisis de metales solubles mediante absorcién atdmica

El proceso de digestion acida se emplea para eliminar interferencias debido a la
presencia de agregados y convertir los metales presentes en la muestra, a una
forma en las que puedan ser analizados por los métodos convencionales.

La digestion que se realiza a la muestra con el fin de obtener sus respectivos
nitratos, como se observa en la figura 19, proporciona una matriz adecuada para la
determinacidon de metales mediante espectrofotometria de absorcion atomica. Hay
que tener en cuenta que la digestion no es completa ya que el &cido nitrico no ataca
al aluminosilicato, sino a los cationes superficiales presentes; por tal razén se
emplea un método de analisis gravimétrico para la obtencion de estos metales.

Figura 19. Montaje empleado en la digestion acida de la muestra de bentonita.

A continuacion, se presentan los datos obtenidos en la determinacion de los metales
presentes en la muestra de bentonita; se obtuvo 5 mL de muestra, luego de la
digestion, a los cuales se le realizaron diferentes diluciones con el propésito de
obtener un dato preciso dentro de las curvas de calibracién estandar de los equipos
de absorcién atomica de llama.

Para cada una de las determinaciones, se realizan el analisis por triplicado con el
fin de obtener un promedio de lectura de concentracion adecuado.
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5.5.1.1. Determinacion de Calcio

Se emplea un factor de dilucién de 2000 para esta determinacion.

Tabla 12. Datos curva de calibracion de Calcio y de analisis de muestra
expresados en ppm y absorbancia.

Muestra [ppm] Abs
P1 0,75 0,1694
P2 1 0,2023
P3 1,5 0,3653
P4 3 0,7982
P5 4 1,0679
D1 0,9608 0,2124
D2 1,0053 0,225
D3 1,1719 0,273

Figura 20. Curva de calibracién de Calcio expresada en absorbancia Vs
concentracion.
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Finalmente, concorde a la ecuacion de la curva de calibracién expresada en la figura
20 y el factor de dilucion empleado, se obtiene que la concentracion de Calcio
expresado en porcentaje de Oxido de Calcio (CaO) es de 5,8318%.
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5.5.1.2. Determinacion de Potasio

Se emplea un factor de dilucion de 200 para esta determinacion.

Tabla 13. Datos curva de calibracion de Potasio y de analisis de muestra
expresados en ppm y absorbancia.

Muestra | [ppm] Abs
Pl 0,5 0,052
P2 1 0,092
P3 1,5 0,128
P4 2 0,166
P5 2,5 0,215
D1 1,9174 0,164
D2 1,9113 0,164
D3 1,8399 0,161

Figura 21. Curva de calibracién de Potasio expresada en absorbancia Vs
concentracion.
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Finalmente, de acuerdo a la ecuacion obtenida en la curva de calibracion expresada
en la figura 21 y el factor de dilucion empleado, se obtiene que la concentracion de
Potasio expresado en porcentaje de Oxido de Potasio (K20) es de 1,8171%.
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5.5.1.3. Determinacion de Sodio

Se emplea un factor de dilucion de 4000.

Tabla 14. Datos curva de calibracion de Sodio y de analisis de muestra
expresados en ppm y absorbancia.

Muestra | [ppm] Abs
P1 0,1 0,1746
P2 0,5 0,4922
P3 1 0,8174
P4 1,5 1,105
D1 0,4311 0,3892
D2 0,4563 0,4066
D3 0,4568 0,4070

Figura 22. Curva de calibracion de Sodio expresada en absorbancia Vs
concentracion.
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Finalmente, teniendo en cuenta la ecuacion de la curva de calibracion expresada en
la figura 22 y el factor de dilucién empleado, se obtiene que la concentracién de
Sodio expresado en porcentaje de Oxido de Sodio (Na20) es de 3,0320%.
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5.5.1.4. Determinacién de Hierro

Se emplea un factor de dilucion de 2000.

Tabla 15. Datos curva de calibracion de Hierro y de analisis de muestra
expresados en ppm y absorbancia.

Muestra | [ppm] Abs
Pl 0,3 0,008
P2 0,5 0,014
P3 1 0,029
P4 2 0,062
P5 2,5 0,077
D1 0,3197 0,009
D2 0,306 0,008
D3 0,2927 0,008

Figura 23. Curva de calibracién de Hierro expresada en absorbancia Vs
concentracion.
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Finalmente, basandose en la ecuacion de la curva de calibracion expresada en la
figura 23 y el factor de dilucion empleado, se obtiene que la concentracion de Hierro
expresado en porcentaje de Oxido de Hierro (Fe203) es de 3,4818%.
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5.5.1.5. Determinacion de Magnesio

Se emplea un factor de dilucion de 2000.

Tabla 16. Datos curva de calibracion de Magnesio y de analisis de muestra

expresados en ppm y absorbancia.

Muestra | [ppm] Abs
Pl 0,1 0,078
P2 0,2 0,152
P3 0,3 0,218
P4 0,4 0,293
P5 0,5 0,354
P6 1 0,721
D1 0,6071 0,438
D2 0,6082 0,439
D3 0,5787 0,418

Figura 24. Curva de calibracion de Magnesio expresada en absorbancia Vs
concentracion.
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Finalmente, considerando la ecuacion de la curva de calibracién expresada en la
figura 24 y el factor de dilucion empleado, se obtiene que la concentracién de
Magnesio expresado en porcentaje de Oxido de Magnesio (MgO) es de 3,9335%.
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5.5.2. Andlisis gravimétrico del aluminosilicato

5.5.2.1. Determinacion del contenido de SiO2

Desde el punto de vista analitico, los silicatos se dividen en 2 grupos dependiendo
de su grado de descomposicion frente al &cido clorhidrico. Para poder determinar el
contenido de silicio presente en la muestra de bentonita, se realiza una fundicién en
carbonato de sodio con el fin de obtener el silicato de sodio que reacciona
considerablemente frente al acido clorhidrico, para formar cloruros de silice soluble
(véase figura 25.a). Al evaporar hasta sequedad, la silice se separa como
SiO2.XH20 que luego se extrae con acido clorhidrico diluido para disolver las sales
de aluminio. Finalmente el proceso de calcinacién del residuo, permite transformar
el silicato en forma de SiOa.

Tabla 17. Datos experimentales para la determinacion del contenido de SiOo.

Parametro Peso (9)
Crisol inicial (A) 38,5981

Muestra (M) 0,5037
Crisol final (B) 39.0664

Segun los datos de la tabla 17, y el posterior célculo, se tiene que el contenido de
oxido de silicio perteneciente a la muestra es de 62,8350%, el cual se encuentra
dentro de los méargenes estandar para arcillas de tipo bentonita (60-65%).

Figura 25. Tratamiento experimental de la muestra para la obtencién del
contenido de SiOz. a). Dilucién de la muestra. b). Residuo obtenido c¢). Mufla para
calcinar.
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5.5.2.2. Determinacion de Al20s3

Al realizar la extraccion de las sales solubles, provenientes del procedimiento de
obtencion de SiOz, se obtiene una fiola que permite realizar el analisis gravimétrico
cuantitativo de R203, conocido como una mezcla de iones del grupo lll, en este
caso, la especie que marca las condiciones de precipitacion es el ion aluminio, el
cual tiene caracteristicas anfotéricas.

