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RESUMEN

La arcilla de paligorskita se modificé superficialmente con compuestos cationicos
para mejorar la interaccion arcilla-herbicida y se estudié su capacidad de adsorcion de
paraquat. La arcilla paligorskita natural se sometié a un proceso de purificacion en tres
etapas para eliminar contaminantes, posteriormente se realiz6 una activacion acida con
dos tiempos de tratamiento (2 y 17 h), las arcillas resultantes se caracterizaron
fisicoguimicamente por las técnicas: SEM, EDX, XPS, CIC, FTIR, XRD y BET.

Las arcillas de paligorskita (purificadas y activadas durante 2 y 17 h) se
modificaron con compuestos catidnicos: un polimero cationico Bromuro de hexadimetrina
(HEXAD) y un cation organico Dihidrocloruro de éster dimetilico de L-cistina (CISTI). Esta
modificacion superficial aumentd la interaccion arcilla-paraquat; la presencia de los

compuestos cationicos en la superficie de la arcilla se verifico por EDX y FTIR.

Cada arcilla modificada se puso en contacto con una soluciéon de paraquat para
determinar su capacidad de adsorcién de pesticidas; la paligorskita purificada modificada
con el cation organico (Pur-CISTI) present6 la mayor adsorcion de paraquat. La adsorcion
de paraquat en Pur-CISTI se llevo a cabo a pH 3, 5y 7, y a temperaturas de 25y 45 °C,
las mejores condiciones fueron pH 5y 25 °C. Finalmente, se us6 FTIR para determinar la
presencia de paraquat en las arcillas expuestas al herbicida a partir de las pruebas de

adsorcion.
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ABSTRACT

The palygorskite clay was superficially modified with cationic compounds to
improve the interaction clay-herbicide and their paraquat adsorption capacity was studied.
The natural paligorskite clay was subjected to a three-step purification process in order to
eliminate contaminants, then an acid activation was carried out with two treatment times (2
and 17 h), the resulting clays were characterized physicochemically by the techniques:
SEM, EDX, XPS, CIC, FTIR, XRD and BET.

The palygorskite clays (purified and activated for 2 and 17 h) were modified with
cationic compounds: a cationic polymer hexadimethrine Bromide (HEXAD) and an organic
cation L-Cystine dimethyl ester dihydrochloride (CISTI). This surface modification
increased the clay-paraquat interaction; the presence of the cationic compounds on the

clay surface was conducted by EDX and FTIR.

Each modified clay was put in contact with a paraquat solution to determine their
pesticide adsorption capacity; the purified palygorskite modified with the organic cation
(Pur-CISTI) presented the greater paraquat adsorption. The paraquat adsorption on Pur-
CISTI was carried out at pH 3, 5 and 7, and temperatures 25 and 45 °C, the best
conditions were pH 5 and 25 °C. Finally, FTIR was used to determine the presence of
paraquat at the clays exposed to the herbicide from the adsorption tests.
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INTRODUCCION

La revolucién verde ha sido uno de los factores que ha promovido el desarrollo y
aplicacion de pesticidas en agricultura para combatir plagas insectivoras y herbaceas que,

de lo contrario, disminuirian el volumen y la calidad de los alimentos cultivados.

El uso de pesticidas coincide con la era quimica, que desde 1950 ha transformado
a la sociedad ™. Sin embargo, la constante carga ambiental de estos productos quimicos
agricolas y no agricolas, tiene graves efectos ecol6gicos y sanitarios; existen reportes que
demuestran que el uso de estos productos tiene repercusiones en la calidad del suelo y

del agua, siendo esta Ultima la mas importante ya que pone en riesgo la salud humana [,

El uso de pesticidas en el estado de Yucatan se increment6 a partir de la
reordenacion henequenera y su diversificacion ha estado ligada a las variedades de
vegetales cultivadas en la regién Bl. Estudios realizados han demostrado que en el Estado
existe una marcada tendencia hacia el uso de pesticidas organoclorados y bipiridilos .
Uno de estos productos es el paraquat (Dicloruro de 1-1'dimetil-4-4’-bipiridilo) ), este
herbicida puede presentar intrusion accidental en los cursos de agua préximos a los sitios
de su aplicacion, puede ser adsorbido por la materia organica y puede ejercer una accion

toxica de forma directa o indirecta por ingestién ©,

Debido al gran problema de la contaminacion del agua por intrusion de productos
quimicos, se han desarrollo tecnologias alternativas y respetuosas del medio ambiente
para la eliminacién de estos productos; algunas de estas tecnologias estan basadas en la
retencion por adsorcién de los contaminantes en medios soélidos que facilitan su

manipulacion y/o posible recuperacion.

Las arcillas comerciales figuran a nivel industrial entre los recursos minerales mas
importantes, tanto por el volumen explotado como por su valor de comercializacion, un
90% de la produccién se usa en la fabricacion de materiales para la construccién y un
10% para otras aplicaciones como materiales de adsorcion I, Las arcillas utilizadas como
adsorbentes especiales por su gran afinidad con compuestos cationicos, se dividen en
caolines y caoliniferas, bentonitas y filosilicatos como la sepiolita y la paligorskita €. La
sintesis de organoarcillas surge como un medio para aprovechar sus propiedades como

adsorbente, bajo costo, alta superficie especifica, alta estabilidad quimica, entre otros;



estas organoarcillas se obtienen por intercambio de los cationes de su estructura por
cationes organicos . Suelen presentar buenas propiedades adsorbentes a muchos
pesticidas y se han propuesto en diferentes aplicaciones dirigidas a reducir la

contaminacion de estos compuestos tras su aplicacion en suelos agricolas 1.

El presente trabajo estudio la obtencion y caracterizacion de arcillas de paligorskita
modificadas con compuestos catidnicos (polimero catiénico: Bromuro de hexadimetrina y
un cation orgéanico: Dihidrocloruro de éster dimetilico de L-Cistina), con el fin de obtener

un material adsorbente con una alta afinidad para retener paraquat presente en agua.



Antecedentes

Algunos de los estudios mas importantes sobre la modificacion de arcillas para la
retenciébn de pesticidas fueron realizados por Gamiz 1Y, su estudio presenta la
caracterizacion de un nuevo material basado en la modificacion de una arcilla de
montmorillonita con un polimero catiénico, Hexadimetrina. Asi mismo, exploré su uso
potencial como un material adsorbente, para ello lo compar6 con la arcilla modificada con
una sal de amonio: Hexadecil-trimetil amonio, y demostré que los altos contenidos de
cargas electroestaticas de las arcillas modificadas con el polimero catiénico generaron

una alta afinidad por los pesticidas Simazina, Diuron y MCPA.

Otro estudio de gran relevancia es el de Guzman 12, en el cual analiza la
modificacion de arcillas de montmorillonita utilizando dos tipos de cationes, dos naturales
y uno sintético: L-Carnitina, L-Cistina y Hexadeciltrimetilamonio, respectivamente;
obtuvieron dos formulaciones que fueron estudiadas como sistemas de liberacién lenta de
los pesticidas simazina e imazetapir. Concluyeron que las arcillas funcionalizadas con
cationes naturales presentaron mayores ventajas en su preparacion, especificidad vy

tiempo de retencién en comparacion con la arcilla modificada con el cation sintético.

Pal y Vanjara %, realizaron estudios sobre la adsorcion de los pesticidas malation
y butacloro en arcillas caolinita, montmorillonita y bentonita funcionalizadas con los
cationes Bromuro de tetradecil-trimetil amonio, Bromuro de dodecil-trimetil amonio vy
Cloruro de cetil-piridinio. Las arcillas se prepararon por intercambio de agentes
tensioactivos para la atracciéon de cationes Na* y Ca* en la arcilla; la modificacion produjo
cambios en las propiedades superficiales de la arcilla potenciando significativamente la
adsorcion de los pesticidas, por lo que concluyeron que las arcillas modificadas con

cationes pueden servir para la eliminacién de pesticidas con alta solubilidad en agua.

El estudio de Radian y Mishael !4, se bas6 en el disefio de una formulacién para la
liberacion controlada del herbicida imazapyr para reducir su lixiviacion en el suelo;
implementaron un polimero cationico PDADMAC (Poli (cloruro de dialildimetilamonio)
como agente modificante de montmorillonita, la adsorcién del polimero a la superficie de
la arcilla promovié su afinidad con herbicidas anidénicos. Como parte de su estudio

comprobaron la intercalacién del polication en la arcilla y en ensayos de liberacion



comprobaron que la adicién de este a la capa superficial de la arcilla prolongaba la
retencién del pesticida.

Planteamiento del problema

El uso excesivo de pesticidas ha ocasionado un incremento de estos compuestos
en el suelo que en ocasiones son arrastrados por las lluvias hacia los rios y mares
provocando dafios al ecosistema y a la salud o bien se filtran a los mantos freaticos.
Cobos et al. 3y Pérez et al. ®, demostraron la presencia de pesticidas en el suelo y
acuiferos del estado de Yucatan, derivado de la fuerte demanda de productos agricolas
en la zona. La mayoria de estos pesticidas son altamente téxicos y persistentes (anexo |y
Il, por lo que en algunos paises estan prohibidos. Uno de ellos es el paraquat, herbicida
capaz de persistir en el suelo durante 20 afios después de su aplicacién, es altamente
soluble en agua y esta considerado como altamente toxico; una exposicion corta podria
causar la muerte o lesiones importantes en las personas. Por lo que la eliminacién y

disminucion de este pesticida en cuerpos de agua sera de gran utilidad.
Justificacion

El desarrollo de tecnologias capaces de contribuir al mejoramiento en el manejo de
pesticidas es de vital importancia para contrarrestar sus efectos negativos en la region. En
este sentido, las arcillas son una opcién viable debido a su estructura y excelentes
propiedades como porosidad, plasticidad y su gran area superficial. La paligorskita es una
arcilla fibrilar con una enorme area superficial, ademas, es capaz de formar suspensiones
poco afectadas por la concentracion ionica, es un poderoso adsorbente y es susceptible
de ser activada o modificada mediante tratamientos térmicos, 4cidos y cationicos, por lo
cual es un material utilizado como adsorbente. Estas propiedades hacen de la paligorskita
la posible base para desarrollar un medio para adsorber y disminuir la cantidad de

paraquat en un acuifero.
Propuesta de solucion

Obtener un material capaz de adsorber al herbicida paraquat presente en aguas
que han sido contaminadas con este agroquimico, para ello, las nano-arcillas de

paligorskita seran modificadas con compuestos catidnicos (polimero catidnico bromuro de



hexadimetrina y un catién organico dihicloruro de éster dimetilico de L-cistina) y se
evaluard su capacidad de adsorber este herbicida.

Hipodtesis

La modificacién superficial de la nano-arcilla paligorskita con compuestos
cationicos reduce la hidrofilicidad de su superficie propiciando una mayor interaccion
arcilla-paraquat, lo que se traduce en un aumento en la capacidad de la paligorskita para
adsorber este herbicida.

Objetivo general

Modificar la superficie de las nano-arcillas de paligorskita con un polimero
cationico y un catién organico para elevar su capacidad de adsorcion de moléculas del

herbicida paraquat.

Obijetivos especificos:

e Caracterizar las arcillas y organoarcillas de paligorskita para conocer sus
propiedades fisicoquimicas.

e Transformar la capa octaédrica de la nano-arcilla de paligorskita a una red
tridimensional abierta mediante activacion acida.

¢ Cambiar la quimica de la superficie de la nano-arcilla de paligorskita mediante la
adicién de un polimero catiénico y un catién organico.

o Determinar la capacidad de adsorcién del paraquat en las arcillas y organoarcillas

de paligorskita.
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1.1. Uso de pesticidas en el estado de Yucatan

El empleo de pesticidas en el estado de Yucatan se inicio a finales de la década de
los 50°s como resultado del desarrollo de programas gubernamentales (Figura 1). En
1959 la Secretaria de Agricultura y Recursos Hidraulicos (SARH) invirtié 9 mil millones de
pesos para establecer un total de 1400 hectareas de riego para el cultivo de citricos, en
1964 con fondos federales e internacionales del orden de 4 millones de ddlares, el banco
internacional de desarrollo cre6 el programa conocido como Plan Chaac en la zona sur de
Yucatan, que abarcO cerca de 4000 hectareas y que foment6 el cultivo de citricos y

frutales en lugar de maiz de autoconsumo 71,

1- Tizimin

2- Valladolid
3- Progreso
4- Muna

5- Tekax

6- Oxkutzcab
7- Akil

8- Baca

Figura 1. Principales zonas agricolas del estado de Yucatan 128,

La agricultura yucateca ha experimentado un incremento continuo del uso de
agroguimicos en sus sistemas de produccion, y son las hortalizas y los citricos los cultivos
gue intensivamente los utilizan, seguidos por el maiz y la ganaderia, asi, en el ciclo
agricola de 1989-1990 se usaron 606.8 toneladas de agroquimicos, y su consumo se
triplicé en el ciclo agricola de 1995-1996 con un consumo cercano a las 2000 toneladas
9 para el afio 2005 el consumo de pesticidas en Yucatan habia aumentado a cerca de
4800 toneladas 9,



Investigaciones realizadas por el Dr. Angel Polanco Rodriguez, del Centro de
Investigaciones Regionales “Doctor Hideyo Noguchi”, demuestran que en el estado de
Yucatan alun se manejan agroquimicos (anexo ) que son sumamente toxicos y
persistentes, y que en otros paises estan prohibidos o regularizados. Sus estudios han
detectado la presencia de pesticidas en el agua del anillo de cenotes del estado de
Yucatan, encontrando 324 detecciones positivas, asi mismo, determinaron la presencia de

pesticidas en leche materna de mujeres expuestas a estos productos quimicos 2%,

1.2. Pesticidas

El término “pesticida” es una palabra compuesta que comprende a todos los
productos o sustancias que se utilizan para destruir o controlar plagas en la agricultura,
como lo son los herbicidas, insecticidas, fungicidas, nematocidas y rodenticidas. Puede
tratarse de una sustancia quimica, agente biolégico (tal como un virus, o bacteria),
antimicrobiano o desinfectante que es utilizado en contra de insectos, hongos, virus,

bacterias o bien para eliminar patégenos, microorganismos o malezas 122,

Los pesticidas se pueden clasificar segun a la familia quimica a la que pertenezcan

(Tabla 1). Las mas importantes son:

Tabla 1. Clasificacion de pesticidas por familia quimica 21,

Familia quimica Pesticidas
Organoclorados DDT, Aldrin, Endosulfan y Endrin
Organofosforados Bromophos, Diclorvos y Malatiéon
Carbamatos Carbaryl, Methomyl y Propoxur
Piretroides Cypermetrin, Fenvalerato y Permetrin
Bipiridilos Clormequat, Diguat y Paraquat
Triazinas Atrazine, Ametryn, Desmetryn y Simazine
Compuestos organicos Cyhexatin, Dowco y Plictran

Arsénico pentoxico, OBPA Fosfito de
Compuestos inorgénicos magnesio, cloruro de mercurio, Arsenato
de plomo y Bromuro de metilo.

El uso de este tipo de sustancias quimicas en la agricultura se reduce a un nimero
limitado de compuestos, sin embargo, la agricultura es una de las pocas actividades

humanas donde se descargan deliberadamente al medio ambiente productos quimicos



para acabar con alguna forma de vida ?%. El uso agricola de pesticidas es un subconjunto
del espectro mas amplio de productos quimicos industriales utilizados en la sociedad
moderna. Segun la base de datos del INEGI (Instituto Nacional de Estadistica y
Geografia), en 2014 el volumen de produccion de pesticidas en México fue de 1,791,724
ton y para el 2016 la produccion fue de 1,639,158 ton 2%,

1.2.1. Toxicidad

La Organizacion Mundial de la Salud OMS ha establecido una clasificacién de los
pesticidas basada en su peligrosidad o grado de toxicidad aguda, que se define como la
capacidad del pesticida de producir un dafio a la salud a través de una o multiples
exposiciones, en un periodo relativamente corto 2, En toxicologia, se denomina DLsg
(Dosis Letal, 50 %) a la dosis de una sustancia o radiacién que resulta mortal para la

mitad de un conjunto de animales de prueba (Tabla 2).

