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RESUMEN

A lo largo de los ultimos afos, las Zeolitas y Bentonitas son dos aluminosilicatos que,
notablemente, se han convertido en materiales adsorbentes potenciales para
gradualmente descontaminar y destoxificar las semillas o granos contaminados,
eliminando la presencia de micotoxinas; dicha adsorcion aumenta cuando se modifican
quimicamente y estructuralmente con sales cuaternarias de amonio. Deoxinivalenol
(DON), micotoxina detectada con mayor frecuencia en los granos de cereales, se ha
asociado con vomitos, reduccion en el consumo de alimentos, pérdida de peso, diarrea,
disfuncién inmunolégica e inhibidor de sintesis de proteinas. Por otro lado, la Zearalenona
(ZEA), micotoxina estrogénica no esteroide, contamina principalmente maiz y en menor
grado cebada; induce efectos estrogénicos, provocando alteraciones en la reproduccion,
peso cambiante de las glandulas suprarrenales y tiroides. Dado lo anterior se ha tratado
de descontaminar y destoxificar los alimentos durante el almacenamiento, molienda o
procesamiento por diferentes procesos. Por lo tanto en el presente estudio se planted
como objetivo determinar la eficacia en la adsorcion de ZEA y DON con aluminosilicatos y
organoaluminosilicatos. La caracterizacion de los materiales, determinaron la inclusion de
las sales cuaternarias de amonio dentro de la estructura de la Zeolita y Bentonita. De
acuerdo al andlisis de los datos por la isoterma de Langmuir por separado, para ZEA,
mostro mayor afinidad BMS 1 (.1010 nanomoles) con una Qmax de 4.8017 nanomoles,
para DON fue BMS 2 (.0002 nanomoles) con una Qmax de 227.2727 nanomoles. En
cuanto a la adsorcion, para ZEA se obtuvo 71.2% con Zeolita Modificacion Seca 1 (ZMS
1) y para DON fue de 56.78% con Zeolita Modificacion Seca 2 (ZMS 2); en el caso de
Bentonita fue de 54.35% para Bentonita Modificacion Seca 1 (BMS 1) y 63.25% para
Bentonita Modificacion Seca 2 (BMS 2), respectivamente. En la adsorcion en conjunto,
ZMS 1 obtuvo 66.82% para ZEAy ZMS 2 adsorbi6 2.51% de DON. Para Bentonita, BMS
1 adsorbié 36.63% para ZEA y BMS 2 con 9.41% para DON (las adsorciones se
evaluaron a 1 ppm). En conclusion se puede decir que la adsorciéon de DON y ZEA
dependen de la modificacion estructural de los aluminosilicatos, de esta manera se pudo
obtener una adsorcion alta por separado. Por otro lado, en conjunto, la interaccion entre
las sales cuaternarias de amonio, los aluminosilicatos y las micotoxinas dan una baja

adsorcion, principalmente de DON.

Garcia Garcia Fernando Abiram Pagina 4



INTRODUCCION

Los aluminosilicatos minerales se han convertido en un material adsorbente potencial
para descontaminar y detoxificar las semillas o granos contaminados que son utilizadas
en la produccién de insumos, tanto para consumo humano como animal, debido a su
abundancia, bajo costo y sus propiedades fisicoquimicas (De Albuquerque, 2006). Los
aluminosilicatos que se han utilizado frecuentemente son: las zeolitas (clinoptilolita), las
bentonitas (montmorillonitas) y los aluminosilicatos sédicos célcicos hidratados (HSCAS

por sus siglas en inglés).

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos basados en un esqueleto estructural aniénico
rigido, con cationes metalicos intercambiables de los grupos | y Il. Su estructura
tridimensional y propiedades superficiales son utiles en los procesos industriales, en la

agricultura, en la acuacultura y en usos ambientales (De Pablo, 1964).

La bentonita es un aluminosilicato rico en montmorillonita. Tiene la capacidad de adsorber
cationes debido a una superficie interlaminar con una excesiva carga negativa,
balanceada por cationes adsorbidos (Na*, Ca*?, Mg, K*). Debido a estas propiedades se
emplean en la decoloracion y clarificacion de aceites, vinos, sidras, cervezas, efc.,

ademas tienen gran importancia en la descontaminacion.

Dado lo anterior, en la industria de los alimentos, los aluminosilicatos han sido utilizados
en la adsorcion de micotoxinas, mostrando efectividad en la adsorcion de una sola

micotoxina (Salager y Fernandez, 2004).

Las micotoxinas son metabolitos secundarios que presentan diversos grupos
estructurales, indispensables para el crecimiento y el desarrollo de los hongos frente a
otros microorganismos (Garcia et al., 2004), son producidos principalmente por hongos de
los géneros Aspergillus, Penicillium y Fusarium (Vidal et al., 2013) difiriendo de sus
propiedades quimicas, biolégicas y toxicolégicas (Motta, 2009). Sin embargo, se ha
observado que tanto en el hombre como en diferentes especies animales éstas ocasionan
intoxicaciones agudas o cronicas con efectos teratogénicos, carcinogénicos y
mutagénicos (Monaci et al., 2011).

El género Fusarium es un grupo cosmopolita capaz de producir diversas micotoxinas
como lo son: Zearalenona (ZEA), Moniliformina, Fumonisinas y Tricétecenos (a y B)

(Gutleb et al., 2002); cabe resaltar que una misma micotoxina puede ser producida por
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diferentes especies del mismo género y que una especie puede producir diferentes

micotoxinas a la vez (Zain, 2011).

Deoxinivalenol (DON), es una micotoxina perteneciente al grupo de los B-Tricotecenos,
detectadas con mayor frecuencia en los granos de cereales, comunmente en trigo, maiz,
centeno, arroz, avena y cebada. Se han asociado con sintomas como la reduccion de
consumo de alimentos, vomitos, pérdida de peso, diarrea, disfuncién inmunoldgica y es

inhibidor de la sintesis de proteinas (Kuzdralinsky et al., 2013; Vargas, 2008).

Por otro lado, ZEA es una micotoxina estrogénica no esteroide, contamina principalmente
maiz y en menor grado cebada, avena, trigo, sorgo, mijo y arroz. Induce efectos
estrogénicos, provocando alteraciones en la reproduccion, disminucion de la fertilidad,
reduccion del tamafio de camada, peso cambiante de las glandulas suprarrenales, tiroides
y glandulas pituitarias asi como cambios en los niveles séricos de progesterona y estradiol
(Marin et al., 2010).

En ese sentido se han realizado trabajos en los que se busca obtener la mayor adsorcion
posible con un organoaluminosilicato para contrarrestar la accion dafiina de ciertas
micotoxinas, de ellos encontramos el realizado por Dakovi¢ y colaboradores (2007a)
quienes evaluaron la capacidad de adsorcién de 6&rganozeolitas modificadas con
octadodecil metil bencil amonio (ODMBA) sobre ZEA. De igual modo se han realizado
diversos estudios para determinar la capacidad de adsorcion de los aluminosilicatos
modificados sobre Ocratoxina A, Aflatoxinas y Fumonisinas (Dakovic, et al., 2003; 2005 y
2010; Huwing, et al., 2001; Tomasevi¢-Canovic, 2003).

Por consiguiente el presente estudio plantea como objetivo determinar la eficacia en la
descontaminacién por adsorcion con aluminosilicatos y organoaluminosilicatos sobre ZEA

y DON con un mismo adsorbente.
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ALUMINOSILICATOS

GENERALIDADES

Los aluminosilicatos son minerales naturales complejos constituidos principalmente por
una asociacion de silicatos hidratados de aluminio de fino tamafo de particula (<20 a
>500 A), de otros silicatos y minerales (hierro, calcio, sodio, titanio, etc.). En estado
humedo son plasticas y secas y en estado seco duras y quebradizas, muy abundantes en
la naturaleza y constituyentes de la corteza terrestre. Son originadas por la alteracion
hidrotermal de rocas igneas bajo condiciones propias de presion, temperatura, acidez,
etc. Quimicamente, estan constituidos en forma laminar o tridimensional por octaedros de
AlLOg (Fig. 1a) y tetraedros de SiO, (Fig. 1b) (De Pablo, 1964).