Para la formacion del hidroxido de aluminio mediante calentamiento, se realiza la
adicion del peréxido de hidrogeno, acetato de amonio e hidréxido de amonio con el
fin de garantizar el pH éptimo de precipitacion. Finalmente al realizar la calcinacion
del precipitado se asegura que la muestra pierda el contenido de agua, ya que
tiende a ser higroscépico.

Tabla 18. Resultados experimentales para la determinacion de Al2Os.

Parametro Peso (g)
Crisol inicial (A) 43,6758

Muestra (M) 0,5037
Crisol final (B) 43,7885

Segun la tabla 18, se tiene que el contenido de 6xido de aluminio presente en la
muestra, es de 18,8926%. Es importante resaltar que la muestra obtenida después
de la calcinacién es higroscopica, ya que para asegurar la estabilidad del 6xido era
necesario realizar la calcinacién a 1200°C, por lo cual el porcentaje total de la
caracterizacion se presenta con porcentaje de pérdidas.

Figura 26. Comportamiento experimental de la precipitacion del Al(OH)z a pH
neutro.
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5.6. Capacidad de Intercambio catidnico

Luego de realizar el tratamiento descrito para la obtencién de la capacidad de
intercambio cationico, se realiza la respectiva dilucion de la muestra, con el fin de
garantizar un dato confiable dentro de la curva de calibracion. Teniendo en cuenta
el resultado de la lectura en el equipo de absorcidén atdmica , la ecuacion de la curva
estandar de Calcio, expresados en la tabla 19 y el factor de dilucion empleado (400),
se obtiene que la CIC es de 68.4252 meq/100g de bentonita.

Tabla 19. Datos curva de calibracion de Calcio y de analisis de muestra para CIC,
expresados en ppm y absorbancia.

Muestra | [ppm] Abs
P1 0,75 0,1694
P2 1 0,2023
P3 1,5 0,3653
P4 3 0,7982
M 1,4380 0,3451

Figura 27. Analisis IR para del procedimiento de intercambio cationico.
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Segun la figura 27, puede observarse que existe un cambio considerable en la
region de elongacion de la montmorillonita, lo que demuestra que existe una
modificacion en las fases cristalinas de la estructura y que la gran mayoria de los
cationes fueron intercambiados. Se debe tener en cuenta que el analisis se expresa
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como capacidad de intercambio cationico total, que equivale a la suma de los
cationes interlaminares de Na, Ca, Mg y K.

El resultado obtenido, demuestra que la muestra empleada se encuentra dentro de
los parametros caracteristicos de una arcilla tipo bentonita, sin embargo cabe
resaltar que se encuentra dentro de un rango de 60 a 80 meqg/100g, el cual es el
rango especifico para montmorillonitas célcicas.

En la tabla 20, se resumen los resultados de la caracterizacion. El analisis de
composicion quimica de la muestra de bentonita natural indica que la arcilla se
encuentra dentro de los rangos de valores reportados en la bibliografia para
minerales tipo montmorillonita. Se debe tener en cuenta que el porcentaje total de
la muestra es de 99,82%, esto se debe a que en el andlisis gravimétrico, pueden
existir perdidas por calcinacion. Por otra parte, la muestra presenta un valor de CIC
considerablemente alto, por lo cual es seleccionada para su posterior tratamiento
de organoactivacion.

Tabla 20. Resumen de la caracterizacion realizada a la muestra de bentonita
natural en base seca.

Andlisis quimico
SiO2 Al203 pH 8,90
62,84 18,89 | Humedad (%) 3,94
Fe203 MgO | Hinchamiento | Agua 13
3,48 3,93 (cm3) LSS 24
Na20 CaO | Granulometria 0
303 | 583 (<2 um) 21,99%
K20 Perd. CiC
181 | 016 | (meq/100 g) 68,4252

Con respecto al porcentaje de cationes, puede observarse que la composicién en
Calcio es significativamente mayor que la composicion en Sodio, lo que da indicios
gue sea el Calcio el que se encuentre libre como cation interlaminar, siendo este el
cation intercambiable en el proceso de activacion. Los contenidos de Sodio y
Potasio sugieren que la muestra proporciona una menor expandibilidad, ya que los
valores son relativamente bajos, o que da a conocer que la muestra de partida
presenta un contenido poco representativo de fases arcillosas. La composicién en
aluminio y magnesio es representativa, esto se debe las sustituciones isomoérficas
de Mg por Al en las capas en las capas octaédricas y de Al por Si en las tetraédricas.
Generalmente, Se estima que una bentonita es sodica o calcica cuando alguno de
estos elementos es predominante. De acuerdo al analisis de composicidn quimica,
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se obtiene que la muestra es una bentonita célcica con una relacion SiO2/Al203 de
3.33 lo que permite concebir una mayor estabilidad frente a la activacion acida y
una mayor adsorcion frente a la activacion salina. Debe tenerse en cuenta que los
porcentajes pueden variar dependiendo del origen de la muestra y la presencia de
impurezas representativas.

5.7. Activacion quimica de bentonita natural
5.7.1. Activacion acida

Segun la figura 28, al realizar el tratamiento &cido de la muestra de bentonita, se
observa que existen cambios en la textura, evidenciandose un cambio de color y
una disminucién en el tamafio de particula. Esto se debe a que el ataque del 4cido
sulfirico promueve la remocién de impurezas, lo cual permite el intercambio
catiénico de los iones intercambiables por hidrogeno. Se espera en la muestra un
incremento en el area superficial y un aumento en las propiedades de adsorcion la
cual se puede comprobar, mediante el analisis por microscopia electrénica de
barrido. Se debe tener en cuenta que el tiempo de contacto de la solucién activante
con la muestra es relativamente corto, lo que asegura que no se realiza un cambio
en la estructura de la arcilla.

Figura 28. Proceso de activacion quimica acida mediante agitacion magnética
constante.
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5.7.2. Activacion salina (HDTMA)

En el proceso de activacion salina, se observa en la figura 29 que al adicionar el
bromuro de hexadeciltrimetilamonio, hay un aumento en la viscosidad de la solucién
que conlleva a una expansién de la muestra dentro del recipiente bastante
considerable. Esto se debe a que el intercambio cationico aumenta el espacio
interlaminar de la arcilla debido a la nube electrénica producida por el cation de
amonio cuaternario. Hay que tener en cuenta que este incremento no conlleva a un
cambio estructural, sino que hay una mejora en las propiedades fisicoquimicas de
la muestra obteniendo un area superficial mayor lo que genera espacios apolares
que favorecen la adsorcién de compuestos organicos como el fenol.

Figura 29. Proceso de activacion salina mediante agitacibn magnética constante.
b, -
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5.7.3. Activacioén &cida con anclaje salino

A diferencia del tratamiento de activacién salina, al emplear la bentonita activada
anteriormente con &cido, se observa en la figura 30 que no se presenta la misma
expansién, esto puede deberse a que el area superficial de la muestra acida era
mucho mayor con respecto a la natural y hubo un intercambio catidbnico mas
efectivo, lo que da indicios que la concentracién del cation de amonio cuaternario
en la superficie de la muestra es mayor. Esta afirmacion puede comprobarse
mediante espectroscopia infrarroja y microscopia electrénica de barrido.
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Figura 30. Diferencia de viscosidad final entre el proceso de activacion salina y el
de activacion acida con anclaje.

v

Finalmente, en la figura 31, se observan los resultados de las activaciones quimicas
de la arcilla.