Los valores de la DLso son usados con frecuencia como un indicador general de la
toxicidad aguda de una sustancia, generalmente se expresa en mg de sustancia téxica por
kg de peso del animal, y lo mas comun es que el dato sea acompafiado del animal en el
que se probd (ratas, conejos, etc.). De esta forma, puede extrapolarse a los seres

humanos 271,

Tabla 2. Clasificacién de los plaguicidas segun su toxicidad expresada en DLso 28],

Clase Toxicidad Ejemplos DLso (liquidos)
Clase IA Extremadamente peligroso  Paraquat y oxamyl 1 a 20 mg/kg
Clase IB Altamente peligroso Eldrin y paration 20 a 200 mg/kg
Clase ll Moderadamente peligroso Methomyl y DDT 200 a 2000 mg/kg
Clase lll Ligeramente peligroso Malatién Mas de 3000 mg/kg

1.2.2. Vida media (t12) y Persistencia

El término “vida media” se utiliza para evaluar la persistencia de un pesticida en el
medio ambiente, es decir, su capacidad para retener sus caracteristicas fisicas, quimicas
y funcionales en el medio en el cual es transportado o distribuido, durante un periodo
limitado de tiempo después de su emisién. La “vida media” de un pesticida se define como

el tiempo necesario para reducir a la mitad su concentracion en un medio 29,



Los pesticidas se clasifican segin su vida media, ti2, en permanentes (mayor de
20 afios), persistentes (2 a 10 afios), moderadamente persistentes (1 a 18 meses) y no
persistentes (0 a 12 semanas). Cuando un producto es considerado persistente significa
gue este tiene la capacidad de permanecer por un determinado tiempo en un sustrato
particular del ambiente (agua o suelo) después de haber cumplido con el objetivo para el
cual fue empleado B% En general, los pesticidas con vidas medias superiores a 4
semanas deben ser cuidadosamente evaluados debido a que estos pueden ser

arrastrados por el viento o lluvias asta parar en lagos, rios 0 mares.
1.2.3. Solubilidad

La cantidad maxima de pesticida que se disuelve en un litro de agua corresponde

a su solubilidad en agua BY; por lo general tiene valores entre 1 a 100,000 mg/L.

Los productos solubles en agua se adsorben con baja afinidad a los suelos vy, por
lo tanto, una fuerte lluvia, riego o escurrimiento pueden transpoértalos del lugar de

aplicacion y llevarlos a cuerpos de agua superficial y/o subterranea 2,

1.3. Paraquat (dicloruro de 1.1 -dimetil-4,4"-bipiridilo)

Paraquat es el nombre comercial del herbicida cuaternario de amonio, dicloruro de
1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo, cuya férmula quimica es Ci12H14CIl:N> (Figura 2); es un herbicida
violdgeno (grupo de sustancias derivadas del 4,4'-bipiridilo) de aplicacion por
contacto, perteneciente a la familia de los biperidilos (formados por la unién de dos
anillos de piridina), es sumamente potente para malezas y es peligrosamente toxico para

los humanos si es ingerido 12,

/ \
Hee-N D— “N-CH,

2 ClI™

Figura 2. Estructura quimica del paraquat™ (dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo).
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Otros nombres usados para este herbicida son: Agraquat, Gramoxon, Antorcha,
etc. Es muy utilizado para el control de malezas; comercialmente puede encontrarse en
forma liquida concentrada o bien granulado, estas presentaciones pueden contener de 10
a 30 % del ingrediente activo (paraquat); normalmente, para jardineria se usan
concentraciones del 10 % y para agricultura de 20 a 30 %.

1.3.1. Persistencia del paraquat

Este herbicida es altamente persistente en sistemas terrestres, con una vida media
promedio estimada de 96 semanas y puede persistir durante 20 afios %, asi mismo,
muestra una elevada afinidad por los suelos, uniéndose rapida y fuertemente al humus y a
materiales organicos B4, en el aire se encuentra predominantemente en forma de
particulas que son removidas de la atmdsfera por gravedad o por precipitacién junto con

la lluvia.

El Departamento de Control de Plaguicidas del Estado de California clasifica al
paraquat como potencial contaminante de mantos freaticos, sobre la base de que puede
filtrarse a dichos acuiferos debido a su solubilidad en agua (700 mg/L), ya que permanece
en los suelos y tiene un promedio de vida largo %, Su persistencia en cuerpos de agua
puede ser mayor que en tierra por la menor disponibilidad de oxigeno atmosférico. En
general su potencial de bioconcentracion es moderado, sin embargo, puede

bioacumularse en las plantas acuaticas.
1.3.2. Toxicidad del paraquat

El paraquat es el herbicida del grupo de los biperidilos mas potente y el mas
toxico; este es altamente usado en la agricultura, sin embargo, una vez que entra en
contacto con el suelo se desnaturaliza, preservando su accion toxica. Es el segundo
agente causal de intoxicacion por pesticidas en México B¢, asociado a una alta tasa de
mortalidad; generalmente la intoxicacién por este herbicida es por via digestiva, una vez
en el organismo, este toxico se descompone en la sangre y es fijado a los tejidos internos,
generalmente alojdndose en los pulmones, lo que genera fuertes problemas de salud y

altos indices de mortalidad [37- 381,

11



La intoxicacion por paraquat de moderada a severa se produce con una dosis
entre 20 y 40 mg/kg, generalmente en esta etapa se presenta un dafio hepético, dafio
renal y pulmonar. Con exposiciones mayores a 40 mg/kg se presenta una falla organica

multisistémica y consecuentemente la muerte en un lapso de 24 a 48 h B9,
1.3.3. Mecanismo de dafio en humanos

El dafio causado por el paraquat se debe principalmente al estrés oxidativo que
provoca la peroxidacion lipidica de la membrana celular y la disminucion de nicotinamida
adenina dinucleétido fosfato (NADP) (Figura 3), que se manifiesta con la inflamacion y
posterior fibrosis en el pulmén y es responsable del dafio en el tracto digestivo, rifion,

higado y glandulas adrenales 2,
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Figura 3. Mecanismo de dafio del paraquat, a) ciclo de reduccién-oxidacion del paraquat utilizando
NADPH, b) formacidén de radicales OH que producen peroxidacion lipidica de la membrana celular
y ¢) detoxifixacion de H202 via glutatién reductasa y NADPH 411,
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El paraquat tiene una carga positiva (catiéon), por lo que es capaz de producir
radicales libres que reaccionan con el oxigeno generando radicales i6nicos como el
superoxido y peréxido de hidrégeno 2. Estos radicales forman hidroperéxidos al
reaccionar con la pared de la membrana celular, produciendo la destruccion de la

membrana e interfiriendo con la funcién pulmonar en el cuerpo humano 29,

1.4. Arcillas

Una arcilla es un mineral natural constituido, principalmente, por una mezcla de
aluminio-silicatos cristalinos (denominados minerales arcillosos) y de otros silicatos y
minerales de hierro, calcio, titanio, etc., acompafados frecuentemente por materia
organica 3, Los minerales arcillosos son numerosos y difieren en su forma, estructura,

apilamiento de capas y en la simetria de su red cristalina.

Las arcillas son constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y
sedimentos debido a que son productos finales de la meteorizacién de los silicatos, que
fueron formados a altas presiones y temperaturas y que en el medio exégeno se

hidrolizan 44,

1.4.1. Propiedades fisico-quimicas de las arcillas

Las arcillas son un material muy utilizado en aplicaciones industriales debido a sus

propiedades fisico-quimicas:

o Pequefio tamafio de particula (inferior a 2-5 um).
e Su morfologia (laminar o fibroso).
e Las sustituciones isomorficas, que dan lugar a la presencia de cargas anionicas en

Su estructura y, en consecuencia, diversos cationes pueden ligarse a esta.

Como resultado de estas propiedades, las arcillas tienen una gran area superficial
y una gran superficie activa con enlaces no saturados. Es por ello que pueden
interaccionar con muy diversas sustancias, en especial compuestos polares, por ejemplo,
presentan un comportamiento plastico cuando se mezclan con agua en una elevada

proporcion solido/liquido.
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La carga en las laminas es balanceada en el espacio interlaminar con cationes
débilmente ligados y con estados variables de hidratacion, que pueden ser
intercambiados facilmente por contacto directo de la arcilla con una solucién saturada en
otros cationes; a esta propiedad se la conoce como Capacidad de Intercambio Cati6nico,

que es la base de un gran nimero de aplicaciones industriales “5,

1.4.1.1. Superficie especifica

La superficie especifica o area superficial se define como el area de la superficie
externa mas el area de la superficie interna (en el caso de que esta exista) de las
particulas que constituyen una masa de arcilla, expresada en m?/g 48, Las arcillas poseen
una elevada superficie especifica, que es muy importante para ciertos usos industriales en
los que la interaccién sdlido-fluido depende directamente de esta propiedad. A

continuacion, se enlistan algunos ejemplos de areas superficiales de minerales arcillosos

[47).

e Caolinita de elevada cristalinidad — 15 m?/g
e Montmorillonita — 80 a 300 m?/g

e Sepiolita — 100 a 240 m?/g

e Paligorskita — 100 a 200 m?/g

1.4.1.2. Capacidad de intercambio catiénico

La capacidad de intercambio catidnico (CIC) es definida como la suma total de los
cationes que un mineral puede intercambiar a un determinado pH, esta propiedad es
fundamental para los minerales arcillosos ya que son capases de facilmente intercambiar
los iones débilmente ligados en la superficie exterior de su estructura (espacios
interlaminares o espacios internos). La CIC depende de las cargas negativas presentes
en la estructura de un mineral arcilloso. Estas cargas negativas pueden ser generadas de

tres formas distintas:

e Sustitucion isomorfica dentro de la estructura.
e Enlaces saturados en los bordes y en la superficie externa.

e Disociacién de los grupos hidroxilo accesibles.
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La carga permanente de una particula de mineral arcilloso representa un 80 % de
su carga neta, el 20 % restante de la carga total corresponde a la sustitucion isomorfica
gue es independiente del pH y actividad iénica del medio, a diferencia de los dos ultimos
casos que corresponden a los bordes cristalinos quimicamente activos 18 49,

1.4.1.3. Capacidad de absorcién y adsorcidon

Algunas arcillas encuentran su principal campo de aplicacion en el sector de los
absorbentes (Figura 4) ya que pueden absorber agua u otras moléculas en su espacio

interlaminar (esmectitas) o en los canales estructurales (sepiolita y paligorskita).

SEPIOLITA

PALYGORSKITA
) m—— o P Vs
/ / / / / :“/_/ /7 / / iy
a/ w7 ) a Y/ /e /4 /i a'//
/ '/ / 1 [ / /4 / i/ /
d 4/ /A A/ /4 / - /
/A /4 p/ II><X /4 /4 /] e
I&W ROOPEOY  / |z y T e
i /./ / // '/ / / vy 4 i yd
'/ / / v 4 /
1.34 nm/ 7 /i /i 1.27 nm
/ / /
| B ) /A ) [ [ / ] (/
b T e b
= 268nm T~ = 1.806 nm ~ 1.806 nm"

[(55< Capa Tetraédrica.
[[T] Capa Octaédrica.

Meodelo de Bradley
(554 Capa Tetraédrica.

Modelo de Gard-Fallet
[ Capa Octaédrica.

Figura 4. Estructura de las arcillas Sepiolita y Paligorskita (Canales tipo tinel) 150,

La capacidad de absorcion esta directamente relacionada con las caracteristicas
texturales (superficie especifica y porosidad) y con dos tipos de procesos que dificilmente
se dan de forma aislada: la absorcion se trata fundamentalmente de procesos fisicos
como la retencion por capilaridad y la adsorcién depende de una interaccion quimica entre
el adsorbente (la arcilla) y un liquido o gas denominado adsorbato (Figura 5) B,

I I !
| [ I
2 | ' s
1Y (%3
(%
a) © Lo 4 '90 b)
o © [ ¢
I . ol
¢ dice o N
Gas Liquido Liquido

Figura 5. Representacion esquematica de los procesos de a) absorcion y b) adsorcion.
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La capacidad de adsorcidén se expresa como la cantidad (mg) de adsorbato con
respecto a la masa de adsorbente (g) y depende, para una misma arcilla, del tipo de
sustancia que sea el adsorbatoy de las condiciones fisicoquimicas del sistema; por
ejemplo, la absorcion de agua en arcillas es mayor del 100 % con respecto al peso de

arcilla.

1.4.1.4. Hidratacion e hinchamiento

La hidratacién y deshidratacion son propiedades caracteristicas de los minerales
arcillosos, cuya importancia es crucial en los diferentes usos industriales, aunque la
hidratacion y deshidratacion ocurren con independencia del tipo de catién de intercambio
presente, el grado de hidratacion si esta ligado a la naturaleza de este y a la carga de la

arcilla ®2.

A medida que se intercalan capas de agua en una arcilla laminar, la separacion
entre las laminas aumenta, las fuerzas que predominan entre laminas son de repulsion
electrostatica, lo que contribuye a que el proceso de hinchamiento pueda llegar a disociar

completamente unas laminas de otras 31,

1.5. Silicatos

Los silicatos son minerales formados por capas estructurales que tienen
importantes contenidos de silicio, elemento tetravalente de carga 4* que es el mas
abundante en el suelo después del oxigeno. La estructura atémica de un silicato consta
de una unidad basica representada por un tetraedro, en cuyos vértices hay cuatro atomos
de oxigeno (diametro 2.64 A) y en el centro un atomo de silicio (diametro 0.78 A) unido a
los oxigenos por enlaces de caracter intermedio entre los de tipo i6nico y de tipo

covalente ¥4,

La estructura de los silicatos se basa en la repeticion de la unidad tetraédrica
SiO4*, y forma parte de la mayoria de las rocas, arenas y arcillas. Se clasifican por la

forma en que se unen los tetraedros entre si
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¢ Nesosilicatos: Llamados también ortosilicatos, son una division de minerales de la
clase silicatos compuestos por atomos de silicio y oxigeno unidos por enlace
covalente.

e Sorosilicatos: En este tipo los tetraedros (SiO.) estdn agrupados en pares, de
forma que estan basicamente constituidos por unidades de (Si>07)®.

o Ciclosilicatos: Son una division de minerales de la clase silicatos compuestos por
atomos de silicio y oxigeno unidos por enlace covalente, con uniones iénicas con
cationes muy diversos.

¢ Inosilicatos: Estan formados por cadenas simples de tetraedros Si-O0.

¢ Filosilicatos: Son una subclase de los silicatos que incluye minerales comunes en
ambientes muy diversos y que presentan, como rasgo comun, un habito hojoso
(phyllon = hoja) o escamoso derivado de la existencia de una exfoliacién basal
perfecta.

1.5.1. Filosilicatos

Estos son una subclase de silicatos que presentan como rasgo comun, un habito
hojoso (apariencia de hojas) o bien fibroso, que poseen una estructura de capas de
dimensionalidad infinita en dos direcciones del espacio conformadas por unidades
repetitivas de tetraedros y octaedros, conocidas como poliedros de coordinacién (Figura
6) 1561,

a) tetraedros Si-O b) octaedros X-O(OH)

Figura 6. Poliedros de coordinacion de los filosilicatos 571,

Generalmente los filosilicatos presentan una dureza y peso especifico
relativamente bajos, su féormula quimica siempre tiene un anién (Si:Os?),, que forma

enlaces i6nicos con cationes metalicos ubicados entre las laminas 58l
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1.5.1.1. Estructura de los filosilicatos

Los filosilicatos presentan como rasgo estructural basico, la presencia de
tetraedros que se unen compartiendo tres de sus cuatro veértices, dando como
consecuencia capas formadas por hojas pseudo-hexagonales en las que la relacion Si:O
es de 2:5 0 4:10, por lo tanto, una capa esta constituida por unidades (SiO4)* en las que el
Al podria sustituir al Si en una de cada dos posiciones, cada uno de estas capas se
denomina capa tetraédrica 9.