Fig. 1 Estructura bésica de un (a) Octaedroy un (b) tetraedro en los aluminosilicatos (Meunier, 2005)

Sus propiedades las hacen dutiles en el uso de catalizadores para la obtencion de
hidrocarburos, filtros moleculares, acondicionadores de suelo, suplementos alimenticios

en animales, descontaminacioén de diferentes productos, etc. (Ri, 2013).

PROPIEDADES DE LOS ALUMINOSILICATOS

Los aluminosilicatos presentan una gran diversidad de estructuras y de composicion,
confiriéndoles una amplia versatilidad. Las propiedades caracteristicas mas relevantes

son:

SUPERFIAE ESPECIFICA.

Se define como la suma de las superficies, externa e interna, de todos los sitios
intercambiables accesibles a un idbn o una molécula. Los sitios se extienden en toda la
cara basal y los bordes, variando con el pH o el tipo de estructura que tenga el

aluminosilicato (Meunier, 2005).
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La superficie especifica esta compuesta de particulas coloidales que se mueven dentro de
un campo eléctrico, dando lugar a una doble capa eléctrica en la superficie de los
aluminosilicatos, tanto interna como externa (Fig. 2b). El aluminosilicato cuenta con un
desbalance en las cargas (negativa), compensada con las cargas positivas de cationes
que se encuentran en la capa interlaminar, lo que nos da lugar a una capa neutra de
cationes. Sin embargo, como resultado de esta compensacion, las uniones son débiles, lo
gue nos da lugar a un posible intercambio por cationes externos (Arenivar et al., 2012).

POROSIDAD.

En un sdlido, un sistema de huecos que se pueden interconectar entre si en una matriz
solida, se considera como el medio poroso. Los poros pueden estar ocupados por aire y/o
agua. La porosidad puede ser determinada de forma indirecta a partir de la densidad

aparente y real (Porta et al., 1994) (Fig. 2a).

La densidad aparente es la “relacion entre el peso del suelo y el volumen que ocupa
(g/cm®)’, por otra parte la densidad real se define como “la relacién que existe entre la
masa de particulas sélidas del suelo y el volumen que ocupan (g/cm®)” (Mufioz et al.,
2012)

a. g X .
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cIJH2 A" OHP i 5
gfo—W W
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Fig. 2 a) Esquema de una arcilla, comprende el espacio de los poros, las particulas de arcilla y ofros granos minerales b)
Esquema del modelo eléctrico de doble capa, M cationes (Na*) A, los aniones (CI'). La doble capa comprende la capa de

Stern y la capa difusa de Goy-Chapman (Leroy, 2005).
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CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO (CIC).

La capacidad de intercambio catiénico es un fendmeno de equilibrio entre los iones ya
fijados debido a las cargas negativas en los minerales arcillosos y los grupos funcionales
de las particulas coloidales presentes en la soluciéon en contacto con su superficie, las
cuales son susceptibles de ser ocupadas por cationes externos en un proceso de

intercambio con el medio que los rodea (Pelloux et al., 1971).

CAPACIDAD DE ADSORCION.

La adsorcién es la separacion y concentracion de uno o mas componentes en un sistema
por un proceso en el cual las moléculas o atomos de una fase interaccionan casi
uniformemente con los de otra, constituyendo una solucién entre las dos. Esta interaccion
se puede dar en diferentes sistemas como lo son: liquido-sélido, sdlido-gas y gas-liquido

(Salager y Fernandez, 2004).

Se distinguen tres tipos de adsorcion dependiendo la naturaleza de la atraccion entre el
soluto y el adsorbente: la adsorcion de tipo eléctrico se da cuando el intercambio entre los
solutos es de tipo idnico; adsorcion de tipo fisica es debida a la unién por fuerzas de Van
der Waals, y la adsorcion de tipo quimica, cuando las energias de adsorcion son elevadas
debido a que los centros activos del adsorbente sufren una interaccién quimica (Bravo,
2004).

TIPOS DE ALUMINOSILICATOS

Los aluminosilicatos, como método fisico, son usados para descontaminar y destoxificar
los alimentos durante el almacenamiento, molienda o procesamiento, actuando como
adsorbente (Salager y Fernandez, 2004). Dentro de los aluminosilicatos que han sido
usados frecuentemente, se encuentran: las zeolitas (clinoptilolita), las bentonitas
(montmorillonita) y los aluminosilicatos sédicos célcicos hidratados (HSCAS por sus siglas

en inglés).

ZEOLITA.

Las zeolitas, pertenecientes a la familia de los tectosilicatos, son aluminosilicatos
cristalinos basados en un esqueleto estructural aniénico rigido, con cationes metalicos
intercambiables de los grupos |y Il, poseen una estructura tridimensional, compuesta de

tetraedros de [SiO4]" y [AIO4]” conectados el uno al otro por 4tomos de oxigeno y un
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atomo metalico en el centro de cada tetraedro. La estructura presenta canales y
cavidades de dimensiones moleculares en las cuales se encuentran los cationes de
compensacion, moléculas de agua u otros adsorbatos y sales; teniendo una estructura
microscépica entre 500 y 1000 m?/g, con relacién a su superficie externa. Los microporos
de estos sdlidos son abiertos y la estructura permite la transferencia de materia entre el
espacio intracristalino y el medio que rodea a la zeolita, limitada al tamafio de los poros
(Besoani, 1985).

Entre las zeolitas se encuentra la clinoptilolita, aluminosilicato de sodio, potasio y calcio
hidratado que tiene la férmula molecular (Na, K, Cags, Bags, Mgo.5)s[AlsSiz007,]. ~20H,0,

pertenece a la familia de la heulandita, junto con la alumontita y la mordenita (Fig. 3).

OK @Na, Ca
oMz CHO

Fig. 3 Estructura de Clinoptilolita (Montes-Luna et al., 2015).

Su composicion quimica esta caracterizada por cambios marcados en la relacion Si/Al y
en la composicion de cationes intercambiables. Se distinguen dos tipos, de acuerdo a la
cantidad de silica que poseen, las zeolitas de baja silica son ricas en Ca* y contienen
Ba*? y Sr*?, mientras que las zeolitas de alta silica son ricas en K*, Na* y Mg*?, siendo el
K" el cation metalico mas comun de la clinoptilolita, sin embargo se han llegado a
encontrar clinoptilolitas con alto contenido de Na* (Farias, 2010).

La propiedad del intercambio idnico ocurre en las zeolitas, por dtomos tetravalentes de
aluminio lo que produce una carga neta negativa en la estructura que se compensa por
cationes fuera de ella, estos cationes intercambiables son una manifestaciéon de su
estructura cristalina microporosa. Dicho comportamiento depende de varios factores que

determinan una mayor selectividad en las zeolitas, como el disolvente, la topologia de la
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red y la densidad de carga. Ademas al cambiar sus propiedades superficiales son utiles
en los procesos industriales, en la agricultura, en la acuacultura y en usos ambientales
(De Pablo, 1964).

BENTONITA.

La bentonita es un aluminosilicato rico en montmorillonita (Al, (OH),[Si;O40]) compuesto
esencialmente por particulas inferiores a 20 000 A del grupo de las esmectitas, con una

estructura reticular aplanada.

De acuerdo a sus propiedades fisico-quimicas se clasifican en:
¢ Bentonitas altamente hinchables o sddicas
e Bentonitas poco hinchables o célcicas
e Bentonitas moderadamente hinchables o intermedias

La montmorillonita es una arcilla perteneciente a la familia de los filosilicatos con una
estructura cristalina y en capas (2:1). La distancia entre dichas capas es de
aproximadamente 9.5 A de espesor con una ldamina octaedral central de alimina
fusionada entre dos hojas tetraédricas siliceas externas. La sustitucion isomarfica dentro
de las capas genera una carga negativa, estas se organizan en forma de camada, unidas
por fuerzas de Van Der Waals, llamadas intercapas (Largo y Villamarin, 2013) (Fig. 4).
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t Al por Si

Capa octaédrica
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@ Oxigeno @ caicio, sadio

Fig. 4 Estructura laminar de la bentonita (Vargas, 2008).

Tienen la capacidad de adsorber cationes debido a su superficie interlaminar con una
excesiva carga negativa, la cual es balanceada por cationes adsorbidos (Na*, Ca*?, Mg*,
K"). Al ser un mineral inorganico, hace dificil la adsorcion de compuestos organicos. Sin
embargo, los cationes inorganicos adsorbidos pueden ser sustituidos por cationes
organicos tales como aminas y alcoholes (Farias, 2010) dando asi la posibilidad de
adsorber compuestos organicos.