Figura 31. Comparacion final entre arcillas; a) Natural, b) Acida, c) Salina y d)
Acida con anclaje salino

5.8. Espectroscopia Infrarroja

La identificacion de los grupos funcionales y magnitud de las fuerzas interatdmicas
presentes tanto en la bentonita natural como en las bentonitas activadas, se
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obtuvieron a partir de los datos de espectroscopia infrarroja. En las figuras 32, 33,34,
35y 36 se presentan los espectros en funcién del porcentaje de transmitancia.

Figura 32. Andlisis IR de la muestra de bentonita natural seca.
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Figura 33. Analisis IR de la muestra de bentonita acida.
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Figura 34. Andlisis IR de la muestra de bentonita HDTMA.
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Figura 35. Andlisis IR de la muestra de Bentonita acida con anclaje salino.
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Figura 36. Andlisis IR comparativo de las muestras de Bentonita empleadas.
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En la figura 32, puede observarse las bandas caracteristicas de montmorillonita a
3600 cmty 3400 cm™, que corresponden al alargamiento simétrico y asimétrico de
C-H de alcano [65]. La regién predominante entre 3600 cm™ y 3700 cm es debido
a la interaccion de los grupos silanol (Si-OH-Al), Al-Al-OH y OH-Mg-Al situados en
posiciones cristalograficas [66]. Especificamente, la banda en 3620 cm
proporciona informacion valiosa sobre la naturaleza de los cationes predominantes
presentes en la capa octaédrica.

La cantidad de agua adsorbida en la bentonita esta relacionada con las vibraciones
de deformacion del grupo H-O-H en 1664 cm™ y las bandas entre 1042 cm™ty 798
cm?® se atribuye a las vibraciones de estiramiento Si-O [67].

En la figura 33, correspondiente a la bentonita activada con acido, es importante
aclarar que no se observa cambios importantes sobre la estructura de la
montmorillonita, sin embargo se observa de manera mas clara la relacion de
intensidad de las vibraciones entre Al-Al-OH, OH-Mg-Al y Si-OH-Al [67].

En la figura 34, correspondiente a la bentonita activada con bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), se obtienen cambios significativos. Se observan
vibraciones de estiramiento debido a la interaccion entre los grupos metilo y
metileno presenten en las cadenas de aminas, con bandas de absorcién entre 2920
cm?y 2850 cm, caracteristicos en organobentonitas [68], ademas se encuentra
una banda menos expresada en 1470 cm debido a las vibraciones de flexion del
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cation de amonio cuaternario [69]. Se debe tener en cuenta que existe una influencia
del surfactante en la arcilla, ya que se presenta una disminucion de la intensidad de
las vibraciones, sin embargo, se observa que no se obtiene una modificacion a la
estructura de la montmorillonita debido a la presencia de sus bandas caracteristicas.

Finalmente, en la figura 35, correspondiente a la bentonita acida con anclaje salino,
no se observan cambios aparentes, sin embargo se debe tener en cuenta que existe
una disminucion en la intensidad de las vibraciones, mas especificamente entre
3000 cmy 2800 cm lo que indica que existe mayor incidencia del cation de amonio
cuaternario dando a conocer que la concentracion del surfactante interfiere en las
vibraciones de flexién de la organobentonita.

Cabe resaltar que segun los espectros obtenidos, existen diferencias considerables
entre los tratamientos realizados. La activacion realizada con acido aumenta la
capacidad de estiramiento del grupo Si-OH-Al, mientras que la activacion realizada
con bromuro de hexadeciltrimetilamonio genera un aumento en la intensidad de
vibraciones de flexidn. El tratamiento que se realizd a la bentonita acida para su
posterior anclaje, demuestra que esta tiene mayor capacidad de soporte del cation
de amonio cuaternario que la bentonita natural empleada en la activacion salina.

5.9. Difraccion de rayos X

Para la caracterizacion de las muestras por rayos X, se debe macerar la muestra
para obtener un polvo lo mas fino posible, después la muestra se pasa a un porta-
muestras de manera que quede completamente plana para que la incidencia de los
rayos x sobre la muestra sea uniforme.

Posterior a esto, el porta-muestras es llevado al interior del equipo, el cual debe
estar cerrado antes de encender el tubo de rayos x.
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Figura 37. a). Preparacion de la muestra. b). Muestra dentro del equipo. c).
Equipo empleado para el andlisis.
g

De esta manera, se obtienen los siguientes difractogramas para cada tipo de
muestra.

Figura 38. Patron de difraccion de rayos X para la bentonita natural.
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Figura 39. Patron de difraccion de rayos X de la arcilla natural (azul oscuro) con
los respectivos DRX de los compuestos hallados: Anortita (rojo), Analcima
(amarillo), Caolinita (gris), Clinocloro (azul claro), Montomorillonita (verde claro)
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Tabla 21. Lista de fases coincidentes en la muestra de bentonita natural [70].

Entry Formula sum Name Quant.(%)
95-900-0362 A2 Ca 08 Siz2 Anorthite 40.9
06-900-4013 A1.806 H4 Na1.71 014 Si4.194  Analcime 276
96-900-9235 A2 H4 09 Si2 Kaolinite 16.8
06-901-0134 A5Fe05H8 M45018Si4  Clinochlore 116
96-110-1055 M2 Ca 012 Sid Montmorillonite 30

La figura 39 obtenida anteriormente a través del programa MATCH! 2 arroja que la
bentonita natural empleada esta constituida en su mayor parte por cinco estructuras
cristalinas, siendo éstas la anortita con un porcentaje mayoritario del 40.9 %, en
segundo lugar la analcima con un 27.6 %, seguido de la caolinita con un 16.8 %, en
cuarto lugar el clinocloro con 11.6 % y como ultimo constituyente se tiene la
montmorillonita con un porcentaje del 3.0 %.

75



Figura 40. Patron de difraccion de rayos X para la bentonita activada con acido.
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Figura 41. Patron de difraccion de rayos X de la arcilla activada con &cido (azul
oscuro) con los respectivos DRX de los compuestos hallados: Analcima (gris),
Anortita (naranja), Mordenita (verde oscuro), Clinocloro (azul claro),
Montomorillonita (verde claro), Vermiculita (rojo) [70].
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Tabla 22. Lista de fases coincidentes en la muestra de bentonita activada con

acido [70].

Entry Formula sum Name Quant.(%)
96-900-4013 A1.806 H4 Na1.71 014 5id.194 Analcime 418
96-900-0362 A2 Ca 08 Si2 Anorthite 224
96-901-0134 A5 Fe0.5 HB Mgd.5 D18 Sid Clinochlore 15.5
96-900-5609 A1.85 Fe0.007 H10.002 Na0 547 O25.568 Si10.133  Mordenite 14.5
96-110-1055 A2 Ca 2 5i4 Montmorillonite 29
96-900-0061 A0.721 FeD24 H3 Mg1.338 09 5i1.36 Vermiculite 29

La figura No. 41, muestra las fases cristalinas presentes en la bentonita activada
con acido para lo cual se tiene segun la tabla 22 que en este caso prevalece la
analcima con un 41.8 %, lo cual se debe en cierta parte a que la activacion se lleva
a cabo con acido por lo cual se da el intercambio catidnico de iones H*, por lo cual
se da un aumento en el porcentaje de dicha estructura cristalina; en segunda
instancia se tiene la anortita con el 22.4 %, seguida del clinocloro con un 15.5 %, en
cuarto lugar se presenta la mordenita con el 14.5 % y finalmente se encuentran dos
fases cristalinas con el mismo porcentaje del 2.9 %, siendo éstas la montmorillonita
y la vermiculita.