La estructura de los filosilicatos (Figura 7) puede consistir en laminas formadas por
una capa tetraédrica y una octaédrica con una relacion T:O - 1:1, o bien laminas formadas
por dos capas tetraédricas y una capa octaédrica T:O:T - 2:1; a los primeros se les da el

nombre de filosilicatos bilaminares y a los segundos, filosilicatos trilaminares 81,

(3:0:“.0 TN s Rt
. ‘@”@&V

Figura 7. Estructura ideal de un filosilicato a) bilaminar y b) trilaminar 160,

1.6. Paligorskita

La paligorskita es un alumino-filosilicato de magnesio, hidroxilado e hidratado, con
habito de aspecto asbestiforme (mineral que crece en un agregado fibroso) %, esta arcilla
tiene la particularidad de ser un mineral no laminar sino mas bien acicular, es decir,

presenta una forma de microfibras con un didmetro entre 10 y 70 nm 621,

18



Esta arcilla cuenta con cationes débilmente ligados a su estructura, vulnerables a
ser intercambiados por otros cationes presentes en disoluciones acuosas, de ahi que su
elevada superficie especifica y activa con enlaces no saturados le permiten interaccionar

con diversas sustancias, en especial con compuestos polares.

Las propiedades fisico-quimicas de la paligorskita dependen en gran medida de su
pequefio tamafio de particula y de la porosidad de su estructura; siendo un mineral fibroso
cuenta con un area superficial entre 100 y 200 m?/g, aunque se ha reportado areas
tedricas estimadas de hasta 900 m?/g [¢3,

1.6.1. Estructura de la paligorskita

La estructura de la paligorskita (Figura 8) puede describirse como el agrupamiento
de unidades octaédricas y tetraédricas de silicatos (2:1) que forman canales con
dimensiones de 6.2 y 3.6 A; las capas tetraédricas en la paligorskita son continuas,
aunque distribuidas en forma de bandas 2:1 que se unen entre si, a través de uniones Si-

O-Si mediante los oxigenos basales de los tetraedros 4,

o ® H,0
Capa tetraédrica —
: © OH
Capa octaédrica
ee® @0  O0m
@0

Capa tetraédrica

® Si

® Mg, Al

............................

Figura 8. Proyeccion sobre el plano (001) de la estructura cristalina de la paligorskita [6°1,
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La estructura de esta arcilla puede considerarse como polidispersa, tiene un
tamanio efectivo de poro de unos 30 nm, con mesoporos de 2 a 8 nm y microporos de 2
nm; la superficie especifica de los canales internos y poros constituyen el 50 % de su
superficie total. La arcilla puede modificarse por calentamiento y/o por ataque acido y al
igual que las esmectitas, la estructura de la paligorskita es susceptible de ser activada o

modificada mediante tratamientos térmicos, acidos o catiénicos.

La paligorskita es clasificada como un filosilicato por su lamina bidmencional
tetraédrica continua, y a diferencia de otros silicatos, no tiene una capa continua
octaédrica, ya que contiene canales; cada lamina estd conectada a la siguiente mediante

la inversion de los tetraedros de SiOq a lo largo de uniones de Si-O-Si cada 5 posiciones
[66]

1.6.2. Composicién quimica de la paligorskita

La arcila de paligorskita tiene una formula quimica idealizada:
SigO20(AlzMg22)(OH)2*(OH2)4+4H,0 y la tabla 3 presenta la composicion quimica teérica de

la paligorskita.

Tabla 3. Composicién quimica de la paligorskita [671,

Elemento Porcentaje
SiO2 55.95
Al,O3 9.60
MgO 9.90
Fe.O3 6.20
K20 1.30
Na,O 0.40
CaO 2.15
MnO 0.30
TiO2 0.50
H.O 11.10

Las hojas tetraédricas de la paligorskita presentan sustitucion de algunos &tomos
de Si por Al, sin embargo, la sustitucibn més importante tiene lugar en la porcion
octaédrica, en la cual tres atomos de Mg remplazan a dos de Al sin que se produzca
déficit de carga [®®, sin embargo, las sustituciones parciales de Al por Si generan que la

parte octaédrica tenga una carga positiva 69,
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1.7. Organoarcillas

Las arcillas pueden ser modificadas con el fin de elevar alguna de sus
caracteristicas, por ejemplo, son sometidas a diferentes procesos tanto fisicos o quimicos
como tratamientos acidos y térmicos o bien modificacion quimica superficial '%; desde un
punto de vista industrial, las dos caracteristicas mas importantes de las arcillas son el

area superficial y la capacidad de adsorcion.

Los tratamientos &cidos y térmicos destruyen parcialmente el mineral por
disolucion de la capa octaédrica, generando silice amorfa e incrementando
considerablemente su area superficial 'Y, asi mismo, aumentan la capacidad de

intercambio i6nico y la actividad catalitica.

La modificacion quimica de arcillas en su estado natural genera un intercambio
cationico, durante este proceso, los cationes de las arcillas pueden ser sustituidos por
cationes organicos de cadena larga, entonces, cuando una arcilla es modificada
organicamente, presenta una afinidad con moléculas organicas, a este tipo de arcillas se

le denomina organoarcilla ["2,

Las organoarcillas se obtienen mediante manipulacién controlada de su estructura
a nivel nanométrico; son consideradas como un material hibrido (organico e inorganico)
donde los cationes inorganicos presentes en ellas como Na*, Ca*, K*, Si*, etc., son

remplazados por cationes organicos "%,

Las organoarcillas modificadas con cationes organicos han sido ampliamente
estudiadas como agentes adsorbentes para la depuracion de aguas contaminadas "4, o
bien, han sido empleadas como soportes para el desarrollo de sistemas de liberacion

controlada de pesticidas %),

1.7.1. Bromuro de Hexadimetrina

El polibreno (Figura 9) es la marca comercial del bromuro de hexadimetrina
(HEXAD), este es un polimero catiénico sintetizado en presencia de unidades catidnicas,

incorporadas a su cadena principal y/o como cadenas laterales 76,
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HeC  'CHag )

Figura 9. Estructura quimica del bromuro de hexadimetrina (HEXAD).

El bromuro de hexadimetrina tiene grupos funcionales de amina protonadas; el
namero relativo de estas es diferente para cada polimero cationico y al igual que el poli-
cloruro de dialidimetil amonio las aminas son cuaternarias, ademas, el polimero tiene
diferentes arquitecturas, incluyendo lineales, ramificados, hiperramificados y semejante a

dendrimeros "7,

Estos polimeros presentan caracteristicas fisico-quimicas Unicas que les permiten
funcionar como agentes modificantes; es por ello que han sido ampliamente estudiados y
empleados en diversas areas como biologia, biotecnologia, bioquimica y biomateriales %),

1.7.2. Dihidrocloruro de éster dimetilico de L-Cistina

El dihidrocloruro de éster dimetilico de L-cistina (Figura 10) es un derivado de la L-
Cistina con carga eléctrica positiva, es decir que ha perdido electrones; en términos
guimicos es un compuesto que ha sido ionizado por lo cual algunos atomos han perdido

electrones de su dotacién original, es decir, la molécula es un catién organico 78,

HoN. H H NH,
HsCO X _S—S._ _X__OCH; *2HCI

O O

Figura 10. Estructura quimica del dihidrocloruro de éster dimetilico de L-Cistina (CISTI).
Este tipo de catién suele ser empleado en procesos para modificar superficies

organicas o inorganicas, ya que sus gradientes de concentracion de cationes cuando son

expuestos a superficies mantienen diferentes potenciales electroquimicos ',
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1.8. Cinética de adsorcién

El estudio de la cinética de adsorcion es importante ya que permite entender mejor
el mecanismo de reaccion. Ademas, es importante para predecir el tiempo en que el
adsorbato sera removido de la solucion acuosa. Por ejemplo, en el tratamiento de aguas
esto ayudaria a disefiar una planta de tratamiento adecuada %,

La cinética de adsorcion esta controlada por las siguientes etapas:

Transporte externo: El transporte de masa por difusion de las moléculas del

adsorbato desde la fase fluida a la superficie del sélido y de manera inversa también.

Transporte interno: El transporte del adsorbato en el interior de la particula, por
migracién de las moléculas de la superficie externa del adsorbente, hacia la superficie
dentro de los poros y/o por difusién de las moléculas del adsorbato a través de los poros

de la particula.

Proceso de adsorcion: Las moléculas en los poros son adsorbidas de la solucién a
la fase, esta etapa en si suele ser relativamente rapida, comparada con los dos primeros

pasos; se asume el equilibrio local entre las dos fases.

1.9. Isotermas de adsorcidn

Las isotermas de adsorcibn nos ayudan a determinar propiedades de los
adsorbentes tales como el volumen y tamafio del poro, la energia de adsorcién y el area
superficial especifica. Las isotermas también pueden ser utilizadas para obtener
informacién referente al mecanismo de desorcion que esta ligado estrechamente con las

interacciones de las moléculas entre el adsorbato y adsorbente 4,

Existen diferentes tipos de isotermas de adsorcién, las mas comunes
corresponden a sistemas en los que la adsorcién conduce al depésito de una capa simple
de moléculas del adsorbato en la superficie del sélido, ocasionalmente se forman capas
multimoleculares, por lo tanto, deben utilizarse modelos de adsorcibn mas complejos para

una adecuada descripcién del fenémeno.
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Varios modelos han sido desarrollados para describir estas relaciones, algunos de
ellos se basan solamente en la forma gréfica de las curvas de adsorcién y desorcion;
mientras que otros son puramente empiricos e intentan correlacionar los datos
experimentales con ecuaciones simples de dos o tres parametros como maximo. Entre los

modelos mas utilizados se encuentran los de Henry, Freundlich y Langmuir.

1.9.1. Isoterma de Henry

La forma més simple para expresar el equilibrio entre las moléculas de adsorbato
en la fase fluida y en la fase adsorbida, es una ecuacion derivada de la ley de Henry ©2;
se utiliza cuando los datos siguen un comportamiento lineal. Esta isoterma lineal no es
comun, sin embargo, puede ser utilizada a bajas concentraciones de absorbato para
aproximar los datos de muchos sistemas ya que considera que cada molécula se
encuentra aislada de las moléculas vecinas 3. La isoterma en la region diluida de un

sistema puede expresarse segun la ecuacion 1.

qe = KCpe (1)

Donde K es la constante de adsorcion de Henry que se determina
experimentalmente, Cae €S la concentracion en equilibrio del adsorbato en soluciéon y ge

es la cantidad adsorbida del adsorbato sobre el adsorbente.

1.9.2. Isoterma de Freundlich

La ecuacion empirica de la isoterma de Freundlich (ecuacién 2) B4 ha sido
ampliamente aplicada en sistemas de adsorcion heterogéneos, especialmente aquellos

gue involucran compuestos organicos y especies sobre carbén activado.
_ 1/n
de = KpCje (2)

Donde ge es la cantidad del absorbato en equilibrio adsorbido por unidad de masa
de adsorbente, Cae €s la concentracion en equilibrio del adsorbato en solucién, Ke es un
parametro relacionado con la capacidad de adsorcion y n es un parametro que caracteriza

la heterogeneidad del sistema o la intensidad de adsorcion.
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Cuando se expresa en forma logaritmica se convierte en una ecuacion lineal con
una pendiente de 1/n, y una ordenada al origen, log(Kg). La ecuacion 3 corresponde a

forma lineal de la ecuacién de Freundlich.

log(q,) =l0g(K¢) +-10g(Cpe) (3)

Este tipo de modelo se utiliza para la adsorcion fisica. No debe de haber
asociacion o disociacion de moléculas después de ser adsorbidas por la superficie del

adsorbente [84,

1.9.3. Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir (ecuacion 4) ®! se utiliza para describir la
interaccion entre la superficie y una solucién como un equilibrio reversible entre especies.
La ecuacién asume que existe un numero fijo de sitios activos disponibles para la
adsorcion, formando una monocapa, 0 sea que cada sitio de adsorcidn acepta solamente
una molécula, que la adsorcion es reversible y que alcanza una condicion de equilibrio ©6,

_ Am KL Cae
e~ T+K_Cae (4)

Donde . es la cantidad de adsorbato en equilibrio adsorbido por unidad de
adsorbente, Cac €s la concentracion del adsorbato en solucion, qm es la cantidad maxima
de adsorbato que se encuentra adsorbido en la superficie para formar una monocapa
(capacidad de adsorcion) y K. es la constante de Langmuir relacionada con la afinidad de

los sitios de enlace y la energia de adsorcion.

La ecuacion 5 corresponde a la transformacion lineal de la ecuacién de Langmuir.

1 1 1 1

—_— =4 —_—
e 9n KiLdy, Cae

(5)
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Capitulo 2.
MATERIALES Y METODOS
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2.1. Materiales

Paligorskita: Recolectada en una cantera a cielo abierto en las afueras de la ciudad de

Ticul en el estado de Yucatan.
e Formula quimica: (Mg,Al)2SisO10(OH)-4(H20)
Acido Clorhidrico: Grado reactivo, 37 % de pureza de la marca Sigma Aldrich.

e Numero CAS: 7647-01-0
e Formula quimica: HCI
e PM: 36.46 g/mol

Polimero Cationico: Bromuro de Hexadimetrina (HEXAD), 95 % de pureza de la marca
Sigma Aldrich.

e Numero CAS: 28728-55-4
e Formula quimica: Ci3H30Br2N>
e PM: 374.205 g/mol

Catién Organico: Dihidrocloruro de éster dimetilico de L-Cistina (CISTI), 95 % de pureza

de la marca Sigma Aldrich.

e Numero CAS: 32854-09-4
e Formula quimica: CgH1sN204S,- 2HCI
e PM: 341.28 g/mol

Herbicida: Dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4-bipiridilo - Paraquat25 marca VELSIMEX.

Herbicida viol6geno cuaternario de amonio.

e Numero CAS: 1910-42-5
e Formula quimica: CH3(C5H4N)2CH3CI2
e PM: 257.158 g/mol
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2.2. Metodologia experimental

La metodologia experimental fue dividida en tres etapas las cuales son:

Etapa

Extraccion y Activacion de la paligorskita

Extraccion de arcillas

v v
Lavado Purificacién
v v
Purificacién Activacion
[
2h 17h

—»| Caracterizacion j

v v v v v v v

SEM EDX CiCc BET FTIR RX XPS

Etapa Il Etapa ll
Modificacion superficial de la paligorskita Pruebas de adsorcion
Modificacion superficial de arcilla Pruebas de adsorcion
| v
v v Longitud de onda
Purificada Activadas ¥
+—‘—+ Curva de calibracion
HEXAD CISTI HEXAD CISTI Gi +
inética
] L ] v
| Caracterizacion |+ FTIR
|
EDX FTIR

HEXAD: Bromuro de hexadimetrina (Polimero catiénico)
CISTI: Dihidrocloruro de éster dimetilico de L-cistina (Cation orgénico)
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2.3.

2.3.1.

2.3.2.

Métodos para la purificaciéon de la arcilla de paligorskita
La arcilla paligorskita fue purificada segun los siguientes tres procedimientos.
Lavado de la arcilla de paligorskita &7

30 g de arcilla se coloco en un vaso de precipitado de 500 ml, se agrego 400 ml de
agua destilada y se agito durante 3 h; la mezcla se filtro en una malla del No.12
para eliminar el material pétreo y orgénico.

La mezcla se coloco en tubos de centrifuga de 50 ml y se centrifugo a 1500 rpm
durante 10 min, se decanto el sobrenadante y se coloco la arcilla en un vaso de
precipitado de 500 ml.

La arcilla se seco en una estufa de conveccién a 105 °C durante 25 h; la arcilla
seca, Se macero en un mortero y posteriormente se molié en un molino de bolas

segun el método descrito en la seccién (2.3.3).

Purificacién de la arcilla de paligorskita 87

30 g de arcilla Lavada se colocaron en un vaso de precipitado de 2 L y se
afadieron 200 ml de peréxido de hidrégeno al 30 % (H.O. de alta pureza), se
espero hasta que ceso el burbujeo y se afiadié 300 ml de agua oxigenada con al
13 % (H20: de curaciéon médica); si no se observo burbujeo, se coloco el vaso de
precipitado en una placa de calentamiento a 100 °C; en caso de que ocurriera
burbujeo, esperar hasta que se agoten las burbujas antes de proseguir, se
evaporo el agua del vaso; se repitio el paso anterior hasta no observar cambio en
la coloracién del agua oxigenada afiadida.