Su superficie especifica le confiere una gran capacidad, tanto de adsorcién como de
absorcion. Debido a estas propiedades se emplean en la decoloracion y clarificacion de
aceites, vinos, sidras, cervezas, etc., ademas de que tienen una gran importancia en la

descontaminacion de materiales organicos (Bouras, 2003).

Dentro de la industria alimentaria se utilizan en la fabricacion de alimentos pelletizados
para animales (pollos, cerdos, pavos, cabras, corderos y ganado vacuno). Actuando como
ligante y soporte de vitaminas, sales minerales, antibiéticos y otros aditivos (Blandon,
2011).
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ORGANOALUMINOSILICATOS.

Los organoaluminosilicatos son aluminosilicatos modificados quimica y estructuralmente
por procesos fisicos y quimicos que tienen por objetivo potenciar algunas caracteristicas
para determinadas aplicaciones industriales, modificando las propiedades de superficie
del mineral mediante tratamiento acido, térmico o de pilarizaciéon y quimismo del espacio
interlaminar (Carretero y Pozo, 2008). Entre los procesos quimicos se encuentran las

modificaciones con surfactantes los cuales se describen a continuacion.

SURFACTANTES.

Los surfactantes o tensoactivos estan compuestos quimicamente por una parte hidrofilica
y otra hidrofébica, modificando la polaridad de superficie. En el caso de los
aluminosilicatos pasa de hidrofiica a organofilica, aumentando asi su capacidad de
adsorcion. Se clasifican en anidnico, no iénico, anfotérico y catidnico. Entre los catiénicos

se encuentran las sales cuaternarias de amonio (Farias, 2010).

Las sales cuaternarias de amonio son compuestos organicos idnicos tensoactivos que
consisten generalmente en un atomo central de nitrébgeno con cuatro sustituyentes,
mismos que pueden ser hidrogeno, alifaticos o aromaticos y un anién de cualquier indole.
Los grupos sustitutivos contienen de ocho a veinticinco atomos de carbono en cuatro
perspectivas del atomo de nitrogeno (Perugachi, 2006). Son de suma importancia en las
industrias farmacéutica, alimentaria, en la produccion de higiénicos y envases,
principalmente por sus propiedades antisépticas y tensoactivas, siendo utilizadas como
medio de reaccioén, en la obtencion de catalizadores para hidrogenacion, en la catalisis
micelar de algunas reacciones de sustitucion-eliminacion y como compuesto para el
intercambio catidnico en diferentes sdélidos, entre los que se encuentran los

aluminosilicatos (Lazo et al., 2008) (Fig. 5).

CHs + CHs . CHs .
C—N—-R [CI CigHa7 N—CHj| CigH37 N—-=C )
H, Cl | Ha Cl

CHg CH3 CHs

R= C12 (50 %) C14 (40 %) C16 (10 %)
Fig. 5 Sales Cuaternarias de Amonio, de izquierda a derecha, Cloruro n-alquil Dimetil Bencil Amonio (Cn-DBMA),
Cloruro de Estearil Trimetil Amonio (CETA) y Cloruro de Bencil Dimetil Estearil Amonio (ODBMA ).
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CLORURO DE N-ALQUIL DIMETIL BENAL AMONIO (CN-DBMA).

Tambien conocido como Cloruro de Benzalconio, es un compuesto de amonio cuaternario
de primera generacion que posee propiedades surfactantes. Es utilizado como agente
antimicrobiano para la desinfeccion y conservacion de productos farmacéuticos y
cosméticos. Ingrediente activo de uso comun en productos de limpieza y desinfeccion en
hospitales. Otros usos menos comunes que se le dan son: suavizantes de tejidos,
emulsionantes, conservantes y antiséptico en medicamentos; como fungicidas,
espermicidas, viricidas y alguicidas. Debido a estas propiedades tambien se ha utilizado

en la elaboracion de plaguicidas (Ortun, 2015).

Su toxicidad es baja y se basa en la alteracion de la bicapa fosoflipidica de las
membranas celulares. Dicha toxicidad depende de su concentracion y de las condiciones

de exposicion entre el organismo y la sustancia (Eich et al.,2000).

CLORURO DE ESTEARIL TRIMETIL AMONIO (CETA).

Tambien conocido como Cloruro de Esteartrimonio, es una compuesto de amonio
cuaternario de cuarta generacion que posee propiedades surfactantes. Es un agente
antiestatico y acondicionador, debido a estas propiedades se utiliza principalmente en la
industria cosmetiquera para: acondicionadores para el cabello, tintes, tratamiento, cremas,
preparaciones humectantes, fijjadores y como conservador al 0.1 % en productos
terminados (Guang-Guo, 2006).

Se ha reportado toxicidad cronica en organismos de ambientes acuaticos. En ambientes
terrestres su toxicidad es baja. Su toxicidad se basa en la alteracion de la bicapa
fosfolipidica de las membranas celulares. De acuerdo al Dictamen sobre Alquil (C+s, C1g y
C,,) trimetilamonio realizado por el Comité Cientifico sobre Productos de Consumo (SCCP
por sus siglas en inglés) de la Union Europea, determina una toxicidad oral en ratones
hembra de 702.5 mg/kg y en machos no es calculado; no presenta toxicidad dérmica, por
inhalacion, exposicion en ojos, adsorcion percutanea, no es mutagenico, genotoxica,
carcinogenica y teratogenica (O (CE) N°SCCP/0917/05 de la Comisién, de 17 de marzo
de 2006).
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CLORURO DE BENCIL DIMETIL ESTEARIL AMONIO (ODBMA).

Es un agente antiestatico utilizado en la elaboracién de acondicionadores, tintes,
tratamientos, cremas, enguajes, pepraraciones humectantes y fijadores en la industria
comestiquera. En la industria textil, es utilizado como suavizante de fibras textiles,
dispersante de pigmentos y emulsificante para hidrocarburos clorados y en polimerizacion

por emulsion (Zhang et al., 2015).

Su toxicidad es baja en humanos y animales, alta en organismos acuaticos. Esta se basa
en la ruptura fisica de la membrana, la disipacion de la fuerza motriz de protones vy la
inhibicion de la actividad de enzimas asociadas a la membrana. Se ha estimado una dosis
de 100-400 mg/kg™ para causar dafio letal en humanos en edad adulta; en cerdos la dosis
es de 200 mg/kg™” (Yang, 2007).

La Union Europea establece el Limite Maximo de Residuos de sales cuaternarias de
amonio en 0.01 mg/kg en pienzos y vegetales para consumo animal y humano (R (CE) N°
396/2005 de la Comision, de 23 de febrero de 2005).

ISOTERMAS DE ADSORCION.

Una manera de evaluar la capacidad de adsorcion adquirida por un adsorbente
(organoaluminosilicatos), después de una modificacién, es a partir de isotermas de
adsorcion. Una isoterma de adsorcion interpreta cual sera la relacion de dependencia, a
una temperatura constante, de la cantidad de adsorbato adsorbido por peso unitario de
adsorbente, con respecto a la concentracion de adsorbato en el equilibrio (Wang y Zhu,
2007).

Por otro lado, al ser evaluada la retencion de un soluto en particulas sdlidas, la
concentracién del compuesto no retenido C (mol L' o kg L") es comparable con la
concentracién del compuesto retenido en las particulas sdlidas Q (mol Kg' o Kg Kg”). La
isoterma de adsorcién es dada por la relacion Q=f (C). En el caso de la etapa de
retencion, la concentracion de solidos en equilibrio Q (kg mol') viene dado por la
diferencia entre el compuesto retenido, la concentracién del soluto inicial (Ca) y la final
(C), la cual se representa en la Ecuacion 1.

Eq1 Q==(Ca—C)+Qaq

m
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Siendo V el volumen de la solucién (L), m la masa sdlida y Qa, (mol 1kg) la concentracién
del compuesto inicialmente retenido por el sdélido; sin embargo, se da una desorciéon del
compuesto adsorbido (Fig. 6) Por lo que la ecuacion es sustituida en Cay por Cby y Qa,
por Qb, (Franco, 2012).