Figura 42. Patron de difraccion de rayos X para la bentonita con anclaje salino.
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Figura 43. Patron de difraccion de rayos X de la arcilla activada con anclaje salino

(azul oscuro) con los respectivos DRX de los compuestos hallados: Anortita (verde

claro), Mordenita (rojo), Clinocloro (gris), Montomorillonita (azul claro), Vermiculita
(naranja) [70].
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Tabla 23. Lista de fases coincidentes para la muestra de bentonita con anclaje
salino [70].

Entry Formula sum Name  Quant.(%)
95-900-0362 A2 Ca 08 5i2 Anorthite 58.7
96-001-0134 A5 Fe0.5 H8 Mg4.5 O18 Sid Clinochlore 18.1
96-900-5609 Al1.85 Fe0.007 H10.002 Na0.547 O25.568 Si10.133  Mordenite 15.1
96-900-0061 A0.721 Fe0.24 H3 Mg1.338 09 Si1.36 Vermiculite 4.1
95-110-1058 A2 Cad2 54 NMontmorillonite 4.0

Al igual que la bentonita activada con acido, se encuentra que para la bentonita con
anclaje salino se presentan las mismas fases cristalinas, cambiando la proporcién;
sin embargo la analcima que no se hace presente para este tipo. Es posible que lo
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anterior se deba a que el proceso de activacion es diferente, lo cual puede demarcar
algunas fases mientras que las otras quedan ocultas y no pueden ser detectadas
es decir, para ésta ultima se tiene un porcentaje del 58.7 % en anortita, 18.1 % en
clinocloro, 15.1 % en mordenita, 4.1 % en vermiculita y finalmente 4.0 % en
montmorillonita.

Figura 44. Patron de difraccidon de rayos X para la bentonita activada con acido
mas anclaje salino.
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Figura 45. Patron de difraccion de rayos X de la arcilla activada con acido mas
anclaje salino (azul oscuro) con los respectivos DRX de los compuestos hallados:
Anortita (rojo), Mordenita (verde claro), Montomorillonita (azul claro), Vermiculita
(naranja) [70].
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Tabla 24. Lista de fases coincidentes para la muestra de bentonita 4cida mas
anclaje salino [70].

Entry Formula sum Name  Quant.(%)
96-110-1055 M2 Ca 012 Si4 Montmorillonite 45
96-900-0061 AD.721 Fe0.24 H3Mg1.338 09 Si1.36 Veermiculite 49
96-900-0362 A2 Ca 08 Si2 Anorthite 71.3
96-900-5609 Al1.85 Fe0.007 H10.002 Na0.547 O25.568 Si10.133  Mbrdenite 19.4

Segun la figura 45 y la tabla 24, es posible determinar que la estructura cristalina
gue predomina es la anortita al igual que en la bentonita natural y la que contiene el
anclaje salino, en este caso se encuentra presente en un 71.3 %, seguida de la
mordenita con un 19.4 % y en Ultima instancia la vermiculita con un 4.9 % y la
montmorillonita con un 4.5 %. Sin embargo realizando una comparacion entre la
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figura 45 y las figuras que representan las fases cristalinas de los otros tipos de
bentonita (figuras 39, 41 y 43), se observa también que este tipo de bentonita que
contiene la union de las dos activaciones llevadas a cabo, no se presenta la fase de
clinocloro, posiblemente no pudo ser detectada debido a que la realizacion de los
dos procedimientos de activacion permiten obtener un material con caracteristicas
diferentes que ocultan la fase en cuestion.

Figura 46. Difractograma comparativo para los cuatro tipos de bentonita. PKN:
Bentonita natural. PK1: Bentonita acida. PK2: Bentonita con anclaje salino. PK3:
Bentonita acida mas anclaje salino.
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Segun los difractogramas simples, es decir para cada uno de los tipos de bentonita,
y especificamente la figura anterior, muestra claramente que no hay un desfase
significativo de cada uno de los picos representativos, o que da un indicio de que
se llevd a cabo tanto activacibn como soporte de otra sustancia, mas no hay una
modificacion en las estructuras, ademas en todos los tipos de bentonita empleados
existen fases en comun como lo son la anortita y la montmorillonita que confirman
la naturaleza de aluminosilicato y la montmorillonita como material para ser
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empleado en adsorcion. Sin embargo es de resaltar que para los diferentes tipos de
bentonita que fueron sometidos a algun tipo de tratamiento aparecen nuevas fases
cristalinas como la vermiculita y la modernita lo cual, en el caso de la bentonita &cida
y de la &cida mas anclaje salino, se debe a que el &cido reacciona con el
aluminosilicato lo cual transforma algunas de las estructuras cristalinas en otras sin
llegar a modificarlas. Del mismo modo se da en la bentonita con anclaje salino
donde no ocurre propiamente una reaccion, sino que al darse el intercambio
catidnico, se deja al descubierto otras estructuras cristalinas o se transforman
debido a los nuevos iones anclados en la superficie del material. Ademas de que se
dio un aumento en el tamafio de particula lo cual permiti6 examinar una mayor
superficie notando los otros tipos de estructuras cristalinas presentes.

Por otra parte, aunque todos los materiales analizados, son una arcilla de tipo
bentonita, el porcentaje de montmorillonita es bajo, aunque debe tenerse presente
que la arcilla empleada al ser un aluminosilicato presenta variadas estructuras
cristalinas que prevalecen sobre otras; sin embargo, teniendo presente las tablas
gue expresan los porcentajes de las fases cristalinas (tablas 21, 22, 23 y 24) se
puede ver claramente que prevalece el porcentaje de aluminosilicato de calcio, es
decir, si se realiza la suma de los porcentajes entre anortita y montmorillonita éste
representa la parte mayoritaria de la composicion del material empleado; ademas,
estas estructuras también dan un indicio claro de la composicion elemental del
material utilizado.

De igual manera, teniendo en cuenta las tablas 21, 22, 23 y 24, se deduce que el
calculo de cada fase mineral en la muestra se estima de forma semicuantitativa, a
partir del area de la reflexién caracteristica de cada especie multiplicada por un
factor de pico relativo a la naturaleza del mineral en cuestién y normalizado al 100
%. Aquellos minerales cuyas reflexiones caracteristicas son dificiles de distinguir
del ruido de fondo general del difractograma se consideran como trazas e impurezas
[71]. Dicho esto se puede afirmar que el bajo porcentaje de montmorillonita es
debido también al ruido que el difractograma presenta haciendo que sea dificultoso
distinguir entre dicho ruido y los picos de muy baja intensidad que forman parte del
difractograma representativo de la montmorillonita.

En otra instancia, los difractogramas superpuestos por las diferentes estructuras
cristalinas muestran la formula molecular para cada una de ellas lo cual a su vez
corrobora la caracterizacion llevada a cabo por la técnica de absorcion atémica.

Es de tener presente que los porcentajes dados para la composicion segun las fases
cristalinas es una aproximacion debido a que se puede encontrar mas variedad de
fases distintas aunque en menor proporcion.
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5.10. Microscopia electronica de barrido

Para este tipo de analisis se requiere de la adhesion de la muestra a una cinta de
grafito que posteriormente va sobre un soporte que es colocado sobre el
portamuestras que se encuentra anclado al equipo, el cual tiene la facilidad de
colocar simultaneamente seis muestras diferentes.