Cuando esta condicién se cumplié, se afiadieron 3 ml de acido acético glacial y se
evaporo a sequedad el contenido del vaso, se seco la arcilla en una estufa de
conveccion por 8 h a 100 °C.

Se afiadieron 240 ml de una solucién de acetato de sodio al 1 M ajustada a un pH
5 con acido acético, posteriormente se adiciono 300 ml de agua desionizada y se
agito por 3 h.

La mezcla se transfirid a tubos de centrifuga de 50 ml y se centrifugaron a 1500

rpm por 10 min o hasta que el sobrenadante sea claro. Se decanto y afiadié agua
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2.3.3.

2.4,

2.5.

destilada a los tubos de centrifuga, se agitaron y centrifugaron nuevamente a 1500
rpm por 10 min. Se seco el sedimento en una estufa de conveccion a 105 °C por
24 h. La arcilla seca posteriormente se moli6 en un molino de bolas, seccion
(2.3.3).

Molienda de las arcillas lavada y purificada

Se coloco la arcilla seca, Lavada o Purificada, en un mortero de 4gata y se trituro
con el fin de reducir su tamaiio.

La arcilla previamente macerada (Lavada 28.6 g y Purificada 27.9 g) se introdujo
en un molino de bolas marca Ball Mill J-BM1 y se puso en movimiento durante 10

min a 100 rpm para disminuir el tamafio de las particulas de arcilla.

Activacién acida (HCI) de la arcilla Purificada 88

Se mezclaron 5 g de arcilla Purificada con 50 ml de una solucién de HCl al 2 M en
un matraz erlenmeyer para formar una mezcla espesa.

Posteriormente, se agito la mezcla a una temperatura de 25 °C durante 2y 17 h la
mayor parte del &cido se consume durante este tiempo.

La mezcla tratada se verti6 en 100 ml de agua destilada para lavarse,
posteriormente se centrifugo a 2000 rpm durante un tiempo de 25 min; esto, para
eliminar las sales formadas y el exceso de &cido.

Una vez activada la arcilla se seco en una estufa a 120 °C durante 24 h.
Finalmente, se procedié a la molienda en un molino de bolas (seccion 2.3.3) y se

tamizo.

Modificacién superficial de las arcillas Purificada y Activadas

A continuacién, se describen los procesos que fueron utilizados para la

modificacion superficial de las arcillas purificada y activadas en medio acido a 2y 17 h.
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2.5.1.

2.5.2.

2.6.

Modificacién superficial con Bromuro de Hexadimetrina (HEXAD) [

Se agregaron 2 g de arcilla Purificada, o Activada con acido a2 y 17 h, en 200 ml
de una solucién acuosa de HEXAD equivalente al 100 % de la CIC de cada una de
las arcillas utilizadas y se agrega 3 gotas de acido acético para alcanzar un pH de
5; la mezcla se agita durante 24 h a 4 °C.

La mezcla se centrifuga durante 20 min a 2000 rpm; posteriormente se realizan
cinco lavados con agua desionizada y se centrifuga nuevamente.

Las arcillas resultantes de ponen a secar en una estufa de conveccién a una
temperatura de 100 °C durante 18 h.

Las arcillas se trituraron en un mortero de 4gata para reducir su tamafio

Las organoarcillas resultantes se almacenan hasta su uso.

Modificacién superficial con Dihidrocloruro de ester Dimetilico de L-Cistina
(CISTI) 122

Una cantidad del dihidrocloruro de éster dimetilico de L-cistina (en forma de
clorhidratos) correspondiente al 100 % de la CIC de cada una de las arcillas se
disuelve en 100 ml de una solucion de HNOs; 1 mM con un pH 5 y se agitan
durante 1 h, con el fin de protonar las aminas del cation.

Posteriormente se afiade 2 g de arcilla Purificada o Activada con acidoa 2y 17 h,
y se agita a temperatura ambiente durante 24 h.

La mezcla se centrifuga a 2000 rpm durante 20 min y se decanta el sobrenadante.
Las arcillas resultantes se secan en una estufa de conveccion a una temperatura
de 105 °C durante 18 h.

Las arcillas se trituraron en un mortero de agata para reducir su tamafio.

Las organoarcillas resultantes se almacenan hasta su uso.

Caracterizacion de arcillas y organoarcillas de paligorskita

A continuacion, se presentan y describen cada una de las técnicas que se

utilizaron en la caracterizacion de cada una de las arcillas utilizadas en el presente

estudio.
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2.6.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las micrografias generadas por esta técnica se utilizaron para determinar si la

activacion o modificacion superficial dafiaron o alteraron la estructura fisica o morfologica

de las arcillas.

2.6.2.

Aproximadamente 10 mg de arcilla Lavada, Purificada o Activada fueron secadas
a una temperatura de 105 °C durante 24 h.

3 mg de cada arcilla seca se deposita sobre un portamuestra circular con cinta
adhesiva doble cara de carbono (para hacer la muestra conductora).

El portamuestras se introdujo en la camara sputering y se deposité un
recubrimiento de 1-100 nm de oro, para asegurar una buena conductividad
eléctrica.

El portamuestras se coloca en la cAmara de observacion del microscopio JEOL
modelo JSM-6360 LV.

El voltaje utilizado fue de 20,000 V y una distancia focal de 3 mm, el detector es de
silicio dopado con litio.

Las micrografias se generaron a amplificaciones de 10,000 y 20,000x.

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDX)

La composicion quimica de las arcillas se determin6 con un espectrometro de EDX

que detecta los fotones emitidos por la muestra, permitiendo la identificacion vy

cuantificacién de los diferentes elementos quimicos presentes en la arcilla.

Los espectros se obtuvieron en un microscopio electrénico de barrido marca JOEL

modelo JSM-6360 LV.

1. Aproximadamente 10 mg de cada una de las arcillas obtenidas fueron secadas a

una temperatura de 105 °C durante 24 h.

3 mg de cada arcilla seca se depositaron sobre el portamuestra circular con cinta
adhesiva doble cara de carbono (para hacer a la muestra conductora).

El portamuestras se introdujo en la camara sputering y se depositd un
recubrimiento de oro de 1-100 nm de espesor para asegurar una buena

conductividad eléctrica.
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4,

2.6.3.

El portamuestras se coloco en la camara de observacion del microscopio JOEL
modelo JSM-6360 LV y la muestra es irradiada con un haz de electrones que
genero los espectros correspondientes para determinar la composicion quimica de

la muestra.

Espectroscopia fotoelectrénica por rayos X (XPS)

XPS o también conocida como ESCA es una de las principales técnicas para

determinar la composicién elemental (cualitativa y cuantitativa) y el estado quimico de los

elementos presentes en la superficie de un material.

2.6.4.

Aproximadamente 10 mg de cada una de las arcillas estudiadas fueron secadas
en una estufa de vacio a una temperatura de 100 °C durante 24 h.

Una vez secas las arcillas se almacenaron en viales y en un desecador para
mantenerlas secas.

Se toman aproximadamente 10 mg de cada arcilla y se colocan en el
portamuestras del instrumento.

El analisis se realiz6 en un espectrofotometro ESCA/SAM modelo 560 de Perkin-
Elmer, para ello se aplicé una presién de aproximadamente 1x10° Torr.

Primero se realiz6 un andlisis con 15 s de erosién, con el fin de eliminar
contaminacién superficial.

Posteriormente se realizd6 un barrido cubriendo un intervalo de 100 eV para
observar los elementos quimicos presentes en la arcilla.

Por ultimo, se realiz6 un analisis de alta resolucion con un barrido de 20 eV para

cada elemento presente en la superficie de las arcillas.

Capacidad de intercambio cationico (CIC) por el método de saturacién con

acetato de amonio [#

La CIC de una arcilla es la capacidad que esta tiene para retener y liberar iones

positivos, asi como de adsorber cationes de la fase liquida con la que interactie, en este

caso se utilizdé el método de saturacidon con acetato de amonio:
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1. Agregar 25 ml de acetato de amonio (1 M, pH 7) a 5 g de arcilla Lavada, Purificada
y/o Activada con acido a 2 y 17 h y agitar magneticamente durante 1 h a 100 rpm.
Adicionar 20 ml de etanol al 95 %. Mezclar y agitar durante 5 min.

Centrifugar por 20 min y decantar el sobrenadante. Repetir el paso 2, dos veces
mas y centrifugar.

4. Adicionar 25 ml de una solucion de KCI (1 M) y mezclar manualmente con la
arcilla, agitar mecénicamente durante 30 min a 100 rpm y centrifugar durante 20
min, decantar y almacenar el sobrenadante. Adicionar nuevamente 25 ml de la
solucion de KCl a la arcilla precipitada y agitar manualmente, centrifugar la mezcla
durante 20 min y juntar el sobrenadante con el del lavado anterior.

5. Diluir los sobrenadantes con 50 ml de agua destilada y destilar la solucion hasta
obtener un destilado de 60 ml. El destilado se vierte en 10 ml de una solucion de
acido borico (2 g/100 ml) y 5 gotas de una mezcla de indicadores: 1 g de verde
bromocresol en 10 ml de rojo de metilo al 1 %. Titular esta solucién con HCI 0.01 N

hasta que el indicador cambie de azul a rosa.
La CIC de la arcilla de paligorskita se calcul6 con la ecuacion 1.

CIC [meq(100 g)~1]

=xVxN 100 (6)
m

Doénde:

F = mitad del destilado (ml)

V = volumen en ml de la soluciéon HCI usada durante la titulacion
N = normalidad de la solucién HCI usada durante la titulacién

m = masa en g de la arcilla usada

2.6.5. Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Los cambios generados en la superficie de las arcillas Activadas y Modificadas con
los compuestos catidnicos, se determinaron con esta técnica mediante la identificacion de

los grupos funcionales presentes.

1. Aproximadamente 10 mg de cada una de las arcillas estudiadas fueron secados a

una temperatura de 105 °C durante 24 h.

34



2.6.6.

Se elaboraron pastillas mezclando 100 mg de KBr y 0.1 mg de cada una de las
arcillas, la mezcla fue triturada en un mortero de agata.

La mezcla macerada se introdujo en un pastillador y fue prensada durante 7 min a
una presion de 3 ton.

Las pastillas resultantes fueron guardadas en un desecador para que no
absorbieran humedad y no alteraran los resultados.

Posteriormente cada una de las pastillas fueron introducidas en el
espectrofotdmetro Thermo Scientific modelo Nicolet 8700 y se realizaron 100

barridos con una resolucion de 4 cm™.

Difraccién de Rayos X (XRD)

Esta técnica se basa en la dispersion coherente de un haz de rayos X y en la

interferencia constructiva de las ondas que estan en fase que se dispersan en

determinadas direcciones del espacio. Esta técnica se utiliz6 para identificar la fase

cristalina de las arcillas con el fin de evaluar si los tratamientos aplicados la afectaron.

2.6.7.

Secar aproximadamente 200 mg de arcilla Lavada o Purificada en una estufa de
vacio a 100 °C durante 24 h.

Las arcillas depositan en viales herméticos y se almacenan en un desecador para
evitar que capten humedad.

Las muestras de arcillas son maceradas en un mortero de 4gata hasta obtener un
polvo fino homogéneo.

Las arcillas maceradas se colocan en un portamuestras de aluminio del
difractometro.

Se aplic6 un barrido de 26 de 3 a 60° a un paso de 0.02° en un lapso de 12 s en

un difractometro Siemmens-5000 equipado con un anodo CuKa.

Area superficial, volumen de poro y tamafio de poro por el método de

Brunauer, Emmett y Teller (BET)

La técnica BET determina el area superficial de un soélido basadndose en la

adsorcion de un gas inerte (generalmente N.) a baja temperatura, la idea central de esta

técnica es determinar la cantidad del gas adsorbido necesario para formar una monocapa

del gas de prueba en la superficie de la muestra; en base al espacio que ocupa este gas,
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puede estimarse el area superficial, volumen y tamafio de poro de un sélido; en el

presente estudio, se determinaron estos pardmetros en las arcillas estudiadas con un
Analizador de Area Superficial Quantachrome NOVA 2200e.

2.7.

10.

11.

Para este instrumento se utiliza una celda de 9 mm a la cual se le retira la varilla
de relleno y se pesa.

Posteriormente 1 g de arcilla se coloca en la celda tratando de llenarla a % de su
capacidad y se pesa.

La celda con la muestra se introduce en la mantilla de calentamiento y se sujeta
con la pinza de seguridad.

La mantilla se introduce en la estacién de preparacion y se sujeta a esta con una
tuerca, girdndola en el sentido de las manecillas del reloj.

Una vez que la celda estd en la estacibn de preparacion, la muestra es
desgasificada por 6 h a una temperatura de 60 °C y -30 mm Hg de vacio.

Una vez que han transcurrido las 6 h de desgasificacién se apaga la temperatura y
se deja enfriar la mantilla de calentamiento.

Una vez que la mantilla se ha enfriado, se descarga de la estacion de preparacion
y una vez que el equipo lo indique, se retira la celda.

Después de la desgasificacion, la celda es nuevamente pesada para determinar el
peso perdido.

Para determinar el area superficial, volumen de poro y tamafio de poro, se
introduce a la celda la varilla de relleno y se coloca en la estacion de medicion.

Se abre la valvula de N, y se miden 20 puntos de adsorcién y 20 puntos de
desorcion con un intervalo de presién relativa de 0.05 a 0.999 de P/Py, a una
temperatura de -197 °C.

Se us6 un tiempo de analisis aproximado de 18 h para cada muestra.

Determiancién de paraquat por espectrofotometria UV-visible

A continuacion, se describe cada uno de los procesos necesarios para determinar

el paraquat en solucién por espectrofotometria UV-Vis.
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2.7.1.

Longitud de onda UV-visible de méaxima absorbancia del paraguat

Un espectrofotometro UV-Visible marca A&E LAB, modelo AE-UV1608 se utilizé

para aplicar un barrido completo de longitudes de onda, e identificar cual de estas genera

la méxima absorbancia del herbicida paraquat.

2.7.2.

Se prepar6 una solucién madre diluyendo 1 ml de paraquat, que contiene 200 mg
de ingrediente activo en 1 L de agua destilada (cada ml contendrd: 0.2 mg de
ingrediente activo).

Agitar magnética durante 1 h a temperatura ambiente para obtener una buena
homogenizacién, 10 ml de la solucién se vierten en 5 tubos de centrifuga de 50 ml.
Se toma una alicuota de 3 ml de agua destilada (usada como blanco) se pone en
una celdilla de cuarzo y se realiza un barrido a una longitud de onda de 400 a 200
nm, de esta forma se obtiene la linea base.

Se toma una alicuota de 3 ml de cada tubo y se coloca en una celdilla de cuarzo
(por triplicado).

Se realiza un barrido de longitud de onda de 400 a 200 nm para determinar la
longitud méaxima de absorbancia del paraquat.

Se grafican los datos obtenidos en una grafica absorbancia vs longitud de onda

para determinar el punto de maxima absorbancia.

Curva de calibracion

La longitud de onda de maxima absorbancia del paraquat fue usada en un

espectrofotdmetro UV-Visible marca A&E LAB modelo AE-UV1608 para determinar la

relaciéon lineal de absorbancia vs concentracion de paraquat que servira como curva de

calibracion para calcular la concentracion de este herbicida presente en una solucion

acuosa determinada.

1.

Se prepar6 una solucién madre diluyendo 1 ml de paraquat, que contiene 200 mg
de ingrediente activo en 1 L de agua destilada (cada ml contendra: 0.2 mg de
ingrediente activo).

Partiendo de la solucion madre, se prepara una serie de 5 diluciones en tubos de
centrifuga de 50 ml con las siguientes concentraciones 0.01, 0.015, 0.02, 0.025 y

0.03 mg/ml de la siguiente manera:
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2.7.3.