Estado de inicial de desequilibrio 1 Estado en desequilibrio 2

Adsorbato
W W " ¥
* W W

* Concentracion en la . Concentracion en la *
* * fase solida Qao : . fase sélida Qbo

e BT ELE b
3 e »

Concentracion inicial en la fase liquida Cao
oq) epinbj| asej B] Ud |BID1UI UOIDBRIIUBIUOC)

> ®
a © N
W 3% &
3. o Estado final en equilibrio S
o 2 &
=2 S
* * %
% ‘ Concentracion en la
fase sélida Q *

* ELE LD
e v *

Concentracion final en equilibrio

Fig. 6 Esquema del fendmeno de adsorcién y desorcion en los aluminosilicatos .

Pueden ocurrir varios tipos de relaciones isotérmicas de adsorcién, ya que la adsorcion
total no se puede medir, se determina la adsorcién aparente o relativa, siendo el
procedimiento mas comun para tratar un volumen conocido de solucién con un peso
conocido de adsorbentes. La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por
sus siglas en inglés) la clasifica en seis clases. Los primeros cinco tipos de clasificacion (I
a V) fueron propuestos originalmente por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y
Teller E. y es conocida como la clasificacion BET (Khalfaoui et al., 2003). Se ha descrito la
isoterma del tipo VI como las mas reciente y se le conoce como isoterma escalonada (Fig.
7).
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Fig. 7 Representacion de los seis tipos de isotermas de adsorcion de acuerdo a la clasfficaciéon de la IUPAC

Isoterma Tipo |: Isoterma concava respecto al eje de la presion relativa (p/po), aumenta
rapidamente a baja presién (p/po<1x10®) y posteriormente alcanza una saturacién

horizontal. Caracteristica de materiales microporosos.

Tipo II: A bajas presiones, es concava con respecto al eje de la presién relativa (p/po),
luego aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa asumiéndose que el punto B
se ha completado una capa monomolecular y empieza la formacion de capas
multimoleculares, ademas de que nos da una estimacion de la cantidad de adsorbato
requerido para cubrir por unidad de masa, la superficie del sdélido con una capa
monomolecular. Esta es caracteristica de soélidos no-porosos o de adsorbentes

macroporosos.

Tipo Ill: Es convexa respecto al eje de la presion relativa (p/po) en todo rango de presion.
Caracteristica en interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente.

Tipo IV: Es caracteristica de sdlidos mesoporosos, presentando un incremento de la
cantidad adsorbida a presiones relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo de

llenado en multicapas.

Tipo V: Se caracteriza por las interacciones adsorbato-adsorbente, pero no llega a un final

asintotico.
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Tipo VI: Es poco frecuente, ocurriendo solo en sdlidos con una superficie no porosa muy

uniforme (Torruco, 2008).

A partir de los diferentes tipos de isotermas se han disefiado diferentes modelos para
determinar qué tan bien funcionara el adsorbente obteniendo las concentraciones que se
esperan de adsorcién del compuesto en cuestion. Los métodos mas comunes para el

tratamiento de datos de las isotermas son el de Langmuir y el de Freundlich.

EL MODELO DE LANGMUIR

El modelo de Langmuir se desarrollé originalmente para representar la adsorcion gas-
solido con carbon activado. En este modelo la atraccion entre los iones del soluto y la
superficie del adsorbente se basa principalmente en fuerzas fisicas y no tiene en cuenta
las agrupaciones moleculares ni las variaciones de energia de la interaccion con el
material, basandose en la hipétesis de que la superficie del adsorbente es uniforme
(Khalfaoui et al., 2003). La cual asume que tienen un limite de capacidad de adsorcion

Qmax, asi como la afinidad (K), dada las siguientes hipétesis:

¢ Adsorcion en monocapa (Una capa adsorbida es el espesor de una molécula).

¢ La adsorcion tiene lugar en sitios homogéneos especificos dentro del adsorbente.

¢ Un sitio es ocupado una vez por el adsorbato y no se puede llevar acabo otra
adsorcion por este sitio.

¢ Laenergia de adsorcion es constante y no depende del grado de ocupacion de los
centros activos del adsorbente.

¢ La intensidad de las fuerzas de atraccion moleculares se cree, que disminuyen
rapidamente con la distancia.

¢ El adsorbente tiene una capacidad finita para el adsorbato (en el equilibrio, el
punto de saturacion es alcanzado cuando ninguna otra adsorcidn puede ocurrir).

¢ Todos los sitios son idénticos y enérgicamente equivalentes.

¢ El adsorbente es estructuralmente homogéneo.

¢ No hay interaccién entre las moléculas adsorbidas en los sitios vecinos.

La ecuacion de Langmuir (Eq. 2) donde q es la concentracion de la fase adsorbida
(mol/Kg) Q,=x es la capacidad maxima de adsorcién (molkg), K, es la constante de

distribuciony C,, es la concentracién de equilibrio de la fase.
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Eq 2 CO /q :(1/ Kdeax)+(1/QmaxX:O)

La ecuacion se genera a partir de la ecuacion General del Equilibrio Quimico expresada

enlaEq. 3

c_[cIof
“ [A]'[B] (Eq. 3)

En el caso de la adsorcién de compuestos organicos (C,) en aluminosilicatos (Al) se

expresa en términos de equilibrio, en la Eq. 4

Co+ Al &> CAl
(Eq. 4)
Donde C,Al es la fraccion de compuesto organico adsorbida en el aluminosilicato. La

constante de Equilibrio Quimico para este fendmeno de adsorcion se muestra en la Eq. 5

_ [CAl
[Col TA]
(Eq. 5)
Reordenando tenemos que la concentracion total de compuesto organico unida al

polimero en equilibrio es (Eq. 6):

[CA

KICE—2,

(Eq. 6)

Lo cual nos permite definir ge como la concentracion maxima de adsorcion de compuesto

organico sobre el aluminosilicato (Eq. 7)

= K[C,
9.= KICol a7
Y considerando que los sitios de unién son idénticos e independientes, para un niumero

maximo Q. de sitios, se puede demostrar lo siguiente (Eq. 8):

1= 14K1C) .
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La ecuacion anterior fue derivada por primera vez por Langmuir, para la adsorcién de
gases en soélidos. Sin embargo, experimentalmente se ha demostrado que describe
adecuadamente el fendbmeno de adsorcion de compuestos organicos (Cardenas, 2010;
Franco, 2012; Lara, 2014).

Una de las soluciones graficas que se han dado para este equilibrio de adsorcion es la

linearizacion de Lineweaver-Burk, la cual consiste en obtener los reciprocos de ambos

lados de la ecuacion (Eq. 9):

1 _ 1+KIC]
9e” QuaxK [C
€ Qr..ux [ O] (Eq. 9)
Reordenando la ecuacién tenemos la siguiente ecuacion (Eqg. 10):
11 1,1
e QmuxK CG Qmux (Eq 10)

La cual es una de las formas lineales del equilibrio de adsorcion. Graficamente, se pueden

resolver los parametros de adsorcion para este equilibrio graficando (Eq. 11):

1 oys
q.

O

v (Eq. 11)

La ecuacion se puede relacionar con una grafica del siguiente tipo:

-

1/q

m=1/QmaxK

1/Qmax

v v v v v

1/Co

Fig. 8 Linealizacion de Lineweaver-Burk (Tomado de Franco, 2012).
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Donde la ordenada al origen (1/Qnax) €S el inverso del numero total de sitios de unién y la

pendiente (m=1/Q,.K), es el inverso del producto de la constante de adsorcion.

Para valorar la adsorcién de un material, el indicador de Azul de metileno es utilizado
como modelo para varios adsorbentes en la eliminacién de contaminantes organicos y
colorantes a partir de soluciones acuosas, empleandose en multiples isotermas de
adsorcion. Este indice proporciona una idea de las propiedades de superficie y la afinidad
de un adsorbente, adaptandose a las isotermas de Langmuir y Freundlich (Zhang et al.,
2010).