El equipo funciona con su sistema de bajo vacio para lo cual se requiere de una
bomba de vacio. Cuando las muestras se encuentran en el interior del equipo éste
se enciende y se ubica la muestra a analizar para dirigir correctamente el haz de
electrones que va a incidir sobre la misma y pasado un tiempo debido a los
electrones secundarios dispersados, se obtendran las imagenes correspondientes.

Figura 47. a). Soportes para preparacion de la muestra. b). Portamuestras.
c). Equipo de vacio. d). Microscopia electrénico de barrido (parte superior).
e). Microscopio electronico de barrido (completo).
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Figura 48. Micrografias bentonita natural. a) 200 um. b) 50 pum. c¢) 40 um. d) 20

Gracias al andlisis de microscopia electrénica de barrido es posible observar
claramente la extension del material empleado, en este caso la topografia de la
bentonita natural cuyas particulas presentan superficie tanto lisa como rugosa en la
cual predomina ésta ultima si se observa a nivel tridimensional, puesto que si se
observa la micrografia que da un tamafio de 20 um con una vista ampliada
unidimensional se observa una amplia superficie lisa.
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Figura 49. a) Micrografia bentonita natural a 300 um. b) Micrografia tamafio de
particula de la bentonita natural.

A partir de las micrografias de la figura 49, especificamente la micrografia de la
figura b, permite observar que el tamafio de las particulas es bastante uniforme y
de esta manera también es posible determinar el tamafio promedio de las mismas
para la bentonita natural siendo éste igual a 185.34 um.

Figura 50. Micrografias bentonita activada con acido. a) 200 um. b) 50 um. c) 40
pum (vista superficie lisa). d) 20 um (vista superficie lisa). €) 40 um (vista superficie
rugosa). f) 20 um (vista superficie rugosa).
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Continuacion figura 50.

Segun las micrografias de la figura 50, es posible afirmar que las particula de esta
muestra no presentan una morfologia uniforme ya que si se observan las figuras ¢
y d es claro que la particula presenta una superficie lisa; mientras que la particula
de las figura e y f son bastante rugosas. Sin embargo es preciso enfatizar en que
las vistas dependen de la regién enfocada por el microscopio ya que si se observa
la micrografia de la figura b, muestra que en una misma particula en vista
tridimensional presenta los dos tipos de superficie.
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Figura 51. a) Micrografia bentonita acida a 300 um. b) Micrografia tamafio de
particula de la bentonita acida.
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Segun la micrografia de la figura 51 (b), permite determinar el tamafio promedio de
particula para la bentonita activada con acido es igual a 115.34 um. Cabe resaltar
gque para éste tipo de bentonita no se presenta uniformidad en el tamafio de las
particulas puesto que en el fondo de las imagenes se distinguen particulas de un
tamafio mucho menor.

Figura 52. Micrografias bentonita activada con anclaje salino. a) 200 um. b) 100
pm. ¢) 50 um d) 20 pum. e) 50 um (vista de otra particula). f) 20 um (vista de otra
particula).
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Continuacion figura 52.
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A partir de la figura 52 es posible observar que las particulas de éste tipo de
bentonita son bastante rugosas, ademas de que en su superficie se evidencia la
presencia de particulas de menos tamafio y de color blanco, lo cual da un claro
indicio de que la sal organica empleada para la activacion, se encuentra soportada
en la superficie del material.
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Figura 53. a) Micrografia bentonita con anclaje salino a 300 um. b) Micrografia
tamafio de particula de la bentonita con anclaje salino.

En la figura 53, las micrografias evidencian un tamafo de particula no uniforme y
de una dimensién mucho menor a las dos anteriores (bentonita natural y bentonita
activada con &acido), puesto que, segun la micrografia de la figura b, el tamafio
promedio de particula para la bentonita con anclaje salino es igual a 63.25 um.

Figura 54. Micrografias bentonita activada con acido mas anclaje salino. a) 200
pm. b) 100 pm. ¢) 50 pm. d) 20 pm.
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Continuacion figura 54.

Las micrografias anteriores muestran claramente un aumento considerable en la
rugosidad de las particulas que puede apreciarse tanto a nivel unidimensional como
tridimensional. Cabe resaltar que los crateres que se observan de fondo no
pertenecen a la muestra, son defecto del material de soporte de la muestra, en este
caso cinta adhesiva de grafito.

Figura 55. a. Micrografia bentonita &cida mas anclaje a 300 um. b. Micrografia
tamafio de particula de la bentonita acida mas anclaje.
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Segun la rugosidad que resaltan las micrografias anteriores se esperaria una
disminucién considerable en el tamafio de particula, sin embargo gracias a la
micrografia de la figura b, se determina que el tamafio promedio de particula para
la bentonita activada con acido mas anclaje es de 69.16 um.

Lo anterior pudo ser el resultado de la adicion preliminar de acido al material que de
alguna manera pudo haber interferido en la adhesion de la sal a la superficie,
aunqgue las micrografias permiten observar también la presencia de dicha sal en la
superficie en forma de particulas blancas aunque en menor proporcién que la
bentonita que no tuvo ningun tratamiento previo.

De esta manera, si se comparan los diferentes tipos de bentonita y observando la
tabla 25, se tiene que aquellos que recibieron algun tipo de tratamiento, aumentan
su area superficial y su rugosidad, lo cual a su vez es un indicio de que va a mejorar
la capacidad de adsorcion del material.

Tabla 25. Tamafio de particula para los diferentes tipos de bentonita.

Tipo de bentonita Tamarfo de particula
Bentonita natural 185,34 um
Bentonita activada con acido 115,34 um
Bentonita con anclaje salino 63,25 um
Bentonita acida mas anclaje salino 69,16 um

Se debe tener en cuenta que la Unica muestra en la que se presentd un tamafio
uniforme de particula fue la bentonita natural. Para las demas muestras se tiene un
estimado de este parametro, ya que el tamafio se dio para las particulas de mayor
tamafo y es de notar en las micrografias, que las de menor dimension predominan;
por lo cual el tamafio de particula real es mucho menor al que se reporta.

91



5.10.1. Andlisis EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy)

Figura 56. Espectro EDAX para la muestra de bentonita natural.
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Figura 57. Espectro EDAX para la muestra de bentonita activada con acido.

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:
kV:15.0 Tilt:0.0 Take-off:35.3 Det TypeSDD Apollo X Res:127 Amp.T:12.8
FS : 23680 Lsec : 70 9-Sep-2013 16:20:39
q
si

e Al

Mg

Na

Fe
Ca
1.10 2.10 3.10 4.10 5.10 6.10 7.10 8.10 9.10 10.10 keV



http://en.wikipedia.org/wiki/Energy-dispersive_X-ray_spectroscopy

Figura 58. Espectro EDAX para la muestra de bentonita con anclaje salino.
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Figura 59. Espectro EDAX para la muestra de bentonita acida mas anclaje salino.
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Los espectros anteriores (figuras 56, 57, 58 y 59) fueron obtenidos por el analisis de
EDS el cual arroja la composiciéon quimica de la muestra, asi pues, la figura anterior
muestra que la bentonita natural esta constituida por carbono y oxigeno ademas de
hierro, sodio y calcio ya caracterizados por la técnica de absorcion atobmica, ademas
da el indicio de la alta concentracion de Al y Si, corroborando la naturaleza de ser
un aluminosilicato y a la vez afirmando estos constituyentes ya encontrados por
técnicas gravimeétricas.