0.5 ml de la solucion madre en 9.5 ml de H>O = 0.01 mg/ml

0.75 ml de la solucion madre en 9.25 ml de H,O = 0.015 mg/ml

1 ml de la solucién madre en 9 ml de H.O = 0.02 mg/ml

1.25 ml de la solucién madre en 8.75 ml de H.O = 0.025 mg/ml

1.5 ml de la solucién madre en 8.5 ml de H,O = 0.03 mg/ml
Mantener cada una de estas diluciones en agitacion magnética durante 1 h a
temperatura ambiente para obtener una buena homogenizacion.
Tomar una alicuota de 3 ml de agua destilada (usado como blanco) y depositar en
una celdilla de cuarzo, seguidamente tomar un espectro a una longitud de onda de
258 nm para calibrar el espectrofotometro.
Tomar 3 ml de cada una de las 5 diluciones y depositarlos en una celdilla de
cuarzo (por triplicado) y se mide la absorbancia de cada dilucién a una longitud de
onda de 258 nm.
Graficar los datos obtenidos en una curva de absorbancia vs concentracion, y
aplicar una regresion lineal. La ecuacion de esta linea servird para determinar la
concentracion presente de paraquat, en soluciones de este pesticida que han

estado en contacto con las arcillas del presente estudio.

Cinéticas de adsorcién de adsorciéon

Secar 10 mg de cada arcilla en una estufa de conveccion durante 24 h a una
temperatura de 105 °C.

Se prepar6 una solucién madre diluyendo 1 ml de paraquat, que contiene 200 mg
de ingrediente activo en 1 L de agua destilada (cada ml contendra: 0.2 mg de
ingrediente activo).

Se prepara una serie de 64 tubos de centrifuga de 50 ml (9 por cada uno de los 7
tiempos de prueba y un blanco) que contienen 3 ml de la solucion madre y 27 ml
de agua destilada, para obtener una concentracion de 0.02 mg/ml, y preparar un
tubo con 30 ml de agua destilada que se usara como blanco.

A cada tubo se agrega 10 mg de arcilla seca y se ponen en agitacion magnética
durante un tiempo de 20, 60, 120, 180, 240. 1440 y 4320 min (9 tubos para cada
tiempo), pasado el tiempo de agitacién, cada tubo es centrifugado a 2000 rpm

durante 10 min.
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5. Una vez que se hallan centrifugado los tubos, se toma una alicuota de 3 ml del
sobrenadante de cada tubo y se coloca en una celdilla de cuarzo (por triplicado), y
se mide la absorbancia en el espectrofotdmetro UV-visible a una longitud de onda
de 258 nm.

6. Para determinar la concentracién de paraquat en el sobrenadante después de
estar en contacto con cada una de las arcillas, se utiliza el método descrito en la

seccién anterior.

2.7.3.1. Cinéticas de adsorcionapH 3,5y 7

1. Secar 10 mg de arcilla en una estufa de conveccion durante 24 h a una
temperatura de 105 °C.

2. Se prepar6 una solucion madre diluyendo 1 ml de paraquat, que contiene 200 mg
de ingrediente activo en 1 L de agua destilada (cada ml contendra: 0.2 mg de
ingrediente activo).

3. Se prepara una serie de 22 tubos de centrifuga de 50 ml (3 tubos por cada uno de
los 7 tiempos de prueba y un blanco), que contienen 3 ml de la solucién madre en
27 ml de agua destilada, para obtener una concentracion de 0.02 mg/ml de
ingrediente activo (a 25 °C), y preparar un tubo con 30 ml de agua destilada que se
usara como blanco.

4. A cada tubo se le ajusta el pH (3, 5 0 7, segun sea el caso) con soluciones de HCI
y NaOH; una vez ajustado el pH, este sera corroborado con tiras de pH y un
potenciémetro.

5. A cada tubo se le agrega 10 mg de arcilla seca y se ponen en agitacion magnética
durante un tiempo de 20, 60, 120, 180, 240, 1440 y 4320 min (3 tubos para cada
tiempo). Pasado el tiempo de agitacion, cada tubo es centrifugado a 2000 rpm
durante 10 min.

6. Una vez que se hallan centrifugado los tubos, se toma una alicuota de 3 ml de
sobrenadante de cada tubo y se coloca en una celdilla de cuarzo (por triplicado);
para medir la absorbancia en el espectrofotometro UV-visible se usa una longitud
de onda de 258 nm.
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7. La concentracion de paraquat en los sobrenadantes con pH controlado (3, 5 0 7),
después de estar en contacto con la arcilla, se determina con la ayuda del método
previamente descrito (seccion 2.7.2).

2.7.3.2. Cinéticas de adsorcion atemperaturas de 25y 45 °C

1. Secar 10 mg de arcilla en una estufa de conveccién durante 24 h a una
temperatura de 105 °C.

2. Se prepar6 una solucion madre diluyendo 1 ml de paraquat, que contiene 200 mg
de ingrediente activo en 1 L de agua destilada (cada ml contendra: 0.2 mg de
ingrediente activo).

3. Preparar una serie de 15 tubos de centrifuga de 50 ml (2 por cada uno de los 7
tiempos de prueba y un blanco) que contienen 3 ml de la solucién madre en 27 ml
de agua destilada para obtener una concentracion de 0.02 mg/ml de ingrediente
activo (a pH 5), y preparar un tubo con 30 ml de agua destilada que se usara como
blanco.

4. A cada tubo se le agrega los 10 mg de arcilla seca y se ponen en agitacion
magnética durante un tiempo de 20, 60, 120, 180, 240, 1440 y 4320 min (2 tubos
por cada tiempo) manteniendo una temperatura constante a 25 o 45 °C, segln sea
el caso. Pasado el tiempo de agitacién, cada tubo es centrifugado a 2000 rpm
durante 10 min.

5. Una vez centrifugado, se toma una alicuota de 3 ml de sobrenadante de cada tubo
y se determina la concentracién remanente de paraquat de acuerdo al método

descrito anteriormente. (seccion 2.7.2).
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Capitulo 3.
RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1. Caracterizacion de la paligorskita Lavada, Purificada y Activadas

Los resultados de la caracterizacion de la paligorskita después de cada uno de los

procesos de lavado, purificacion y activacion acida se presentan con base a la

nomenclatura de la tabla 4.

Tabla 4. Arcillas obtenidas durante los procesos de lavado, purificacion y activacion acida.

Arcilla Proceso Nomenclatura

Lavada Arcilla sometida a un simple lavado con agua Lavada
destilada para eliminar materia pétrea

Purificada Arcilla sometida a un tratamiento triple para Purificada
eliminar contaminantes remanentes después del
lavado

Activada 2h con HCI Arcilla purificada y sometida a una activacién con Pur-Ac2h
acido clorhidrico por un tiempo de 2h

Activada 17h con HCI Arcilla purificada y sometida a una activacién con Pur-Acl7h

acido clorhidrico por un tiempo de 17h

3.1.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM) de la paligorskita Lavada,

Purificada y de la paligorskita Activada con HCI

La técnica de SEM fue usada para estudiar la morfologia de la paligorskita y el

efecto que sobre esta causaron los procesos de lavado, purificacion y activacion acida

con HCI por 2 h (Pur-Ac2h) y 17 h (Pur-Ac17h); para lo cual, se tomaron micrografias con

aumentos de 10,000x con una escala de 1 um, (Figuras 11-14).

®18,BB8 lkm

Figura 11. Micrografia de paligorskita Lavada a amplificaciéon de 10,000x.
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Figura 13. Micrografia de paligorskita Activada con HCI por 2 h (Pur-Ac2h) a amplificacion de
10,000x.

Zeky X185, B8 1 rarm

Figura 14. Micrografia de paligorskita Activada con HCI por 17 h (Pur-Ac17h) a amplificacién de
10,000x.
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La comparacion entre las micrografias revela que después del proceso de lavado y
purificacion (figura 11 y 12), la paligorskita no presenta dafio aparente por lo que estos
procesos no alteraron la morfologia de la arcilla. En cuanto a la paligorskita activada con
HCI por 2 h (Figura 13, Pur-Ac2h), tampoco se observa dafio alguno en su morfologia, y al
igual que la Lavada y Purificada, presenta una apariencia fibrosa caracteristica de este
tipo de arcilla. Por tanto, estos procesos aparentemente solo eliminan las impurezas y

materia organica presente en la arcilla pristina.

Las micrografias de la arcilla activada con HCI por 17 h (Figura 14, Pur-Ac17h)
presentan un dafio aparente en su morfologia; aunque sigue siendo fibrosa, luce
quebrada con una aparente disminucion de la longitud de sus fibras, es decir, es posible
que la exposicién prolongada al acido no solo ataco la superficie y la capa octaédrica de
la arcilla, sino que también afectd parcialmente la integridad de las fibras.

3.1.2. Andlisis elemental (EDX) de la paligorskita Lavada y Purificada, y de la
paligorskita Activada con HCI

La técnica de EDX fue usada para determinar y cuantificar los elementos
presentes (%) en cada una de las arcillas de paligorskita después de ser sometidas a los
diferentes tratamientos de lavado, purificacion y activacion acidaa 2y 17 h.

La figura 15 presenta los espectros EDX de las arcillas Lavada, Purificada y
Activadas con HCI por 2 h (Pur-Ac2h) y 17 h (Pur-Acl7h), y la figura 16 presenta la
composicion elemental de estas arcillas. El espectro a) de la arcilla Lavada, muestra los
elementos caracteristicos de la paligorskita, O — 52.94 %, Si — 18.54 %, Mg — 4.53 %, Al —
3.65 % y otros en menor proporcion, como K — 0.31 %, Ca— 0.85 % y Fe — 1.37 %, estos
resultados son similares a los reportados por Dangillecourt %, Los espectros de las
arcillas a) Lavada y b) Purificada muestran la presencia de C que proviene de materia
organica, un contaminante natural de la arcilla que la purificacion no elimina por completo.
Ademas, la arcilla Purificada mostré una disminucion del elemento Ca, el cual fue
sustituido por Na durante el proceso de purificacion que incluye una etapa de intercambio

cationico.
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Figura 15. Patrones EDX de paligorskita a) Lavada, b) Purificada, ¢) Pur-Ac2h y d) Pur-Ac17h.
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Figura 16. Distribucion de la composicion elemental de la arcilla paligorskita Lavada, Purificada,
Pur-Ac2h y Pur-Acl7h.

Los espectros de las arcillas Activadas c) Pur-Ac2h y d) Pur-Acl17h muestran la
eliminacion total de C, causado por el ataque acido, de igual forma se observa la
eliminacion del Na intercambiado y del Ca remanente durante la purificacion, ademas se
observa la presencia de CI residual del proceso de activacion. Los elementos Mg, Al, K'y
Fe (Figura 16) también aumentaron en Pur-Ac2 y disminuyeron en Pur-Ac17h, esto puede
deberse al ataque gradual a la capa octaédrica de la arcilla durante la activacién acida
gue elimina estos elementos. El cociente de contenidos Si/O muestra un aumento: Lavada
- 0.35, Purificada - 0.43, Activada por 2 h - 0.51, Activada por 17 h - 0.59; la purificacién
de la arcilla elimina materia organica, 6xidos y carbonatos que poseen O, el denominador
de este cociente; en el caso de las arcillas activadas Pur-Ac2h y Pur-Ac17h puede existir
silice amorfa generada por el ataque a la capa tetraédrica durante el largo contacto de la
arcilla con el HCI ®1,

3.1.3. Espectroscopia fotoelectronica por rayos X (XPS) de la paligorskita Lavada y

Purificada, y de la paligorskita Activada con HCI

La figura 17a corresponde a los espectros XPS de la paligorskita Lavada; en el
cual se observa la presencia de los elementos caracteristicos de la paligorskita, Mgls
(1304 eV), Fe2p (713 eV), Ol1s (529 eV), Ca2p (352 eV), Cls (285 eV), Si2p (102 eV) y
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Al2p (74 eV). El espectro de la paligorskita Purificada (figura 17b) presenta el elemento
Nals (1079 eV), ya que durante el proceso de purificacion se promovié el intercambio
catiénico del Ca. La presencia de Na mejora la capacidad de intercambio catiénico de la
paligorskita, como se observa en las pruebas de CIC (seccién 3.1.5).
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Figura 17. Espectros XPS de la arcilla de paligorskita a) Lavada, b) Purificada, ¢) Activada con HCI
por 2 h (Pur-Ac2h) y d) Activada con HCI por 17 h (Pur-Ac17h).

Los espectros de las arcillas Activadas Pur-Ac2h y Pur-Acl7h (figuras 17c, 17d)
muestran presencia de C y Ca a diferencia de los resultados de EDX (figura 16), esto se
debe a que XPS es mucho mas sensible. La figura 18 presenta el porcentaje atomico (%)
de los elementos de cada una de las arcillas, se observa que en el caso de la paligorskita

Lavada y Purificada no existe un cambio en los elementos caracteristicos de la arcilla. El
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Na solo existe en la arcilla Purificada, que es eliminado por el tratamiento acido de las
arcillas activadas (Pur-Ac2h y Pur-Ac17h), lo cual coincide con la prueba de EDX (figura
16); el Ca no desaparece, pero se reduce mucho. Si comparamos la razon Si/O: Lavada -
0.42, Purificada - 0.50, Activada por 2 h - 0.44, Activada por 17 h - 0.50, se observa que

no existe una gran diferencia entre las arcillas.
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M Lavada 18.65 48.67 4.86 5.95 20.76 0.98 0.12
M Purificada | 13.82 49.23 1.1 5.37 4.92 2491 0.56 0.09
M Pur-Ac2h 4.67 52.58 8.78 9.82 23.19 0.34 0.32
Pur-Acl7h| 5.42 51.87 7.12 7.81 26.58 0.39 0.81

Figura 18. Porcentaje atdbmico de la arcilla paligorskita Lavada, Purificada, Pur-Ac2h y Pur-Ac17h.

3.1.4. Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC) de la paligorskita Lavada y
Purificada, y de la paligorskita Activada con HCI

La capacidad de intercambio catiénico permitié cuantificar la cantidad de cationes
de intercambio presentes en las arcillas; la Tabla 5 presenta los resultados obtenidos de
la CIC por el método de saturacién con acetato de amonio de la paligorskita Lavada,
Purificada y Activadas con HCI por 2h (Pur-Ac2h) y 17 h (Pur-Ac17h).

Tabla 5. CIC de Paligorskita Lavada, Purificada, Activada con HCI por 2h, Pur-Ac2h y por 17 h,

Pur-Acl17h.

Arcilla CIC (meg/100g) Desviacion estandar
Lavada 25.34 0.05
Purificada 27.61 0.02
Pur-Ac2h 25.93 0.04
Pur-Acl7h 25.49 0.05
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Durante el proceso para medir la CIC, los cationes intercambiables en la superficie
de las arcillas fueron desplazados por los cationes NH* y posteriormente, la concentracion
de estos fue determinada por medio de titulacion. Como se observa (Tabla 5), la CIC de la
arcilla Lavada es de 25.34 meq/100g; la composicion quimica de la paligorskita natural
posee cationes de Ca* (EDX, figura 16) que son intercambiados por Na*® durante el
proceso de purificacion dado a la arcilla, es por ello que la arcilla Purificada presenta una
CIC de 27.61 meq/100g, este incremento se debe a que los cationes Na* son mas
facilmente intercambiables por el NH*, ademas, es muy probable que el NH* también
elimine parte del Ca* residual (EDX, figura 16) que no pudo ser intercambiado con Na*
durante la purificacién nuestros valores de CIC estan dentro del rango de lo establecido y
reportado por otros autores como Borden 2y Chen 3, los cuales reportaron valores de
24.8 y 27.3. Los valores de CIC de las arcillas Activadas Pur-Ac2h y Pur-Ac17h son 25.93
y 25.49 meq/100g respectivamente; estas CIC son muy similares a las de la arcilla
Lavada. Es muy probable que durante la activacion acida, la eliminacién de capas
superiores expone las estructuras internas de la arcilla que pueden ser similares a la

superficie de la arcilla lavada.