Debido a estas propiedades, las isotermas de adsorcion han sido muy utilizadas para
valorar la concentracion de adsorbato adsorbido por el adsorbente en varias industrias
con diferentes aplicaciones. En la industria de los alimentos se utiliza para estimar la

capacidad de adsorcion de micotoxinas con organoaluminosilicatos.
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MICOTOXINAS

GENERALIDADES

Micotoxina es un término que se utiliza para hacer referencia a los metabolitos
secundarios producidos por hongos de la division Ascomycota. Son indispensables para
su crecimiento y desarrollo frente a otros microorganismos, difiiendo mucho de sus

propiedades quimicas, bioldgicas y toxicolodgicas (Motta, 2009; Garcia et al., 2004).

Los organismos de la division Ascomycota (cerca de 30 000 especies), son eucariontes
aclorofilicos heterétrofos, degradadores de materia organica; algunos son saprofitos,
parasitos y otros simbiontes. Se encuentran ampliamente distribuidos en climas tropicales,
subtropicales, templados, frios y hasta en regiones semidesérticas (Frutis y Huidobro,
2010). Crecen bajo determinadas condiciones de temperatura y humedad en los
ambientes de almacenamiento, transporte o procesamiento de los alimentos. Engloban a
la mayoria de los hongos causantes de micotoxicosis debido a su ingesta, tanto en
vegetales (micotoxicosis primaria) como en carne o leche de animales que hayan ingerido
las micotoxinas en forrajes (micotoxicosis secundaria) (Perusia y Rodriguez, 2001),
ocasionando cambios patolégicos tanto en el hombre como en diferentes especies
animales como lo son: intoxicaciones agudas o cronicas con efectos teratogénicos,

carcinogénicos y mutagénicos (Monaci et al., 2011).

Dentro de los géneros productores de micotoxinas encontramos a: Penicillium,
Aspergillus, Fusarium, Byssochlamys, Stachybotrys, Trichoderma, Alternaria,
Chaetomium, Pacecilomyces, siendo los tres primeros los que producen la mayor
cantidad de micotoxinas, de las cuales destacan: aflatoxinas, citrinina, fumonisinas,

ocratoxina A, patulina, zearalenona y los tricotecenos (Cabanes et al., 2007).

FUSARIUM.

El género Fusarium constituye un grupo cosmopolita de hongos filamentosos; comprende
muchas especies y un gran numero de ellas son capaces de producir metabolitos téxicos,
teniendo una gran produccién en las regiones templadas del hemisferio norte (América,
Europa y Asia), causando graves enfermedades principalmente en cereales, en varios
vegetales y/o frutos, teniendo un efecto en la pérdida de cosechas por contaminacion en

granos por micotoxinas (Glenn, 2007). Las principales micotoxinas generadas por este
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género son Zearalenona (ZEA), Moniliformina (MON), Fumonisinas (Fb) y los
tricotecenos (Gutleb et al., 2002). Cabe resaltar que una misma micotoxina puede ser
producida por diferentes especies del mismo género y que una especie puede producir
diferentes micotoxinas a la vez (Zain, 2011). Por otro lado, se ha reportado la presencia

de ZEA cuando se detecta DON y viceversa (Giménez et al., 2013).

TRICOTECENOS.

Los tricotecenos son compuestos que contienen anillos de sesquiterpenos caracterizados
por un nucleo 12,13-epoxitricotec-9-eno, teniendo diferentes constituyentes en las
posiciones 3, 4, 7, 8, y 15 de la molécula, con un epodxido en la posicion C12-C13 el cual

es responsable de su toxicidad; se clasifican en tipo A, B, C, D (Satin et al., 2001).

La toxicidad de los tricotecenos es caracterizada por alteraciones gastrointestinales como
vomito y diarrea; ademas, este grupo de micotoxinas son extremadamente téxicas a nivel
celular (citotoxicas) asi como altamente inmunosupresoras. Los tricotecenos han sido
clasificados en dos grandes grupos: el grupo A, que incluye Toxina T-2, Toxina HT-2 y la
Diacetoxiscifenol (DAS); y el grupo B, que incluye Deoxinivalenol (DON), Nivalenol (NIV) y
Fusarenona X (Sweeney y Dobson, 1998).

DEOXINIVALENOL.

Esta micotoxina es perteneciente al grupo B de los tricotecenos. DON (C4sH200s PM
296.13) tiene una funcién carbonilo en la posicion C-8, tres grupos OH- y un grupo ceto
insaturado en posicion a, B (Fig. 9). Es soluble en agua y altamente soluble en solventes
polares acuosos; es una molécula altamente estable al aire, luz y altas temperaturas.
Micotoxina detectada con mayor frecuencia y relevancia en los granos de algunos
cereales, comunmente en trigo, maiz, centeno, arroz, avena y cebada, producida
principalmente por Fusarium graminearum y F. culmarum. En campo es responsable de la
enfermedad “tizon de la espiga” y de la “podredumbre de la espiga de maiz” (Lori y Rizzo,
2007). Encontrada en alimentos procesados destinados al consumo humano y animal,
principalmente en los derivados del trigo y del maiz. Se ha reportado adsorcion baja en
las aves y alta en ovejas, vacas y cerdos. Se ha asociado con la reduccion de consumo
de alimentos, vémitos, pérdida de peso, diarrea, disfuncidon inmunoldgica y es inhibidor de
la sintesis de proteinas debido a su actividad citotoxica, fitotdxica y antifungica (Sudakin,

2003; Kuzdralinsky et al., 2013). Su ingesta diaria tolerable (IDT) fue establecida en 1 ug
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kg' dia” con base en la pérdida del peso corporal en ratones de laboratorio (SCF, 2002);
en Europa se ha establecido 750 ug kg” en cereales para consumo humano (Vidal et al.,
2013).

oH/
HO
Fig. 9 Estructura del Deoxinivalenol (DON).

ZEARALENONA.

El acido beta resorciclico (6-(10-hidroxi-6-oxo-trans-1-undecenil) lactona) (C1sH2,0s PM
318.3642) (Fig. 10), mejor conocido como Zearalenona (ZEA), es una micotoxina
estrogénica no esteroide, producida principalmente por F. graminearum. Contamina
principalmente maiz y en grado menor cebada, avena, trigo, sorgo, mijo y arroz. Induce
efectos estrogénicos, provocando alteraciones en la reproduccién, disminucion de la
fertilidad, reduccion del tamafo de camada, peso cambiante de las glandulas
suprarrenales, tiroides y glandulas pituitarias por cambios en los niveles séricos de
progesterona y estradiol (Marin et al, 2010). En humanos se ha presentado
adenocarcinoma endometrial, hiperplasia endometrial y puede estimular el crecimiento de
carcinomas mamarios; el comité mixto FAO/OMS ha establecido la ingesta provisional
diaria méaxima tolerable para ZEA y sus metabolitos en 0.5 pg/kg™ (Zinedine y Soriano,
2007), por otro lado, los niveles permitidos en Europa se encuentran en el rango de 25
ug/kg” en alimentos procesados con base de cereal o maiz y en otros granos a 75 puglkg
'(Ji et al., 2014; Vidal et al., 2013).

OH O  CH,

HO

Fig. 10 Estructura de la Zearalenona (ZEA).
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ADSORCION DE MICOTOXINAS.

Las condiciones ambientales dentro de la Republica Mexicana, propician el crecimiento de
los hongos en la mayoria de los productos agricolas durante la produccién en campo,
cosecha, transporte y almacenamiento de granos (Bryden, 2012). Debido al riesgo de
contaminacion, las micotoxinas han sido objeto de diferentes estudios debido al impacto
en la salud humana, la producciéon animal, el comercio y las pérdidas econdmicas en la

industria alimenticia y ganadera que provocan (Resnik et al., 1995).

Es por ello que, los aluminosilicatos, los organoaluminosilicatos y los adsorbentes con
principio organico han sido estudiados para la descontaminacion de granos y semillas.
Estos comprenden una familia muy grande de minerales con diferentes propiedades de
superficie, generalmente hidrofilica, y han mostrado efectividad en la descontaminacion
de una sola micotoxina (Dakovi¢ et al., 2005).