Todos los espectros EDAX son posibles gracias también al analisis por microscopia
electronica de barrido, puesto que debido a que la muestra es incidida por un haz
de electrones de alta energia, la muestra emite rayos x que pueden ser analizados
para obtener informacion sobre la composicion del material. La emision de
electrones y de rayos x de la muestra se origina por las colisiones de electrones del
haz incidente con electrones de los &tomos del material [72]. Sin embargo, se debe
tener en cuenta que en algunos casos no se registra la totalidad de los elementos
guimicos presentes en la muestra puesto que se encuentran en un muy bajo
porcentaje y se consideran de alguna manera, despreciables.

Es debido a esto que en la muestra de bentonita con anclaje salino no se evidencia
la presencia significativa de sodio; mientras que la bentonita con tratamiento &cido
y posterior anclaje no registra tanto sodio como calcio. Posiblemente esto suceda
debido a que en los tratamientos previos pudo darse el intercambio de cationes con
la sal de amonio con la que fue llevado a cabo el anclaje, de ésta manera no registra
los cationes intercambiables de magnesio, calcio y sodio presentes en las muestras
de la arcilla natural y activada con acido.

De esta manera se obtiene la siguiente composicion elemental para cada una de
las muestras objeto de andlisis.

Tabla 26. Analisis elemental por EDS para las muestras empleadas.

Muestra Elementos quimicos presentes en la muestra (%)

C o) Si Al Fe Mg Ca Na
Bentonita 12,10 | 42,59 | 25,03 | 10,01 | 7,82 1,62 0,50 0,33
Natural
BENONA | 2320 | 4267 | 1676 | 7,08 | 921 | 079 | 0,12 | 0,17
Acida
Ber‘stgln'ta 24,49 | 38,75 | 1559 | 6,13 | 10,93 | 2,93 | 1,19 -
Bentonita
Acido + | 21,23 | 44,31 | 18,67 | 7,88 7,90 - - -
Sal
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Con la informacién otorgada por la tabla 26, es posible tener claridad acerca de la
composicion no solo para determinar los elementos que se encuentran presentes
en mayor proporcién, sino como ésta varia entre cada una de las muestras. Es de
notar que el elemento mayoritario presente es el oxigeno y es coherente teniendo
en cuenta que la arcilla se encuentra constituida por 6xidos e hidréxidos de los
diferentes metales. Como observacidbn general, se puede decir que los
constituyentes mayoritarios pueden ser identificados con un alto grado de confianza,
pero los minoritarios y las trazas requieren de una cuidadosa atencién, pues pueden
llegar a cometerse errores debido a problemas de interferencias, multiplicidad de
lineas de cada elemento y picos extrafios que aparecen como resultado de los
procesos de deteccion [73].

5.11. Anélisis de remocién de fenol

Para determinar si la bentonita caracterizada anteriormente era adecuada para
remover el compuesto de interés que en este caso es el fenol. Se realiz6 una serie
de pruebas de jarras con agua residual sintética con concentracién conocida de
fenol, como se muestra en la figura 60.

Figura 60. Prueba de jarras.

Las pruebas fueron realizadas por triplicado y en cada prueba se implementé un
tipo de bentonita al cual también se le vario la concentracion en cada recipiente,
obteniéndose los siguientes resultados.
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Figura 61. Reaccién de la 4-aminoantipirina para cada una de las muestras de la
prueba de jarras.

En la figura 61 se observa la coloracién del complejo para cada triplicado de una
prueba de jarras.
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Tabla 27. Datos recopilados en el analisis de remocion. (BN: bentonita natural.
BA: bentonita acida. BS: bentonita mas sal. BAS: bentdnica acida mas sal).

70 [TTQO] |[Fenol]fina % de_ 110 [TTO] | [Fenol]fina % de_ ]
(PPM) | (PPM) Remocion (PPM) (PPM) Remocion

BN 0 6,19 0 BS 0 6,33 0,0

BN 0 6,19 0 BS 0 6,33 0,0

BN 0 6,19 0 BS 0 6,33 0,0

BN | 2000 6,00 3,0 BS | 2000 2,70 57,3
BN | 2000 5,91 4,6 BS | 2000 2,92 53,8
BN | 2000 5,89 4,9 BS | 2000 2,51 60,4
BN | 4000 5,75 7,1 BS | 4000 1,88 70,4
BN | 4000 6,06 2,1 BS | 4000 1,77 72,0
BN | 4000 5,17 16,5 BS | 4000 2,00 68,4
BN | 6000 4,26 31,2 BS | 6000 0,82 87,0
BN | 6000 4,01 35,2 BS | 6000 0,91 85,6
BN | 6000 4,81 22,4 BS | 6000 1,03 83,7
BN | 8000 4,06 34,4 BS | 8000 0,91 85,6
BN | 8000 3,97 35,8 BS | 8000 0,84 86,7
BN | 8000 3,89 37,2 BS | 8000 0,84 86,7
BN | 10000 5,82 6,1 BS | 10000 0,78 87,8
BN | 10000 5,50 11,1 BS | 10000 0,43 93,2
BN | 10000 4,86 21,6 BS | 10000 0,63 90,1
BA 0 6,04 0,0 BAS 0 5,87 0,0

BA 0 6,04 0,0 BAS 0 5,87 0,0

BA 0 6,04 0,0 BAS 0 5,87 0,0

BA | 2000 3,71 38,5 BAS | 2000 0,83 85,9
BA | 2000 2,42 60,0 BAS | 2000 0,81 86,1
BA | 2000 0,60 90,1 BAS | 2000 0,77 86,9
BA | 4000 0,80 86,7 BAS | 4000 0,81 86,2
BA | 4000 1,30 78,4 BAS | 4000 0,70 88,1
BA | 4000 0,41 93,2 BAS | 4000 0,71 87,9
BA | 6000 0,71 88,2 BAS | 6000 0,65 88,9
BA | 6000 1,79 70,3 BAS | 6000 0,69 88,2
BA | 6000 0,67 88,9 BAS | 6000 0,67 88,6
BA | 8000 0,56 90,7 BAS | 8000 0,62 89,5
BA | 8000 0,48 92,0 BAS | 8000 0,61 89,6
BA | 8000 0,68 88,8 BAS | 8000 0,59 89,9
BA | 10000 0,94 84,5 BAS | 10000 0,67 88,7
BA |[10000 0,86 85,7 BAS | 10000 0,68 88,5
BA |10000 0,75 87,6 BAS | 10000 0,68 88,5
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A simple vista, es posible darse cuenta de que si hubo remocién del compuesto de
interés con los diferentes tipos de bentonita que se emplearon, sin embargo para
obtener resultados mas detallados, se procede a realizar el pertinente analisis
estadistico ANOVA, a traves del programa SPSS 20.

5.12. Analisis Estadistico. Variable dependiente: Porcentaje de
Remocién (%) [74]

Tabla 28. Pruebas de normalidad.