3.1.5. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) de la
paligorskita Lavada, Purificada y paligorskita Activada con HCI

El espectro de la paligorskita se divide en tres regiones: la primera, es la
correspondiente a los nimeros de onda altos (3700 a 3200 cm?) las bandas de esta
regidon son asignadas a la vibracion estructural de los OH y al agua higroscépica en la
estructura, la segunda regién es la que corresponde a nimeros de onda medios (1700 a
1600 cm™) estas bandas son atribuidas a las vibraciones de los modos de flexién del agua
higroscopica y del agua absorbida de la arcilla; la tercera region es la correspondiente a
los nimeros de onda bajos (1300 a 400 cm™?), las bandas de esta regién son asignadas a

los movimientos y vibraciones de los enlaces Si-O 4,

La tabla 6 presenta la asignacion bibliografica ! de las bandas correspondientes a
los nimeros de onda de los espectros FTIR de la arcilla paligorskita, los cuales serviran

para identificar los grupos funcionales en nuestros espectros.
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Tabla 6. Asignacion de grupos funcionales a las bandas FTIR de la arcilla paligorskita 931,

Regiones Numero de onda (cm™) Asignacion
3616.25 Al>-OH
nameros de onda altos 3581.47 Mg.-OH
(3700 a 3200 cm-?) 3543.22 Fe, Mg-OH
3393.8 Si(OH)si
3279.4 Si(OH)AI
nameros de onda medios .
(1700 a 1600 cm™) 1645 H20 absorbido
1194.9 Si-O-Si
986.8 Si-O-Mg
nameros de onda bajos 911 Al2OH
(1300 a 400 cm}) 865 Al, Mg-OH
513.3 Si-O-Al
481.4 Si-O-Si

La Figura 19 corresponde al espectro infrarrojo de la paligorskita a) Lavada, b)
Purificada, c) Activada con HCI por 2 h, (Pur-Ac2h) y d) Activada con HCI por 17 h, (Par-
Acl7h); los espectros a, b, c y d presentan las bandas caracteristicas de la primera
region: la banda 3615 cm™ corresponde a los estiramientos de los enlaces Al,-OH, en
3583 cm corresponde a la vibracion de estiramiento de los enlaces Mg,-OH, las bandas
en 3543y 3395 cm™ son atribuidas a las vibraciones de estiramiento de los OH del agua,
incluida el agua zeolitica y el agua adsorbida superficialmente. La banda presente en
3279 cm? corresponde a la vibraciéon simétrica de estiramiento del agua enlazada al
oxigeno en la unién Si(OH)AI. En la segunda regién se observa la banda 1645 cm™ que
corresponde a la deformacion de los OH del agua adsorbida en la paligorskita y de la
primera region se presentan las bandas situadas en 1194 cm?, 1028 cm™* y 986 cm™ que
corresponden a los estiramiento de los enlaces de Si-O, la banda asignada en 912 cm*
corresponde a la deformacion en los enlaces de Al-OH-Al, los estiramientos de los
enlaces Al, Mg-OH se presentan en la banda 865 cm™, en 513 cm? se observa la
deformacioén de los enlaces Si-O-Al y la banda 481 cm™ corresponde a la deformacion en

los enlaces de Si-O-Si.
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Los espectros de las arcillas a) Lavada y b) Purificada no presentan diferencia
alguna entre ellas lo que indica que tanto el proceso de lavado como el de purificacion no
alteraron la estructura de la arcilla, esto se pudo apreciar también por SEM (figuras 11 y
12) y por EDX (figura 16a y b). En cuanto al espectro de la arcilla c) Pur-Ac2h solo se
observa un incremento en la intensidad de la banda que se presenta en 1645 cm™ esto se
atribuye a que el tratamiento acido a tiempos cortos solo genera una mayor movilidad de
los OH del agua adsorbida presente en la arcilla.
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Figura 19. Espectros FTIR de la paligorskita a) Lavada, b) Purificada, c) Activada 2 h (Pur-Ac2h) y
d) Activada 17 h (Pur-Acl17h).

El espectro de la arcilla d) Pur-Acl7 presenta una disminucién de las bandas
presentes en las tres regiones, siendo las mas notorias las de la primera region
correspondiente a los nimeros de onda altos de 3700 a 3200 cm™ (Figura 20); esto se
atribuye a que el tratamiento prolongado del &cido no solo afecto la capa octaédrica de la
arcilla, sino también logré dafar la capa tetraédrica, afectando la morfologia de la arcilla

como se aprecia en SEM (figura 14) y dafiando su estructura cristalina (XRD, figura 22d).
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Figura 20. Ampliacion de los espectros FTIR de la paligorskita a) Lavada, b) Purificada, c) Activada
2 h (Pur-Ac2h) y d) Activada 17 h (Pur-Ac17h).

El dafio en la arcilla Pur-Acl17h puede ser estimado via FTIR si se analizan las
intensidades de las bandas caracteristicas de la estructura octaédrica de la paligorskita
(Tabla 7). Para ello, la tabla 8 presenta la relacién entre las intensidades de estas bandas

correspondientes a la regién de altos numeros de onda del FTIR de la arcilla Pur-Ac17h.

Tabla 7. Intensidades de las bandas FTIR de la regién de altos nimeros de onda de la paligorskita
tratada con HCI por 17h (Pur-Ac17h).

Enlace Mg2-OH  Fe, Al,-OH Si(OH)Si  Si(OH)Al AIFOH  Mg,Al- _ Si-O-Al _ Si-O-Si
Mg2-OH OH

No. de onda 3583 3543 3615 3395 3279 912 865 513 481

Lavada 0.399 0.466 0.438 0.345 _ 0.288 0384 0228  0.674 _ 0.685

Purificada 0.406 0.466 0.441 0.338  0.281 0.394 0230  0.705 _ 0.724

Pur-Ac2h 0.424 0.493 0.462 0375 0.311 0413 0236 0.719 _ 0.743

Pur-Ac17h 0.355 0.415 0.403 0.312 0.256 0353  0.195 0660  0.658

Tabla 8. Razon de intensidades de las bandas FTIR de la region de altos nimeros de onda de la
arcilla paligorskita tratada con HCI por 17h (Pur-Ac17h).

3583/3543 3615/3583 3615/3543 3395/3285 481/513 912/865

Mg2-OH/ Al-OH/ Al-OH/ Si-OH-Si/  Si-O-Si/ Al-OH/
Fe, Mg2-OH Mg2-OH Fe, Mgz-OH Si-OH-Al Si-O-Al Mg, Al-OH
Lavada 1.17 1.10 0.94 1.20 1.02 1.68
Purificada 1.15 1.09 0.94 1.20 1.02 1.71
Pur-Ac2h 1.16 1.09 0.94 1.20 1.03 1.75
Pur-Ac17h 1.17 1.14 0.97 1.22 1.00 1.78
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Las bandas en las posiciones de 3583 y 3545 cm atribuidas a la razén de
intensidades entre Mg»-OH y Fe, Mg.-OH no presentan algun cambio (tabla 7), sin
embargo, la razén dada entre las bandas de 3615 y 3583 cm? (Al;-OH y Mg,-OH)
aumentd, indicando que las vibraciones de Mg.-OH disminuyen esto debido
probablemente a la eliminacién de Mg. La razén de intensidades entre las bandas 3615 y
3545 cm? (Al,-OH y Fe, Mg,-OH) nuevamente disminuye, es decir, las vibraciones Fe,
Mg.-OH disminuyen, lo que corrobora que el ataque acido elimina parte del Mg de la capa

octaédrica.

La razén de intensidades en las bandas 912 y 865 cm™ aumenta, ya que son
atribuidas a las vibraciones Al-OH y Mg, Al-OH, se puede decir entonces que las
vibraciones Mg, AlI-OH disminuyeron debido a la eliminacion de Mg y no a la eliminacién
del Al, ya que si se analiza las razon de intensidades de las bandas Si-OH-Si y Si-OH-Al
(3395 y 3285 cm™) no se observa cambio alguno, de igual manera, analizando las
vibraciones de las bandas en 481 y 513 cm™ correspondientes a las vibraciones Si-O-Si 'y

Si-O-Al tampoco se observa cambio en la relacion de intensidades.

3.1.6. Difraccion de Rayos X (DRX) de la paligorskita Lavada y Purificada, y de la
paligorskita Activada con HCI

Esta prueba fue usada para determinar los cambios en la estructura cristalina de la
arcilla después de cada uno de los tratamientos aplicados. La Figura 21 presenta los
difractogramas de la paligorskita a) Lavada y b) Purificada y Activada con HCI por 2 h, ¢)
Pur-Ac2h y por 17 h, d) Pur-Ac17h; el pico mas intenso observado en 26 = 8.4°
corresponde al espacio basal entre los planos (110) de la estructura cristalina de la
paligorskita con una distancia interplanar, diio = 1.054 [, |os picos en 20 = 13.8. 16.4,
19.8, 21.5, 27.5 y 35.4° corresponden a la difracciobn primaria en los planos
cristalograficos de Si-O-Si: 200, 130, 040, 240, 231 y 061, cuyas distancias interplanares
corresponden a dzo = 0.643, di3o = 0.538, doso = 0.446, d2s0 = 0.367, d2z1 = 0.324 y dos1 =
0.253 nm [°% %I De igual forma, se observaron picos a 26 = 21.9, 23, 29.3, 30.8, 47.6 y
48.2°, que son asignados a impurezas de calcita y ankerita 7, que después de la

purificacién son eliminadas.
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Figura 21. Difractogramas de rayos X de la paligorskita a) Lavada, b) Purificada, c) Activada por
2h, Pur-Ac2h y d) Activada por 17 h, Pur-Acl17h.

El difractograma de la arcilla c) Pur-Ac2h no presenta un cambio en su estructura
cristalina, esto se debe a que la concentracion de acido y el tiempo de exposicion que se
dio a la activacion solo afecté levemente la superficie de la arcilla (SEM figura 13 y FTIR
figura 20), en cuanto al difractograma de la arcilla d) Pur-Acl7, esta presenta una
disminucién de intensidad en el pico a 26 = 8.4° que corresponde a la difraccion primaria
en los planos 110 de SI-O-Si, caracteristico de la arcilla paligorskita, como se observa en
la amplificacion de la figura 22, esto se debe a que durante la activacion acida a 17 h no
solo se afect6 la estructura de la capa octaédrica de la arcilla, también se generd un dafio
en la capa tetraédrica, lo que pudo contribuir a la disminucion en tamafio de las fibras de

la arcilla (SEM figura 14), y a la disminucién de las bandas de espectros FTIR (figura 20).
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Figura 22. Amplificacion de la region comprendida entre 26 = 6.5 a 9.8° (plano 110), a) Lavada, b)
Purificada, c) Activada por 2 h (Pur-ac2h) y d) Activada por 17 h (Pur-ac17h).

3.1.7. Andlisis textural por el método BET de la paligorskita Lavada y Purificada, y

de la paligorskita Activada con HCI

Las pruebas BET (método de Brunauer-Emmett-Teller) determinaron el &rea
superficial (Sger), volumen de poro (Ve) y tamafio de poro (Te) de la paligorskita Lavada,
Purificada, y Activada con HCI por 2 h (Pur-Ac2h) y 17 h (Pur-Ac17h). La tabla 9 presenta

los resultados obtenidos de estos parametros.

Tabla 9. Area superficial (Sger), volumen de poro (Ve) y tamafio de poro (Te) de paligorskita
Lavada, Purificada y Activadas Pur-Ac2h y Pur-Ac17h.

Arcilla Seger (M?/g) DE Ve (cm®g) DE Tp(A) DE

Lavada 197.12 04 0.2823 0.004 27.38 0.5
Purificada 118.59 0.3 0.2087 0.001 32.51 0.1
Pur-Ac2h 149.66 0.3 0.2683 0.005 35.52 0.9
Pur-Acl7h 193.48 0.9 0.2749 0.006 26.23 0.6

Comparando los resultados de BET, se observa que la arcilla a) Lavada presenta
un area superficial de 197.12 m?g, que en comparaciéon con la arcilla b) Purificada

(118.59 m?/g) existe una reduccion del 39.84 % del area superficial total; esto se atribuye
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a que durante el proceso de purificacion, el tratamiento con acetato de sodio, intercambia
los Ca* por Na* y la presencia de estos iones genera una mayor compactacion de las
fibras, ya que las hace mas afines entre ellas lo que se traduce en una reduccion en el

area superficial de los aglomerados de paligorskita 81,
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Figura 23. Isotermas de adsorcién BET de N2 a 77 °K (Po/P de 0.05 a 0.999) de paligorskita
a) Lavada, b) Purificada, c) Activada por 2h (Pur-ac2h) y d) Activada por 17h (Pur-ac17h).

La activacién acida increment6 el area superficial de las arcillas c) Pur-Ac2h y d)
Pur-Ac17h a 149.66 y 193.48 m?/g respectivamente, este incremento se debe a que
ocurre una apertura de la estructura cristalina de la arcilla a causa de la disolucion de las
capas octaédricas, en el caso de la arcilla a) Pur-Ac2h y de las octaédricas y tetraédricas

en la arcilla d) Pur-Ac17h, conduciendo a la formacién de silice amorfa 9,

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N (Figura 23) obtenidas por el método
BET corresponden al tipo IV de la clasificacion B.D.D.T. (Brunauer, Deming, Deming y
Teller). Este tipo de isoterma es caracteristico de los sélidos mesoporosos en los que el

volumen total de los poros determina el limite de adsorcién, la parte inicial de las
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isotermas (a bajas presiones relativas) corresponde a la formacion de una monocapa de
N2 adsorbido en la superficie de la arcilla, y el resto de la curva corresponde a la adsorcion
del N2 en multicapas. Cada una de las isotermas presenta una histéresis de tipo Hs, es
decir, el proceso de llenado de los mesoporos de la arcilla estd gobernado por el
fendmeno de condensacién capilar y por las propiedades percolativas del sélido.

3.2. Caracterizacion de la paligorskita modificada superficialmente con el

polimero cationico HEXAD y el cation organico CISTI
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Figura 24. Mecanismo propuesto del intercambio catiénico entre a) HEXAD por cationes de la
paligorskita y b) Paraquat por HEXAD
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Figura 25. Mecanismo propuesto del intercambio cationico entre a) CISTI por cationes de la
paligorskita y b) Paraquat por CISTI
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En las figuras 24 y 25 se presentan los mecanismos propuestos del intercambio
cationico ocurrido en las reacciones de los compuestos cationicos HEXAD y CISTI con los
cationes de intercambio de la paligorskita y el intercambio catiénico del paraquat en las
organoarcillas.

La presencia del polimero cationico HEXAD y el cation organico CISTI en las
arcillas de paligorskita sometidas a una modificacion superficial con estos compuestos

(Tabla 10) fue determinada con las técnicas de caracterizacion de EDX y FTIR.

Tabla 10. Arcillas de paligorskita obtenidas durante los procesos de modificacion superficial con

HEXAD y CISTI.

Arcilla

Proceso

Nomenclatura

Purificada y
modificada con
HEXAD

Arcilla purificada y modificada con el polimero
catiénico Bromuro de Hexadimetrina.

Pur-HEXAD

Activada 2h y
modificada con
HEXAD

Arcilla purificada, activada con acido clorhidrico
por un tiempo de 2 h y modificada con el polimero
catibnico Bromuro de Hexadimetrina.

Pur-Ac2h-HEXAD

Activada 17h y
modificada con
HEXAD

Arcilla purificada, activada con &acido clorhidrico
por un tiempo de 17 h y modificada con el
polimero catidnico Bromuro de Hexadimetrina.

Pur-Ac17h-HEXAD

Purificada y
modificada con
CISTI

Arcilla purificada y modificada con el cation
organico Dihidrocloruro de Ester Dimetilico de L-
Cistina.

Pur-CISTI

Activada 2h y
modificada con
CISTI

Arcilla purificada, activada con acido clorhidrico
por un tiempo de 2 h y modificada con el cation
organico Dihidrocloruro de Ester Dimetilico de L-
Cistina.

Pur-Ac2h-CISTI

Activada 17hy
modificada con
CISTI

Arcilla purificada, activada con acido clorhidrico
por un tiempo de 17 h y modificada con el cation
orgéanico Dihidrocloruro de Ester Dimetilico de L-
Cistina.