Para esto, se utiliza la evaluacién in vitro, la cual busca simular las condiciones
encontradas en un determinado organismo, tales como pH del medio y el tiempo de
contacto entre adsorbente y una micotoxina. Sin embargo, |la efectividad del adsorbente in
vitro depende de varios factores: 1) Capacidad de adsorcion del tipo de molécula que se
quiere eliminar; 2) Grado de contaminacion del alimento, selectividad del
organoaluminosilicato, y el 3) Impacto sobre la ingesta de alimento (Tapia-Salazar et al.,
2010). Pero tal estimacion no refleja el comportamiento en campo, no obstante es el tipo
de valoracion mas estudiada y la unica que se llega a utilizar para la evaluacién de los

aluminosilicatos modificados (Garcia et al., 2004).
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ANTECEDENTES

Se han realizado trabajos en los cuales se busca obtener la mayor adsorcién posible de

un organoaluminosilicato, de estos encontramos los realizados por:

Dakovi¢ y colaboradores en 2003 valoran la capacidad de adsorcién de una Clinoptilolita-
Heulandita modificada con ODBMA a pH 3, 7 y 9 sobre Ocratoxina A. Concluyeron que la
adsorcion se debe al cation organico presente en la superficie y su concentracion sobre el

aluminosilicato.

Dakovi¢ y colaboradores en 2005 reportaron adsorcién de ZEA, Ocratoxina A y Aflatoxina
B4 con zeolitas modificadas con ODBMA a diferente pH (3, 7 y 9). Para ZEA reportan que
la adsorcion no depende de la solucién y el pH en el que se encuentre, indicando que la

adsorcion se da por la interaccion entre ZEA 'y el aluminosilicato modificado.

En 2007a, Dakovi¢ y colaboradores evaluaron la capacidad de adsorcion de una zeolita
rica en Clinoptilolita modificada con ODMBA a diferentes pH sobre Fumonisina B1 (FB,)
teniendo una adsorcion de 10.819, 7.349 y 9.126 mg/g a pH 3, 7 y 9 respectivamente,
demostrando que hay un cambio en la polaridad de la Zeolita modificada con ODMBA.

Por otro lado, ese mismo ano (2007b) evaluan la adsorcién de ZEA por zeolitas naturales
y modificadas con ODBMA a pH 3, 7 y 9, reportan que a pH 3 la adsorcion se da por

interacciones hidrofébicas en el complejo zeolita-ODBMA con ZEA.

Adicionalmente, en 2010, Dakovi¢ y colaboradores evaluan la influencia de carga en una
zeolita natural y 3 modificadas con ODBMA a distintas concentraciones para la adsorcién
de FB; a pH 3, 7 y 9. Los resultados muestran que no hay interaccién entre la superficie
de la zeolita si no estd cargada negativamente, dando como resultado una interaccion
entre FB; — ODBMA; sin embargo cuando esta cargada hay interacciéon entre FB; -
ODBMAy esta con la zeolita (Dakovi¢ et al., 2003; 2005, 2007a, 2007b y 2010).

Huwing et al., (2001) hacen una revision de los principales descontaminantes vy
destoxificantes de micotoxinas empleados en el norte de Europa, encontrando 19
adsorbentes comerciales basados principalmente en aluminosilicatos usados en el control
de Aflatoxinas, Ocratoxinas, ZEA y Tricotecenos.

Asi mismo, se ha reportado un incremento en la adsorcion de zeolita modificada in vitro

con ODBMA y con dioctadecildimetilamonio (DDDA) a pH 3, 7 y 9, sugiriendo que el pH
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no tiene efecto en la adsorcion y el aluminosilicato modificado con DDDA presenta una

mejor adsorcion de ZEA, Ocratoxina A y Aflatoxina B, (Tomasevi¢-Canovi¢ et al., 2003).

En 2004 Garcia y colaboradores determinan la capacidad de adsorcién de secuestrantes
de micotoxinas basados en aluminosilicatos sobre Ocratoxina A obteniendo de un 0 a
84% de adsorcion. Esta adsorcidon no es dependiente del pH y que no hay correlacion

entre el secuestrante y la relacion aluminio y silicio.

Munive y colaboradores en 2010 realizan una modificacién térmica a una Zeolita natural
presentando adsorcion del 90 % para Aflatoxinas, 50-80% para T-2 y 20-45 para ZEA y

Ocratoxina.

Tapia-Salazar y colaboradores en 2010 publican una revision del uso de secuestrantes
para disminuir la toxicidad de las micotoxinas, encontrando 43 adsorbentes ricos en
montmorillonita (Bentonita) y Zeolita (clinoptilolita) de uso comercial, usados para la

adsorcion de diferentes micotoxinas entre las cuales se encuentran DONy ZEA.

Cardenas en 2010 modifica la estructura y polaridad de Bentonita y Zeolita con ODBMA
mediante proceso seco y humedo. Reporto un aumento en la adsorcion de Zearalenona
del 69.73% para Bentonita y 74.91% para Zeolita por el proceso seco. Menciona que los

sitios de adsorcion se ocupan rapidamente y se llega a completar una segunda capa.

Moreno modifica quimica y estructuralmente a Bentonita y Zeolita con ODBMA mediante
dos procesos, seco y humedo. Reportd un aumento en la adsorcion de Ocratoxina A de
32.82 ym g para el proceso humedo y 722.45 ym g para el seco en Bentonita y en
Zeolita 18.29 y 1684.72 um g por el método humedo y seco respectivamente (Moreno,
2010).

En relacion a los tricotecenos Franco, 2012; realiza un estudio donde modifica con
ODMBA una zeolita y una bentonita, para la adsorcion de la Toxina T2, y encuentra un

49.9 % de adsorcion para zeolita y un 54.5 % de adsorcion con bentonita modificadas.

Reverte evalla la adsorcion de ZEA por aluminosilicatos modificados mediante tres sales
cuaternarias de amonio de diferente polaridad Bromuro de mistiril trimetil amonio (BMTA),
Bromuro de cetil trimetil amonio (BCTA) y Cloruro de estearil trimetii amonio (CETA))
mediante dos procesos (humedo y seco), encontrando una diferencia entre el porcentaje

de adsorcién de los aluminosilicatos en estado natural y modificados con las sales. De
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estas, la que se modificé con CETA por proceso seco obtuvo la mayor cantidad de ZEA
adsorbida (Reverte, 2013).

Vargas en 2014 modifica quimica y estructuralmente a Bentonita y Zeolita con ODBMA
por dos métodos, humedo y seco, para la adsorcion de DON, reportando una adsorcion

del 48% en Zeolita natural y 50.26% en Zeolita modificacion seca.

JUSTIFICACION.

Debido a su abundancia, su bajo costo y sus propiedades fisicoquimicas; los
aluminosilicatos minerales se han convertido en un material adsorbente potencial para
descontaminar y dextocificar las semillas o granos contaminados que son utilizadas en la
produccion de insumos tanto para consumo humano como animal; sin embargo al poseer
una naturaleza hidrofilica, es necesario incrementar su afinidad con moléculas organicas
(sales cuaternarias de amonio) para la adsorcion de moléculas poco polares (micotoxinas)
en medio acuoso. En el presente estudio se plantea determinar la eficacia en la
descontaminaciéon por adsorcion de ZEA y DON con aluminosilicatos vy

organoaluminosilicatos utilizando un mismo adsorbente.

OBJETIVOS

GENERAL.

¢ Determinar la capacidad de adsorcion in vitro de ZEA y DON sobre
organoaluminosilicatos.

PARTICULARES.

¢ Caracterizar los organoaluminosilicatos (Morfologia, Composicion elemental, IR y
CIC)
¢ Estimar la capacidad de adsorcion sobre DON y ZEA in vitro por separado.

¢ Determinar la capacidad de adsorcion sobre DON y ZEA en conjunto

Garcia Garcia Fernando Abiram Pagina 28



MATERIAL Y METODOS

Las muestras para analisis de adsorcion sobre ZEAy DON son:

Zeolita Natural (ZN).

Bentonita Natural (BN).

Zeolita Modificacion Seca con ODBMA y Cn-DBMA (ZMS1).
Bentonita Modificacion Seca con ODBMA y Cn-DBMA (BMS1).
Zeolita Modificacion Seca con ODBMA y CETA (ZMS?2).
Bentonita Modificacion Seca con ODBMAy CETA (BMS2).

T DI DT ?

Los aluminosilicatos Zeolita y Bentonita fueron proporcionados por el laboratorio de
Biogeoquimica de la UBIPRO. Se pulverizaron 10 g en forma de roca de cada uno de los
aluminosilicatos y se tamizaron con una malla de 75 ym de apertura, para los analisis

siguientes:

MODIFICACION QUIMICA DE LOS ALUMINOSILICATOS.