Concentracion en Tratamiento con | Kolmogorov-Smirnov(a) Shapiro-Wilk
cada tratamiento bentonita o ) . .
con Bentonita Estadistico | gl | Sig. | Estadistico | gl Sig.
Bentonita natural 0,331 3 . 0,865 3 0,281
Porcentaje Bentonita acida 0,211 3 . 0,991 3 | 0817
de Bentonita con
2000 mg/L Remocién anclaje salino 0,183 3 ) 0,999 3 | 0,933
(%) Bentonita acido
y anclaje 0,314 3 ) 0,893 3 | 0,363
Bentonita natural 0,246 3 ) 0,970 3 | 0,667
Porcentaje Bentonita acida 0,199 3 . 0,995 3 | 0,866
de Bentonita con
4000 mg/L Remocién anclaje salino 0,196 3 ) 0,996 3 | 0,878
(%) Bentonita acido
y anclaje 0,351 3 . 0,828 3 0,183
Bentonita natural 0,263 3 ) 0,955 3 | 0,593
Porcentaje Bentonita acida 0,373 3 ) 0,778 3 | 0,063
de Bentonita con
6000 mg/L Remocion | anclaje salino 0,207 3 . 0,992 3 | 0833
(%) Bentonita acido
y anclaje 0,204 3 . 0,993 3 | 0,843
Bentonita natural 0,175 3 ) 1,000 3 | 1,000
Porcentaje Bentonita acida 0,216 3 ] 0,988 3 0,794
de Bentonita con
8000 mg/L Remocién anclaje salino 0,385 3 . 0,750 3 | 0,000
(%) Bentonita acido
y anclaje 0,292 3 . 0,923 3 | 0,463
Bentonita natural 0,258 3 ) 0,960 3 | 0,614
Porcentaje Bentonita 4cida 0,226 3 ] 0,983 3 | 0,752
de Bentonita con
10000 mg/L Remocién anclaje salino 0,206 3 . 0,993 3 | 0,837
(%) Bentonita acido
y anclaje 0,385 3 . 0,750 3 | 0,000

Correccién de la significacion de Lilliefors
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Los datos en su totalidad presentan una buena distribucion normal, a excepcion de
los datos que corresponden a la concentracion de 8000 ppm del tratamiento con
anclaje salino y para la concentracién de 10000 ppm del tratamiento con &cido y sal
de las cuales no se obtuvo una correcta distribucion normal.

Tabla 29. Contraste de Levene sobre la igualdad de las varianzas.
F | gll]|gl2 Significacion
6,217 | 20 | 54 0,000

Contrasta la hipétesis nula de que la varianza error de la variable dependiente es
igual a lo largo de todos los grupos.

Disefio: Intercept+ TTOBENT+CONCENTR+TTOBENT * CONCENTR

El analisis anterior indica que no existe homogeneidad de varianzas, puesto que
posterior al analisis ANOVA, se procedio a realizar las comparaciones multiples a
través del estadistico Tamhane no asumiendo varianzas iguales. A partir de lo
anterior, se obtuvo los siguientes resultados.

Tabla 30. Analisis ANOVA. Pruebas de los efectos inter-sujetos.

Suma de Media Eta al
cuadrados gl " F Significacion | cuadrado
Fuente : cuadrética :
tipo Il parcial
Modelo | 146337 047(a) | 20| 5316,852 | 139,222 0,000 0,981
corregido
Intercepto 238442,535 | 1 | 238442,535 | 6243,606 0,000 0,991
TTOBENT 47334,326 3 | 15778,109 | 413,149 0,000 0,958
CONCENTR 3844,822 4 961,205 25,169 0,000 0,651
TTOBENT *
CONCENTR 2170,669 12 180,889 4,737 0,000 0,513
Error 2062,253 54 38,190
Total 320348,220 | 75
Total 108399,300 | 74
corregida

R cuadrado = 0,981 (R cuadrado corregida = 0,974)

A partir de la tabla 30, que indica el analisis ANOVA, se puede observar que existe
diferencia significativa para los diferentes tipos de tratamiento con bentonita
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llevados a cabo para la remocion de fenoles asi como la influencia de la
concentracion de dichos tratamientos en la misma, siendo esta menor a 0,05.

Segun lo obtenido en la tabla 29, y el andlisis Tamhane, basado en las medias
observadas, se obtienen a continuacion las siguientes comparaciones multiples.

Tabla 31. Componentes multiples para cada uno de los tratamientos con

bentonita.
) Tratamiento con bentonita
Tratamiento : :
con Sin Bentonita Bentonita Benton;tq Bentonita
bentonita | gentonita natural acida conanclaje | acido y
salino anclaje
5 Sin . 0,001 0,000 0,000 0,000
entonita
Bentonita | 59 0,000 0,000 0,000
natural
Bentonita | 4 55 0,000 0,999 0,696
acida
Bentonita
con anclaje 0,000 0,000 0,999 0,086
salino
Bentonita
acido y 0,000 0,000 0,696 0,086
anclaje

Tabla 32. Valores medios del porcentaje de remocién para cada uno de los

tratamientos con bentonita.

Tratamiento con bentonita Porcentaje(g/s Remocion
Sin Bentonita 0,0000
Bentonita natural 18,2133
Bentonita acida 81,5733
Bentonita con anclaje salino 77,9133
Bentonita acido y anclaje 88,1000
Total 53,1600
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Las comparaciones multiples para la variable independiente tratamiento con
bentonita presenta una diferencia significativa, entre el tratamiento sin bentonita y
la bentonita natural, siendo la significancia menos a 0,05 lo cual se confirma con la
tabla 31 ya que pasar del 0 % al 18,2133 % en remocion es un contraste importante.

En segundo lugar, se observa ademas que existe otra diferencia significativa, siendo
ésta menor a 0,05, entre el tratamiento sin bentonita y la bentonita natural, respecto
a cada una de las diferentes activaciones; ya que si se hace una comparacion de
las medias de los porcentajes de remocion se observa una clara diferencia entre las
dos primeras frente a las demas, puesto que se lograron porcentajes entre el 80 %
y 90 %.

Por ultimo, segun la tabla 31, es claro también que entre las diferentes tratamientos
efectuados a la bentonita natural y aplicados a la remocién de fenoles, no existe una
diferencia significativa por lo cual estadisticamente, es posible afirmar que para
llevar a cabo la remocién de fenoles es efectivo cualquiera de los tres tratamientos.

De igual manera a la anterior, se obtuvo las comparaciones mdultiples para la
segunda variable independiente denominada “concentracion en cada tratamiento
con bentonita”.

Tabla 33. Componentes mdltiples para las diferentes concentraciones de los
tratamientos con bentonita.

Concentracion Concentracion en cada tratamiento con Bentonita
en cada
tratamiento con | 0 mgiL 2000 4000 6000 8000 10000
Bentonita mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
0 mg/L 0,003 0,001 0,000 0,000 0,000
2000 mg/L 0,003 1,000 0,889 0,648 0,982
4000 mg/L 0,001 1,000 1,000 0,996 1,000
6000 mg/L 0,000 0,889 1,000 1,000 1,000
8000 mg/L 0,000 0,648 0,996 1,000 1,000
10000 mg/L 0,000 0,982 1,000 1,000 1,000
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Tabla 34. Valores medios del porcentaje de remocién para cada concentracion de
los tratamientos con bentonita.