Pur.Ac17h-CISTI

EDX de

modificadas con el polimero cationico HEXAD

4.1.1. Anélisis elemental las paligorskitas Purificada, Activadas vy

La técnica de analisis elemental EDX se utiliz6 para determinar los elementos
presentes en las arcillas de paligorskita después de ser sometidas al proceso de
modificacion superficial con el polimero catibnico HEXAD. Se busca determinar la

presencia de este compuesto en la superficie de las arcillas.
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La Figura 26 corresponde a los espectros EDX y la Figura 27 a la composicion
elemental de las arcillas modificadas con el polimero cationico: a) Pur-HEXAD, b) Pur-
Ac2h-HEXAD y c) Pur-Acl7h-HEXAD. Los espectros presentan los elementos
caracteristicos de la paligorskita como O, Si, Mg, y Al, ademas de los elementos K, Ca y
Fe, de igual forma, se detectd la presencia de N que se encuentra en el polimero
cationico, y también se observé un incremento en el contenido de C, atribuible a la cadena
principal del polimero; en comparacién con las arcillas Purificada, y Activadas Pur-Ac2h y
Pur-Acl7h (Figura 16, seccion 3.1.2), las arcillas modificadas muestran un 38.2 % de
incremento de C. Estos dos elementos en la superficie de las arcillas modificadas,
confirman la presencia del compuesto HEXAD.

Spectrum 1

B e e e R B e e e e S E——S
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ull Scale 7522 cts Cursor: 1.534 (1626 cts) ke

Spectrum 1

B e e e e e T T
.5 1 1.5 2 2.5
ull Scale 11365 cts Cur=sor: 1.534 (1251 ct=) ke
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Figura 26. Patrones EDX de paligorskita a) Pur-HEXAD, b) Pur-Ac2h-HEXAD vy c) Pur-Ac17h-
HEXAD.
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Figura 27. Composicién elemental de las arcillas Modificadas a) Pur-HEAXAD,
b) Pur-Ac2h-HEXAD y c) Pur-Ac17h-HEXAD.

4.1.2. Andlisis FTIR de la paligorskita Modificada superficialmente con el polimero
catiénico HEXAD

La figura 28 corresponde al espectro FTIR bibliografico del polimero catiénico
HEXAD 1% este fue utilizado para identificar las bandas caracteristicas de este polimero
en los espectros de las arcillas modificadas. Los espectros FTIR de la Figura 29
corresponden a las arcillas a) Purificada, b) Activada por 2 h (Pur-Ac2h), c) Activada por

17 h (Pur-Acl17h), y sus respectivas versiones Modificadas con HEAXD (d, e, f). La banda
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3615 cm™ correspondiente a los enlaces Al,-OH permanecié sin cambio alguno, lo cual
indica que el polimero cationico (HEXAD) no afecto la estructura cristalina de la arcilla.

oo

Tranzmitancia (AL}
=

T T T T T T T
000 000 2000 1500 1000 H
Murnero de onda (cr-1)

'

T CHs GHs
|+ .
—— N—[CHp p— M—{ CHp L—— 2ET

I

|
‘ L \ ]
L CHy CHy .

Figura 28. Espectro FTIR bibliogréafico del polimero catiénico HEXAD 190,

La presencia de las bandas correspondientes al HEXAD en los espectros de las
arcillas d) Pur-HEXAD, e) Pur-Ac2h-HEXAD vy f) Pur-Ac17h-HEXAD se presentan en las
ampliaciones de la figura 30: donde se pueden observar las bandas de 2960, 2925 y 2854
cm™ que corresponden a las vibraciones de estiramiento simétrico y asimétrico de los
enlaces C-H, la banda asignada al modo de vibracion de los enlaces N-H se observa en
1646 cm™, en el espectro d) Pur-HEXAD se nota un ligero incremento en la banda de
1490, la cual puede ser asignada a la vibracion de flexion de los enlaces C-N, asi mismo
se presenta la banda en 1423 cm™ que corresponde a las vibraciones de deformacién C-H

de los grupos -CH,- presentes en la cadena principal del polimero catidnico HEXAD.
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Figura 29. Espectros FTIR de paligorskita a) Purificada, Activadas b) Pur-Ac2h y c) Pur-Ac17h, Modificadas con HEAXD d) Pur-HEXAD, €)
Pur-Ac2h-HEXAD vy f) Pur-Ac17h-HEXAD.
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Figura 30. Amplificaciones de los espectros FTIR de paligorskita a) Purificada, Activadas b) Pur-Ac2h y c¢) Pur-Ac17h, Modificadas con
HEAXD d) Pur-HEXAD, €) Pur-Ac2h-HEXAD vy f) Pur-Ac17h-HEXAD.



4.1.3. Andlisis elemental EDX de la paligorskita Purificada y de las Activadas

modificadas con el catién organico CISTI

Para determinar la presencia del cation organico CISTI en cada una de las arcillas
gue fueron sometidas al proceso de modificacién con este catidn, se realizdé una prueba
de EDX. La figura 31 corresponde a los espectros de las arcillas a) Purificada y
modificada con CISTI (Pur-CISTI), b) Activada con HCI por 2 h y modificada con CISTI
(Pur-Ac2h-CISTI) y c) Activada con HCI por 17 h y modificada con CISTI (Pur-Acl17h-
CISTI) y la figura 32 presenta el correspondiente contenido elemental (%) de cada una de

las arcillas modificadas con el catién organico.

Spectrum
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Figura 31. Patrones EDX de las paligorskitas Modificadas: a) Pur-CISTI,
b) Pur-Ac2h-CISTI y ¢) Pur-Ac17h-CISTI.
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Figura 32. Composiciéon elemental de las arcillas Modificadas a) Pur-CISTI, b) Pur-Ac2h-CISTl y c)
Pur-Ac17h-CISTI.

Las arcillas que fueron sometidas a la modificacion con el catibn organico
presentan los elementos caracteristicos de la arcilla paligorskita: O, Si, Mg, y Al, asi como
K, Cay Fe. De igual forma, también se pueden observar los elementos N y S los cuales
no se encuentran en las arcillas antes de ser sometidas a la modificacion con el cation
organico CISTI (figura 16, seccién 3.1.2) ya que estos elementos corresponden a su
estructura quimica. lgualmente se observé un gran contenido de C que forma parte de la
estructura quimica de CISTI, y en comparacién con las arcillas Purificada, y Activadas
Pur-Ac2h y Pur-Ac17h (figura 16, seccién 3.1.2), las arcillas Modificadas muestran un 67.5
% de incremento de C, esto nos indica que probablemente la cantidad de CISTI
intercambiado en la paligorskita es mayor que la de HEXAD que solo presentd un
incremento en su contenido de C respecto a las arcillas sin modificar de solo 38.2 %

(seccién 3.2.1).

4.1.4. Espectros FTIR de la paligorskita Modificada superficialmente con el catidn

organico CISTI

La figura 33 corresponde al espectro FTIR bibliografico del cation organico CISTI
[100] ytilizado para identificar las bandas caracteristicas de este catién en los espectros de

las arcillas modificadas.

65



oo

Transmitaricia (AU.)

T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 Lood 500
Mumero de onda (cm-1

4] o]

Hel— 00— C— CH—C Hy — §— §— CHz— CH—C—0—CH;4

MHz HH

“2HC|

Figura 33. Espectro FTIR bibliogréafico del catién organico CISTI [100],

La Figura 34 presenta los espectros FTIR de la paligorskita a) Purificada, b)
Activada por 2 h, Pur-Ac2h, c) Activada por 17 h, Pur-Acl17h, d) Purificada y Modificada
con CISTI, Pur-CISTI, e) Activada por 2 h y Modificada con CISTI, Pur-Ac2h-CISTI y f)
Activada por 17 h y Modificada con CISTI, Pur-Ac17h-CISTI. Los espectros presentan la
misma intensidad en la banda 3615 cm?, que corresponde al enlace Al,-OH, lo que
sugiere que el catidon organico no afecté significativamente la estructura quimica de la
paligorskita. La figura 35 corresponde a ampliaciones clave de estos espectros FTIR, se
observa en d) Pur-CISTI, e) Pur-Ac2h-CISTI y f) Pur-Ac17h-CISTI la presencia de las
bandas posicionadas en 2954, 2923 y 2860 cm™ las cuales son atribuidas a las

vibraciones de estiramiento simétricas y asimétricas de los enlaces C-H.
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Figura 34. Espectros FTIR de la paligorskita a) Purificada, Activadas b) Pur-Ac2h y ¢) Pur-Ac17h, Modificadas d) Pur-CISTI, e) Pur-Ac2h-
CISTl y f) Pur-c17h-CISTI.

67



Transmitancia (A.U.)
Transmitancia (A.U.)

2970 2916 2862 2808 2754 1672 1584 1496 1408 1320
Numero de onda (cm™) NUmero de onda (cm™)

Figura 35. Amplificaciones de los espectros FTIR de la paligorskita a) Purificada, Activadas b) Pur-Ac2h y c) Pur-Ac17h, Modificadas d)
Pur-CISTI, e) Pur-Ac2h-CISTI y f) Pur-Ac17h-CIST
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La banda caracteristicas de CISTI se presentan en las bandas de 1627 cm™, que
corresponde a la vibracién de deformacion del enlace N-H; la banda en la region 1465
cm™ es asignada a los modos de deformaciéon de los enlaces C-H de la cadena principal
del catién, la banda en 1420 cm™ corresponde a los modos de vibracién de tensién de los
enlaces C-N, las bandas de vibracién a tensién de S-S normalmente aparecen entre 400 y

500 cm pero suelen ser débiles por lo que son dificiles de observar.

4.2. Adsorcién del paraquat por las arcillas de paligorskita Purificada, Activadas

y Modificadas

Las arcillas estudiadas que fueron sometidas a las pruebas de adsorcion para
determinar su capacidad de adsorcion del herbicida paraquat se presentan en la tabla 11.

Tabla 11. Arcillas de paligorskita sometidas a las pruebas de adsorcion de paraquat en agua.

Arcilla Proceso Nomenclatura

Purificada Arcilla sometida a un tratamiento triple para eliminar Purificada
contaminantes remanentes después del lavado

Activada 2h Arcilla purificada y sometida a una activacion con Pur-Ac2h
acido clorhidrico por un tiempo de 2 h

Activada 17h Arcilla purificada y sometida a una activacion con Pur-Acl7h
acido clorhidrico por un tiempo de 17 h

Purificada y Arcilla purificada y modificada con el polimero Pur-HEXAD

modificada catiénico Bromuro de Hexadimetrina

con HEXAD

Activada 2h 'y  Arcilla purificada, activada con &cido clorhidrico por Pur-Ac2h-HEXAD

modificada un tiempo de 2 h y modificada con el polimero

con HEXAD catiénico Bromuro de Hexadimetrina

Activada 17h
y modificada

Arcilla purificada, activada con acido clorhidrico por
un tiempo de 17 h y modificada con el polimero

Pur-Ac17h-HEXAD

con HEXAD catiénico Bromuro de Hexadimetrina

Purificada y Arcilla purificada y modificada con el catién organico Pur-CISTI
modificada Dihidrocloruro de Ester Dimetilico de L-Cistina

con CISTI

Activada 2h 'y  Arcilla purificada, activada con acido clorhidrico por Pur-Ac2h-CISTI
modificada un tiempo de 2 h y modificada con el cation organico

con CISTI Dihidrocloruro de Ester Dimetilico de L-Cistina

Activada 17h
y modificada
con CISTI

Arcilla purificada, activada con &cido clorhidrico por
un tiempo de 17 h y modificada con el catién
organico Dihidrocloruro de Ester Dimetilico de L-
Cistina

Pur.Ac17h-CISTI
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4.2.1. Cinéticas de adsorcion de paraquat de las arcillas de paligorskita

. La figura 36 presenta las cinéticas correspondientes a las arcillas que fueron

modificadas con el polimero catiébnico HEXAD vy la figura 37 presenta las cinéticas de las

arcillas modificadas con el cation organico CISTI.
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Figura 36. Cinéticas de adsorcidén de paraquat con las arcillas Purificada, Activadas Pur-Ac2h y

Pur-Ac17h y Modificadas Pur-HEXAD, Pur-Ac2h-HEXAD, Pur-Ac17h-HEXAD.
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Figura 37. Cinéticas de adsorcién de paraquat con las arcillas Purificada, Activadas Pur-Ac2h y
Pur-Ac17h y Modificadas Pur-CISTI, Pur-Ac2h-CISTI y Pur-Ac17h-CISTI.
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La arcilla Purificada presentd la menor adsorcion de paraquat debido a su caracter
inorganico la afinidad entre ella y los cationes del paraquat es muy baja, casi nula, en
cuanto las arcillas Activadas Pur-Ac2h y Pur-Acl7h, presentan un ligero aumento de
adsorcion, sin embargo, es muy pequefio ya que al igual que la arcilla Purificada tienen un
caracter inorganico. En cuanto a las arcillas modificadas con HEXAD (Figura 36): Pur-
HEXAD, Pur-Ac2h-HEXAD, Pur-Ac17h-HEXAD, presentan una baja adsorcion atribuible a
la baja presencia del polimero catiénico en la superficie de la arcilla; el tamafio de la
molécula HEXAD es grande, por tanto, se dificulta su interaccién con la arcilla, por otra
parte, las arcillas Activadas presentaron muy bajo contenido de cationes intercambiables

(EDX figura 16 seccion 3.1.2), por tanto, su capacidad de intercambiar HEXAD es baja.

Las arcillas modificadas con CISTI (Figura 37): Pur-CISTI, Pur-Ac2h.CISTI, y Pur-
Acl7h-CISTI presentan un incremento en la adsorcién del herbicida paraquat, debido a
que el catibn organico genera un ambiente organico en la superficie de la arcilla,
generando asi una mayor afinidad entre ella y los cationes del herbicida que al
aproximarse a la superficie de la arcilla pueden intercambiarse con CISTI. La mayor
adsorcion la presento la arcilla Pur-CISTI logrando adsorber hasta un 75 % del paraquat
presente en la solucion acuosa de prueba. En todos los casos se observa que en los
primeros 300 min de exposicién, se adsorbe la mayor cantidad de paraquat, después de
este tiempo se llega a un punto de equilibrio. Nuevamente, las arcillas Activadas y
Modificadas con CISTI presentaron baja capacidad de adsorcion del paraquat, reflejo
probablemente de su bajo contenido de cationes intercambiables (EDX, figura 16, seccion
3.1.2) y por tanto intercambiaron poco CISTI.

4.2.1.1. Cinéticas de adsorcion de paraquat de las arcillas de paligorskita a pH 3,
5y7

Los resultados obtenidos en la prueba de adsorcion demostraron que los mejores
resultados se obtuvieron con Pur-CISTI (Figura 37) y en base a literatura se realizaron
pruebas de adsorcion a diferentes pH: 3, 5y 7, ya que se ha reportado que el pH tiene
una fuerte influencia en la adsorcién del herbicida paraquat %Y. La figura 38 presenta las

cinéticas a diferentes pH.
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Figura 38. Cinéticas de adsorcién de paraquat en la arcilla Pur-CISTlapH de 3,5y 7.

El pH juega un papel importante en la capacidad de adsorcién ya que este puede
afectar significativamente la carga superficial del paraquat, en este caso el pH que
presentd la mejor adsorcion fue el pH 5, necesario para que los cationes del paraquat
sean estables. En el caso del pH 3 se observé una disminucién de la adsorcion, esto se
puede deber a que el medio acido no favorece la asociaciéon de los adsorbatos catidnicos
y el pH 7 present6 una ligera disminucién de la adsorcion esto se puede deber a que pH

altos empieza a ocurrir una degradacion del paraquat.

4.2.1.2. Cinéticas de adsorcion de paraquat de las arcillas de paligorskitaa 25y
45 °C

Nuevamente, usando la arcilla que presenta la mejor capacidad de adsorcion (Pur-
CISTI) y el mejor (pH de 5), se realiz6 una prueba a dos diferentes temperaturas, para
determinar el papel de esta en la capacidad de adsorcién de la arcilla, para ello, en base a
la literatura se seleccionaron dos temperaturas de 25 y 45 °C. La figura 39 muestra las

cinéticas de adsorcion a diferentes de temperatura.
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Figura 39. Cinéticas de adsorcion de paraquat con la arcilla Pur-CISTI
a temperaturas de 25y 45 °C.