Se realizaron dos modificaciones quimicas por el método de modificacién seca
(Cardenas, 2010; Moreno, 2010; Franco, 2012; Reverte, 2013; Vargas, 2014).

ZMS1 y BMS1. En un tubo eppendorf se agregaron 0.0625 mg de Cloruro de octa-decil-
dimetil-bencil amonio (ODMBA) y Cloruro de n-alquil-dimetil-bencil amonio (Cn-DBMA) al
80 % en estado sdlido, se disolvié con etanol. Posteriormente se agregaron a 10 g de

bentonita y zeolita pesados con anterioridad.

ZMS2 y BMS2. Se pesaron 10 g de bentonita y zeolita por separado y se agregaron 100
mg de ODMBAy Cloruro de Estearil-trimetil amonio (CETA).

Para la homogenizacién de cada una de las modificaciones, se molieron con un mortero.

CARACTERIZACION DE LOS ORGANOALUMINOSILICATOS.

Para cada uno de los tratamientos se realizaron los siguientes ensayos:

ANALISIS QuiMICoO.

El andlisis elemental de los aluminosilicatos y organoaluminosilicatos se llevo a cabo con

un microscopio electronico de barrido equipo JEOL JSM-6380LV modelo 7582 con
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accesorio de rayos X EDS InCA-sight Oxfors Instruments. Para ZN y BN se realizaron tres
mediciones por muestra. En el caso de ZMS 1, 2 y BMS 1, 2 se realizaron seis
mediciones por muestra.

FORMULA ESTRUCTURAL.

Se determiné con los promedios de cada elemento obtenidos en el analisis quimico de

acuerdo al método propuesto por Gallaga et al., 2002.

POROSIDAD.

Se midi6 por la técnica Densidad aparente y Densidad real modificada de Muioz et al.,

2012 (Anexo 1). Se realizaron tres repeticiones con cada tratamiento.

MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (SEM POR SUS SIGLAS EN INGLES).

El analisis morfoldgico de los aluminosilicatos y organoaluminosilicatos se llevé a cabo
con un microscopio electronico de barrido equipo JEOL JSM-6380LV modelo 7582 con

accesorio de rayos X EDS InCA-sight Oxfors Instruments.

ESPECTROFOTOMETRIA DE INFRARROJO TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR
POR SUS SIGLAS EN INGLES).

Técnica de Transmision: Se realiz6 por la técnica de disco prensado por KBr en una
dilucién de la muestra con KBr (2 mg: 200 mg), a una resolucién de 16 cm "'y 32

escaneos en un equipo Perkin Elmer (FT-IR).

Técnicas Reflectantes: ATR (por sus siglas en inglés) fue obtenido usando un equipo
Perkin Elmer (FT-IR) modelo Spectrum two con detector MIR TGS equipado con

accesorio de cristal de diamante a una resolucién 4 cm ™' y 12 escaneos con una fuente
MIR.

CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO (CIC) POR ADSORCION DE AZUL DE
METILENO.

Se realizdé un ensayo con Azul de Metileno (lon 3,7bis fenazationio cloruro (C4sHsCIN;S x
H,O) para determinar la CIC.

Se preparé una solucién stock de Azul de Metileno (25 mg L™), a partir de esta se realizé
una curva patréon con concentraciones 1.76, 3.52, 5.28, 7.04, 8.80, 12.32, 15.840, 19.36, y
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22.88 yM (Cuadro 1), la cual se midié en una celda analitica de vidrio de 1 cm de espesor
a una A 665 nm en un Espectrometro UV-Vis Perkin EImer modelo Lamnda 2S. Una vez
preparada la curva patron, se le agrego 0.1 mL de solucion del adsorbente a cada uno de
los tubos, se agitaron y posteriormente se centrifugaron a 2000 rpm durante 10 min (se
vuelve a medir la solucién a la misma longitud de onda). Obtenidos los datos de
absorbancia se hizo el andlisis de datos para obtener la CIC por azul de metileno por
medio de la isoterma de Langmuir (Hameed et al., 2007).

Se realiz6 tres repeticiones por cada tratamiento.

Cuadro 1. Curva patréon de Azul de Metileno para determinarla CIC en los aluminosilicatos.

Soluciones mL
Numero (tubo) BCO 1 2 3 4 5 6 7 8 9
H20 5 49 48 47 46 45 43 41 39 37
Stock de Azul de Metileno -- 01 02 03 04 05 07 09 11 13

EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE ZEA YDON.

ADSORCION IN VITRODE ZEA Y DON.

Se realiz6 el ensayo de adsorcion de ZN, BN, ZMS1, BMS1, ZMS2 y BMS2 sobre ZEA'y
DON por separado. Se prepar6 una solucion de ZEA y DON puras a diferentes
concentraciones (0.25, 0.5, 0.75, 1, 1.25, 1.5, 1.75, 2, 2.25, 2.5, 2.75, 3 ppm) en
amortiguador de fosfatos 150 mM a pH 7. Posteriormente, en tubos eppendorf de 1.5 mL,
a un volumen de 1 mL se mezcldé cada solucion de ZEA y DON con el adsorbente,
preparando un blanco por cada concentracién. Se incubaron durante 60 min a 40 £1 °C
con agitacion continua a 150 rpm. Posteriormente se centrifugaron a 14 000 rpm durante
3 min. Se recuperd el sobrenadante para su posterior analisis.

El ensayo se realizé por triplicado por cada tratamiento.

ADSORCION IN VITRO DE ZEA Y DON EN CONJUNTO.

Se realiz6 el ensayo de adsorcion de ZN, BN, ZMS1, BMS1, ZMS2 y BMS2 sobre ZEA 'y
DON en conjunto. Se prepard una solucion de ZEA y DON puras a diferentes
concentraciones (0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3 ppm) en amortiguador de fosfatos 150 mM a pH 7.

Posteriormente en tubos eppendorf de 1.5 mL, a un volumen de 1 mL se mezclé la
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solucién de ZEA y DON con el adsorbente, preparando un blanco por cada concentracion,
se incubaron durante 60 min a 40 + 1 °C con agitaciéon continua a 150 rpm.
Posteriormente se centrifugaron a 14 000 rpm durante 3 min. Se recuper6 el

sobrenadante para su posterior analisis.
El ensayo se realizo6 por triplicado en cada uno de los tratamientos.

CUANTIFICACION DE ZEA Y DON RESIDUAL.

Se inyectaron 30 pL de cada una de las muestras y sus concentraciones, tanto separadas
como en conjunto, en HPLC marca Agilent, modelo 1100 en sistema de fase inversa en
columna Supelcosil C-18, con fase movil MeOH: AcOH 1% (62:38), flujo de 1 mL/ min con
detector de fluorescencia (Perkin-Elmer), acondicionado a 280 nm de excitacion y 460 nm
de emision para ZEA. Para DON se empled la misma columna con una fase maévil de
Agua:ACN (90:10) con detector DAD (UV) a 220 nm.

La ZEA y DON residual es la diferencia entre el valor obtenido entre los controles y los
tratamientos. El valor de adsorcion estara dado por la diferencia entre la concentracion
total y el residual de cada tratamiento.

PROCESAMIENTO DE LOS DATOS.

Los datos obtenidos en el ensayo de porosidad, CIC y composicién elemental fueron
evaluados con ANOVA. Los datos de adsorcion, se analizaron por medio de la isoterma
de Langmuir y el numero de sitios y afinidad por la linealizacion Lineweaber-Burk,
aplicando el estadistico x* a los datos obtenidos del proceso de adsorcién (Cardenas,
2010; Moreno, 2010; Franco, 2012; Reverte, 2013; Vargas, 2014).
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Zeolita (ZN) y Bentonita (BN)

Modificacion Seca

ODBMA (100 mg) ODBMA (.625 mg)
+ *

CETA (100 mg) Cn-ADBA (.625 mg)

Capacidad de

m Adsorcion por HPLC

Porosidad

FT-IR

Figura 11. Representacion esquematica del material y métodos utilizados en este trabajo.
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RESULTADOS.

Para determinar la capacidad de adsorcidén de los tratamientos elaborados con base en

Zeolita y Bentonita, primero se realiz6 una caracterizacion a dichos tratamientos.

ANALISIS QuiMICO.