Concentracion en cada tratamiento con Porcentaje de Remocion

Bentonita (%)

0 mg/L 0,0000

2000 mg/L 52,6250

4000 mg/L 63,0833

6000 mg/L 71,5167

8000 mg/L 75,5750

10000 mg/L 69,4500

Total 53,1600

Teniendo en cuenta la segunda variable independiente, denominada “concentracion
en cada tratamiento con bentonita”, en la tabla 33 se observa una clara diferencia
significativa, siendo esta menor a 0,05, entre la concentracion sin bentonita y cada
una de las concentraciones empleadas en el analisis de remocion. Sin embargo,
cabe destacar que el aumento de la concentracion de bentonita estadisticamente
no es relevante, puesto que no existe diferencia significativa entre las diferentes
concentraciones de bentonitas agregadas en cada tratamiento, es decir que la
minima concentracion empleada puede realizar una buena adsorcion de fenol que
sera casi igual a las demas concentraciones empleadas teniendo en cuenta los
porcentajes de remociéon medios (tabla 34), lo que segun el andlisis estadistico
garantiza que no seria necesario hacer un gasto en la cantidad de material a
emplear teniendo en cuenta la remocion de éste compuesto a nivel industrial.
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Figura 62. Porcentaje de remocion para cada uno de los tratamientos con
bentonita y la concentracion de los mismos.
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Segun la figura 62 es posible observar variedad de situaciones. En primera
instancia, la linea verde denota la efectividad de remocién para la bentonita natural
y puede visualizarse claramente que se presenta una diferencia significativa en
comparacion con cualquiera de las activaciones llevadas a cabo, lo cual corrobora
lo antes mencionado.

Seguido a esto analizando la linea azul correspondiente a la bentonita activada con
acido, se observa que es altamente efectiva a una concentracién de 4000 ppm y de
8000 ppm; sin embargo, no existe diferencia significativa entre éstas dos por lo cual
no se hace necesario emplear grandes cantidades de bentonita para lograr una
remocion efectiva.

En otra instancia, la bentonita con anclaje salino representada en la figura 62 por la
linea de color purpura, presenta un aumento en el porcentaje de remocion a medida
gue la concentracion es mayor, sin embargo es de notar que este aumento en el
porcentaje no es representativo en comparacion con las demas activaciones.
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Finalmente, la bentonita activada previamente con acido y posterior anclaje se
muestra constante a las diferentes concentraciones por lo cual se afirma que dicho
paradmetro no es relevante para la remocion de fenol, no obstante se debe tener en
cuenta que aunque es efectiva su activacion requiere de tratamientos que pueden
llegar a ser mas costosos que la misma cantidad requerida para el tratamiento de
las aguas residuales.

Todo lo mencionado anteriormente en conjunto con la informacién que otorga la
gréfica 62, es posible afirmar que estadisticamente, el tratamiento con bentonita
natural no es 6ptimo para una adecuada remocion de fenoles, ademas de corroborar
nuevamente que no existe diferencia significativa, entre cada una de las
concentraciones de los tratamientos después de las 2000 ppm, ya que las lineas
referentes a cada tratamiento se encuentran bastante cercanas; sin embargo, es
factible que para mayor seguridad y garantia de una adecuada remocion de fenoles
de las aguas residuales se emplee una bentonita activada con acido en una
concentracion de 4000 ppm, teniendo en cuenta ademas que los gastos a nivel
industrial, juegan un papel indispensable.
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6. CONCLUSIONES

Se realiz0 la caracterizacion de la bentonita colombiana, proveniente del municipio
de Bugalagrande en el Valle del Cauca, bajo los parametros establecidos en la
norma técnica colombiana NTC 2271 que permite conocer la viabilidad de la
muestra a emplear. La muestra es bentonita célcica, ligeramente hinchable, de
tamafio de particula pequefio lo que la hace apta para el tratamiento quimico de
activacion.

La arcilla bentonita activada con acido sulftrico con anclaje salino de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio presenta el mayor porcentaje medio de remocion de fenol,
con un 88,1%, seguida de la bentonita activada con acido sulfarico con un
porcentaje medio de remocién del 81,5733%.

Para la adaptacion del tratamiento de remocién a nivel industrial, es recomendable
gque se emplee la bentonita activada con acido, puesto que presenta un alto
porcentaje de remocion, aunque si bien es cierto los otros tratamientos son también
efectivos para la remocién del contaminante en estudio, éste es el que representa
un costo menor.

El método de la 4-aminoantipirina para la cuantificacion de fenoles en aguas, es un
método sumamente sensible debido a la degradacion rapida de la matriz de analisis,
sin embargo segun los resultados obtenidos en este estudio, las concentraciones
empleadas para la obtenciébn de la curva de calibracion para la posterior
cuantificacion de remocién, presentan una correlacion aceptable, lo que da a
conocer que el error instrumental del estudio es bajo y el analisis realizado presenta
un alto grado de confiabilidad.

El analisis IR demuestra que para cada una de las activaciones quimicas realizadas
sobre la arcilla produce cambios en los fendmenos de flexion y estiramiento de las
bandas caracteristicas de la muestra. Segun los resultados obtenidos, la muestra
activada con acido sulfarico presenta el mayor aumento en las vibraciones,
especificamente del complejo Si-OH-Al, lo que conlleva al aumento del espacio
basal de la arcilla, esperandose que el aumento obtenido se refleje en el area
superficial de la muestra.

En la caracterizacion de un material en estado solido, es indispensable el analisis
por difraccion de rayos X, ya que en este caso arrojo los tipos de fases cristalinas
presentes y comunes en todos los tipos muestra siendo éstas la anortita y la
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montmorillonita que confirma la naturaleza de un aluminosilicato con buena
capacidad de adsorcion. De igual manera corrobora la composicion quimica de las
muestras, ya caracterizada por la técnica de absorcion atomica y el analisis
gravimétrico.

Gracias al analisis de microscopia electronica de barrido, se corrobora que al
realizar las diferentes activaciones se precisa un cambio en el tamafo de particula
y por ende en el area superficial del material, ademas el cambio en la topografia del
mismo es inminente, ya que segun el tipo de tratamiento, la rugosidad aumenta lo
cual a su vez favorece la capacidad de adsorcion.

A partir del analisis estadistico se comprueba que el trabajo llevado a cabo arrojé
resultados optimos en el objetivo deseado, es decir, en la remocion de fenoles
presentes en agua residual.
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7. RECOMENDACIONES

Realizar la activacion quimica de arcillas con bentonita sédica para realizar los
analisis de remocién de fenoles en aguas residuales, con el fin de conocer si existe
una mayor adsorcion del contaminante. Esto debido a que segun la bibliografia, este
tipo de arcilla tiene propiedades fisicoquimicas mejores que la muestra empleada
para este trabajo.

Modificar el procedimiento de activacion con anclaje, en este caso activar la
bentonita primero, con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y luego con
acido sulfarico 3N con el fin de observar si existe diferencia significativa con
respecto al porcentaje de remocion de fenoles totales y realizar los analisis
respectivos de caracterizacion.

Es de gran interés analizar la efectividad de remocién de fenol con la bentonita con
anclaje salino, empleando para su activacion, diferentes concentraciones de
bromuro de hexadeciltrimetilamonio para evaluar si de la cantidad de sal usada
influye en la capacidad de remocion de fenol.

Se hace necesario llevar a cabo una medicién de remocion de fenol aumentando la
concentracion de la bentonita con anclaje salino, ya que la figura 62, da un indicio
de que tal vez se pueda presentar una mejor remocién aumentando un poco mas la
cantidad de bentonita.

Aunque el analisis por microscopia electronica de barrido aporta grandes
caracteristicas acerca del material, para corroborar la capacidad de adsorcion del
mismo por comparacion con el valor exacto del area superficial, se recomienda
llevar a cabo el analisis por isoterma de BET.
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