Al aumentar la temperatura a 45 °C, la capacidad de adsorcion de la arcilla
disminuye, esto puede deberse a que las interacciones entre la arcilla y los cationes del
paraquat se debilitan, ademas, la solubilidad del herbicida aumenta generando una mejor
interaccion entre el paraquat y el agua lo que hace mas dificil que el adsorbente atrape al
adsorbato. De igual forma, el aumento de temperatura genera una mayor adsorcion de
moléculas de agua y teniendo en cuenta que la arcilla es hidrofilica presenta una mayor

interaccion con las moléculas del agua que con las del paraquat %7

4.2.2. Espectros FTIR de las arcillas de paligorskita que fueron expuestas al

paraquat durante las pruebas de adsorcion

Cada una de las arcillas que fueron expuestas al herbicida paraquat se analizaron
por FTIR con el fin de detectar y corroborar la presencia de este agroquimico en la
superficie de la arcilla; la figura 40 presenta el espectro FTIR bibliografico del paraquat
[190] el cual nos sirvi6 para detectar cada una de las bandas caracteristicas de este
herbicida en las arcillas y la figura 41 corresponde a los espectros FTIR de cada de las

arcillas expuestas al herbicida.
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Figura 40. Espectro FTIR bibliografico del herbicida paraquat 190,

La figura 41 presenta los espectros de las arcillas (Tabla 11) que fueron expuestas
a las pruebas de adsorcién del herbicida paraquat y la figura 42 muestra las
amplificaciones de estos espectros. Las pequefias bandas en 3135 y 3067 cm™ son
asignadas al modo de tensién de los enlaces C-H del anillo aromético del paraquat; los
espectros de las arcillas modificadas con HEXAD presentan bandas del paraquat muy
pequefias o casi nulas y las arcillas modificadas con CISTI son mas notorias. En el
intervalo de 2990 a 2800 cm™ se observa una serie de bandas intensas que son
asignadas a los modos de vibraciones simétricas y asimétricas del grupo metilo presente
en la molécula del herbicida, la banda que se presenta en 1645 cm™ corresponde a los
modos de estiramiento de los dobles enlaces C=C presentes en los anillos piridinicos, la
banda presente en 1572 cm™ se atribuye al modo de estiramiento de los dobles enlaces
C=N, la banda 1447 cm™ es dada a la deformacién de los enlaces C-C y C-H y la banda
en 1384 cm puede ser asignada al modo de deformacién simétrica de los grupo metilo
del paraquat. En base a la asignacion de cada una de las bandas del paraquat presentes
en los espectros se puede concluir que se detecto la presencia de este herbicida en la

arcilla.
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Figura 41. Espectros FTIR de las paligorskitas expuestas al paraquat durante las pruebas de adsorcién. a) Purificada, Activadas b)
PurAc2h y c) Pur-Ac17h, Modificadas d) Pur-HEXAD, e) Pur-Ac2h-HEXAD, f) Pur-Ac17h-HEXAD, g) Pur-CISTI, h) Pur-Ac2h-CISTI y i) Pur-
Ac17-CISTI.
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Figura 42. Amplificaciones de los espectros FTIR de las arcillas expuestas al paraquat durante las pruebas de adsorcion, a) Purificada,
Activadas b) PurAc2h y c) Pur-Ac17h, Modificadas d) Pur-HEXAD, e) Pur-Ac2h-HEXAD, f) Pur-Ac17h-HEXAD, g) Pur-CISTI, h) Pur-Ac2h-
CISTIl y i) Pur-Ac17h-CISTI.
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CONCLUSIONES

Mediante el andlisis SEM se logr6 observar la morfologia de la paligorskita la cual
muestra su forma fibrilar, EDX y XPS corroboraron la presencia de los elementos
caracteristicos de la paligorskita, asi como el Na durante el proceso de la purificacion, la
CIC de las arcillas se encuentra en el rango dado por otros autores, en este caso la que
presento una mayor CIC fue la arcilla purificada, mediante FTIR se observaron las bandas
caracteristicas de la arcilla en las tres diferentes regiones, DRX presento la estructura
cristalina de la arcilla asi como la presencia de calcita y ankerita y mediante BET se logré

determinar el area superficial, tamafio y volumen de poro.

Las arcillas activadas no presentaron buenas caracteristicas. La estrategia
principal era aumentar el area superficial de la acilla lo cual se logré sin embargo el
tratamiento acido elimino casi todos los cationes intercambiables (Na*y Ca*) por lo que

las cantidades de HEXAD y CISTI que se pudo intercambiar fue muy pequenia.

El andlisis elemental EDX de las arcillas Modificadas detect6 en ellas la presencia
de los elementos correspondientes al polimero catibnico HEXAD vy el cation organico
CISTI: Las arcillas modificadas con HEXAD mostraron la presencia de N y un aumento en
el contenido de C; en cuanto a las arcillas modificadas con CISTI se detecté N, Sy un
aumento considerable en el contenido de C, por lo que CISTI se intercambié en mayor
proporcion que HEAXD. Por otra parte, FTIR detecté la presencia de las bandas
correspondientes a HEXAD y CISTI en las arcillas Modificadas, corroborando los
resultados de EDX.

La cinética de adsorcion del paraquat en cada una de las arcillas fue medida,
presentando los mejores resultados la arcilla Pur-CISTI que adsorbié el 75 % del paraquat
al que fue expuesta, alcanzando un punto de saturacion en las primeras horas de analisis;
en el periodo analizado, no se observo liberacién del paraquat adsorbido. De igual forma,

se determiné que la mejor adsorcion se obtuvo a pH 5y 25 °C.

La estrategia de obtener organoarcillas para aumentar la capacidad de adsorber al
herbicida paraquat resulto ser una buena técnica, al grado que se logré obtener un
material adsorbente que fue capaz de eliminar hasta un 75% de este en una solucion

acuosa.
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TRABAJO A FUTURO

El trabajo realizado hasta el momento en este proyecto requiere una serie de

actividades que complementarian esta investigacion:

1. Realizar un estudio detallado del proceso de activacién acida en la paligorskita y
estudiar como se afecta su morfologia y estructura.

2. Reevaluar la metodologia de reaccién para la modificacién superficial de la arcilla
con el polimero catiénico HEXAD.

3. Realizar pruebas de BET a las arcillas modificadas para determinar si la
modificacion superficial afect6 su area superficial, volumen y tamafio de poro.

4. Realizar pruebas de TGA a las arcillas modificadas para determinar la presencia
de los compuestos catiénicos en la arcilla y complementar los resultados de EDX y
FTIR.

5. Realizar pruebas de adsorcién para diferentes cantidades de arcilla modificada
con CISTI y calcular los parametros correspondientes para construir los modelos
de isotermas y determinar si la adsorcion de este sistema se ajusta a estos
modelos.

6. Realizar pruebas de adsorcién con otros pesticidas para determinar si las arcillas

modificadas pueden adsorber otro tipo de pesticida.
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ANEXOS

Anexo |. Clasificacion de los pesticidas mas utilizados en el estado de Yucatan [103-105],

Nombre Numero CAS Tipo Familia Ingrediente activo MoA Frecuencia de uso
Carbofuran 1563-66-2 Insecticida Carbamato Carbofuran Inhibidores de Acetilcolinesterasa Media 52%
Metomil 16752-77-5 Insecticida Carbamato Metomil Inhibidores de Acetilcolinesterasa Alta 72%
Oxamil 23135-22-0 Insecticida Carbamato Oxamil Ataca los procesos metabolicos Baja 19%
Diazinon 333-41-5 Insecticida Organofosforado Diazinon Ataca el sistema nervioso Media 52%
Metamidofos 10265-92-6 Insecticida Organofosforado Metamidofos Moduladores de canales de sodio Media 50%
Malation 121-75-5 Insecticida Organofosforado Malation Ataca los procesos metabolicos Bajo 27%
Endosulfan 115-29-7 Insecticida Organoclorado Endosulfan Ataca el sistema nervioso Alta 83%
Imidacloprid 138261-41-3 Insecticida Neonicotinoide Imidacloprid Activadores de canales de plomo Media 76%
Abamectina 65195-55-3 Insecticida Avermectinas Abamectina Ataca el sistema nervioso Baja 20%
Paraquat 4685-14-7 Herbicida Violégeno Paraquat Ataca los procesos metabdlicos Alta 92%
Glifosato 1071-83-6 Herbicida Aminofosfonato Glifosato Moduladores de canales de sodio Baja 18%

Nombre Persistencia DLso Log Kow Solubilidad Toxicidad Costo
Carbofuran 2 a 4 sem Ligeramente persistente 7.8 mg/kg 1.80 0.32 g/L Ib Altamente toxico $110.00
Metomil 4 a 27 sem Poco persistente 34 mgl/kg -0.1 5.8 ¢g/L Il Moderadamente toxico $68.00
Oxamil 4 sem Ligeramente persistente 3.1 mg/kg -0.5 280 g/L la Extremadamente toxico $316.00
Diazinon 4 a 27 sem Poco persistente 3.6 mg/kg 3.69 0.06 g/L Il Ligeramente toxico $127.00
Metamidofos 4 a 27 sem Poco persistente 30 mg/kg -0.8 200 g/L Ib Altamente toxico $145.00
Malation 4 sem Ligeramente persistente 193 mg/kg 2.75 0.145 g/L Il Ligeramente toxico $153.00
Endosulfan 4 a 27 sem Poco persistente 38 mgl/kg 4.7 0.0003 g/L Il Moderadamente toxico $204.00
Imidacloprid 27 a 52 sem Moderadamente persistente 450 mg/kg 0.6 0.61 g/L Il Ligeramente toxico $265.00
Abamectina 4 a 27 sem Poco persistente 10 mg/kg 4 0.005 g/L Il Moderadamente toxico $211.00
Paraquat 3 a 20 afios Altamente persistente 5 mg/kg 2.4 700 g/L Ib Altamente toxico $85.00
Glifosato 4 sem Ligeramente persistente 12.2 mg/kg -3.2 12 g/L Il Ligeramente toxico $107.00

Numero CAS: Identificacion numérica Unica para productos quimicos, | Persistencia: Capacidad de una sustancia de permanecer en un sustrato después de actuar

polimeros, bioldgicos, etc.

Tipo: Clasificacidén que se da dependiendo de sus caracteristicas principales

Ty/2: Se utiliza para evaluar la persistencia de un pesticida en el medio ambiente

Familia: Clasificacién de acuerdo a su estructura quimica

Log Kow: Concentracidn de cada compuesto entre el octanol-agua indicando la hidrofobicidad

Ingrediente activo: Es el componente de la formula responsable del

deseado

efecto

Solubilidad: Cantidad de soluto por volumen en la fase acuosa

MoA: Modo de accidon en el que actian los pesticidas contra las plagas y

enfermedades

Toxicidad: Capacidad de producir un dafio agudo a la salud a través de una o multiples exposiciones

Frecuencia de uso: Se refiere a la frecuencia con la que son utilizados los

producto

Costo: Cantidad o precio monetario en el que se venden o distribuyen los productos
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Frecuencia de uso (%)

DL, (mg/kg)

Anexo Il. Comparacién de los pesticidas mas usados en el estado de
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Anexo lll.

Tabla 12. Filosilicatos mas importantes 43!

Grupo Mineral Formula
Antigorita (Mg,Fe?*)3Si>0s(0OH)4
Cristolito Mg3Si2Os(OH)a
Caolinita-serpentina Lizardita MQ3Si2O5(0OH)4
Amesita Mg2AI(SiAl)Os(OH)4
Dickita Al>Si;05(0OH)4
Caolinita Al>Si>05(0H)4
Pirofilita-talco Talco Mg3SisO10(OH)2
Pirofilita Al3Si4010(OH)
Moscovita KAI2(SizAlO10(OH,F)2
Flogopita KMgsSizAlO10(F,OH);
Micas Biotita K(Mg,Fe?")(Al,Fe*")Siz010(0OH,F)2
Lepidolita K(Li,Al)s(Si,Al)4010(F,OH)
Margarita CaAl;(Al2Siz)O10(OH):
Zinnwaldita KLiFe?*Al(AISi3)O10(F,0OH)2
Chamosita (Fe?*,Mg,Fe*")sAl(SizAl)O10(OH,0)s
Cloritas Clinocloro (Mg,Fe?")sAl(SisAl)O10(OH)s
Ortochamosita (Fe?*,Mg,Fe®)sAl(SizAl)O10(OH,0)s
Pennantita Mn?2*sAl(SizAl)O10(OH)s
Aliettita Mineral arcilloso
Montmorillonita (Na,Ca)o.3(Al,MQ)2Si4010(OH)2.nH.0O
Esmectitas Nontronita Nao sFe®*2(Si,Al)4010(OH)2.nH.0
Saponita (Ca/2,Na)os(Mg ,Fe2+)3(Si ,AN4010(OH)2.4H,0
Sauconita Nao_g,an(Si ,AI)4010(OH)2.4H20
Estevencita (Cal2)0.3MQg3Sis010(OH)2
Vermiculita Mineral con formula general  (Mg,Fe?*,Al)3(Si,Al)4010(OH),.4H,0
Sepiolita Sepiolita Mg4SisO15(OH)2.6H-0
Paligorskita (Mg,Al)2Si4010(OH).4H.0
Astrofilita (K,Na)g(Fe2+,Mn)7Ti28i8024(O,OH)7
Cesio-kupletskita (Cs,K,Na)s(Mn,Fe?*)7(Ti,Nb)2SigO24(0,0H,F);
Hidroastrofilita (Hgo,K,Ca)s(F62+,Mn)s.eTi28i3024(O,OH)31
Astrofilita Kupletskita (K,Na)s(Mn,Fe?")7(Ti,Nb),Sis024(0,0H)7
Magnesioastrofilita (Na,K)sMg2(Fe?",Fe**,Mn)sTi,SisO24(0,0H,F)
7
Niobiofilita (K,Na)g(F62+,Mn)e(Nb,Ti)zsis(O,OH,F)7
Zircofilita (K,Na,Ca)g(Mn,Fe2+)7(Zr,Nb)zSigOz7(O,OH)7
Fluoropofilita KCasSigO20(F,0H).8H.0
Apofilitas Hidroxiapofilita KCasSigO2(OH,F).8H,0

Natroapofilita
Crisocola
Prehnita

Naca48i8020F.8H20
(Cu2+,AI)2H28i205(OH)4.n H-O
(Cu?*,Al)2H,Si,05(0OH)4.nH,O
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Anexo IV. Longitud de onda de maxima absorbancia UV-visible del paraquat

La longitud de onda de méxima de absorbancia UV-visible del paraquat se
determiné con una solucidn de baja concentracion del herbicida en agua destilada (0.2
mg/ml) para no saturar el instrumento.

La figura 47 presenta el barrido de longitudes de onda de 400 a 200 nm; la longitud
de onda o6ptima para la deteccion del paraquat es 258 nm, este valor coincide con lo
reportado en la literatura %, a esta longitud de onda el herbicida tiene una sefial muy
fuerte que corresponde a la transicion de electrones del anillo piridinico %, Y sera
utilizada para medir la concentracion residual de paraquat en las soluciones usadas para

determinar la capacidad de adsorcion de este herbicida por las diferentes arcillas.
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Figura 47. Longitud de onda de méaxima de absorbancia UV- visible del paraquat.
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Anexo V. Curva de calibracién del paraquat

La curva de calibracion del paraquat (figura 48) se construyé a base de una serie
de diluciones con concentraciones de 0.01, 0.015, 0.02, 0.025 y 0.03 mg/ml que no
causan ruido o saturacién del instrumento cuando se usa la longitud de onda maxima de
absorbancia del paraquat (258 nm); se midio la intensidad de la absorbancia de cada una
de estas diluciones en el espectrofotbmetro UV-visible, se graficO esta intensidad vs la
concentracion de la dilucion y se aplicd una regresion lineal a los datos experimentales.
La ecuacion de esta linea recta se usO para calcular la concentracion de paraquat
presente en una solucion de este herbicida que ha estado en contacto con alguna de las

arcillas.

2.75

—eo— Absorbancia

2.507 Lineal

2.25

2.00

1.75 4

Absorbancia

1.50

1.25
y = 80.508x + 0.2473

2 _
100 R®=0.9974

T T T T T T T T T
0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
Concentracion (mg/ml)

Figura 48. Curva de calibracion del paraquat a 258 nm.
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