En cuanto al analisis quimico, comparando los materiales elaborados a partir de Zeolita
(cuadro 2), 2N contiene la mayor cantidad en los oxidos de SiO,, Na,O, K,O y CaO y en
menor cantidad el ié6n CI. ZMS 1 contiene CO, en mayor cantidad y Na,O, MgO, Al,Os,
SiO, y FeO en menor cantidad. ZMS 2 en mayor cantidad MgO, Al,O; FeO y el ion Cl'y
en menor cantidad CO,, K,O y CaO.

De acuerdo al analisis de ANOVA se encontraron diferencias significativas en MgO (a
0.05 F 6.93 p 0.010), Cl (a 0.05 F 9.35 p 0.004) y FeO (a 0.05 F 8.47 p 0.005) (cuadro 26).
La relacion de Si/Al es de 4.8383 en ZN, en ZMS 1 es de.4.7495 y en ZMS 2 de 4.4792.

Cuadro 2. Composiciéon elemental (% de masa) de ZN, ZMS 1y ZMS 2.

% masa

Formula CO:;  Na;0  MgO  ARLO;  SiO; cr KO  CaO FeO o)
542 024 0.57 589 2852 004 272 140 118  54.06
(+)1.66 (+)0.05 (+)0.10 (+)0.36 (+)224 (+)0.03 (+)0.22 (+)0.14 (+)0.07 (+)1.41
719 012 0.40 551 2616 007 253 133 104 5557
(+)270 (+)0.12 (+)0.26* (+)0.84 (+)358 (+)0.06 (+)0.26 (+)0.10 (+)0.31* (+)2.22
510  0.21 1.08 623 27.88 023 239 130 164 5355
(+)0.98 (+)0.05 (+)0.42* (+)1.02 (+)1.16 ()0.09* (+)0.62 (+)0.27 (+)0.23* (+)0.80

ZMS 1

ZMS 2

(ZN= Zeolita Natural, ZMS 1= Zeolita Modificacion Seca 1, ZMS 2= Zeolita Modificacion Seca
2).

Por otro lado, para las materiales elaborados con Bentonita (cuadro 3), BN contiene la
mayor cantidad en los éxidos de CO,, K,O y CaO y en menor cantidad el iéon CI, MgO y
AlL,O3z. BMS 1 contiene Al,O,, SiO,, K,0O, FeO y el ién CI' en mayor cantidad y Na,O y CO,
en menor cantidad. BMS 2 en mayor cantidad MgO y en menor cantidad SiO,, K,O, CaO y
FeO. Las relaciones Si/Al son de 4.2190, 3.6076 y 3.3887 para BN, BMS 1 y BM S2
respectivamente.

De acuerdo al analisis de ANOVA se encontraron diferencias significativas en CO, (a 0.05
F 5.59 p 0.019), Al,O; (a 0.05 F 12.90 p 0.001), SiO, (a 0.05 F 6.31 p 0.013), K,O (a 0.05
F 8.89 p 0.004), CaO (a 0.05F 5.32 p 0.022) y O (a 0.05 F 5.52 p 0.020) (cuadro 26).
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Cuadro 3. Composiciéon elemental (% de masa) de BN, BMS 1 y BMS 2.

% masa
Formul
a CO,; Na,O MgO Al,0; SiO2 Cl K:O CaO FeO o
5.64 1.46 1.62 6.53 27.54 0.01 0.26 0.76 1.59 54.60
BN * ot * * ot ot ot ot ot +
0.94 0.07 011 021* 125 0.01 0.01 0.06 0.08 0.78
3.72 1.42 1.92 8.10 29.23 0.23 0.41 0.63 1.71 52.96
BMS 1 2 ki =2 2 2 2 2 2 =2 2
0.51* 0.09 0.20 0.47 0.49 0.13* 0.10* 0.05 0.28* 0.41*
5.43 1.43 1.95 7.87  26.68 0.18 0.23 0.60 1.34 54.30
BMS 2 + hd + + + hd + s hd hd
1.35 0.14 0.21 0.49 1.70 0.12* 0.05 0.08 0.34* 1.11

(BN= Bentonita Natural, BMS 1= Bentonita Modificacion Seca 1 y BMS 2= Bentonita

Modificacion Seca 2).

DETERMINACION DE LA FORMULA ESTRUCTURAL.

Debido a la estructura mineral de Zeolita (Clinoptilolita), no se pudo obtener la formula
estructural de forma tedrica.

Para BN, la carga en la hoja tetraédrica es de 0.56; la hoja octaédrica es de -1.02 y la

intercapa es de 0.47. Obteniendo asi un balance de cargas de 0.01 (cuadro 4).

Cuadro 4. Analisis de la formula estructural de BN

Hoja Octaédrica Hoja Tetraédrica Intercapa
Al*? 1.16 3.48 Si** 4.14 16.56 Na* 0.42 0.42
Mg*2 0.36 0.72 Al*3 K* 0.05 0.05
Fe*? 0.18 0.54
Ca*? 0.12 0.24
Total 1.82 4.98 4.14 16.56 0.47 0.47
-6 -16
Carga en la hoja -1.02 0.56 0.47

Carga de

capa

-0.46

(BN=Bentonita Natural).

En cuanto BMS 1, la carga en la hoja tetraédrica es de 0.08; la hoja octaédrica es de -0.57

y la intercapa es de 0.45. Obteniendo asi un balance de cargas de -0.04 (cuadro 5).
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Cuadro 5. Analisis de la formula estructural de BMS 1

Hoja Octaédrica Hoja Tetraédrica Intercapa
Al*? 1.31  3.93 Si** 4.02 16.08 Na* 0.38 0.38
Mg*2 0.39 0.78 Al*3 K* 0.07 0.07
Fe*? 0.18 0.54
Ca*? 0.09 0.18
Total 1.97 5.43 4.02 16.08 0.45 0.45
-6 -16
Carga en la hoja -0.57 0.08 0.45

Carga de capa -0.49

(BMS 1=Bentonita Modificacion Seca 1).

Para BMS 2, la carga en la hoja tetraédrica es de -0.03; la hoja octaédrica es de -0.64 y la

intercapa es de 0.65. Obteniendo asi un balance de cargas de -0.02 (cuadro 6).

Cuadro 6. Analisis de la féormula estructural de BMS 2

Hoja Octaédrica Hoja Tetraédrica Intercapa
Al 1.35 4.05 Si* 397 15.88 Na* 0.41 0.41
Mg*2 0.43 0.86 Al 0.03 0.09 K* 0.04 0.04
Fe*? 0.15 045 Ca*2 0.1 0.2
Total 193 5.36 4 15.97 0.55 0.65
-6 -16
Carga en la hoja -0.64 -0.03 0.65

Carga de capa -0.67

(BMS 2=Bentonita Modificacion Seca 2).

POROSIDAD.

Para determinar la porosidad se debe considerar la relacion entre la Densidad Aparente y
la Densidad Real medida en las muestras (cuadro 7 y 8).

En cuanto a los resultados obtenidos de los materiales elaborados a partir de Zeolita, en
densidad aparente, la modificacion ZMS1 presenta el valor mas bajo con (0.6913 +
0.0347) g/lcm® y el mas alto en ZMS 2 con (0.9239 + 0.0092) g/cm?® con respecto a ZN. Por
otro lado, para densidad real, ZMS 2 presenta el valor mas bajo con (2.0018 + 0.114)
g/cm® y el mas alto con (2.3207 + 0.1744) g/cm® de ZN. En cuento a porosidad ZMS 2
presenta el valor mas bajo con (53.73 + 3.16) % y el mas alto con (65.85 + 2.18) % en

ZMS 1 con respecto a ZN.
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De acuerdo al analisis de ANOVA, para los materiales hechos con base en Zeolita, se
encontraron diferencias significativas: para densidad aparente (a 0.05 F 77.78 p 0.000),
densidad real (a 0.05 F 5.85 p 0.039) y porosidad (a 0.05 F 16.02 p 0.004) (cuadro 27).

Cuadro 7. Resultados de la Densidad Aparente, Real y Porosidad

Densidad Aparente Densidad Real Porosidad
Muestra g/cm3 g/cm? %
ZN 0.8127 +0.166 * 2.3207 +0.1744 64.82 +3.26
ZMS 1 0.6913 +0.0347 * 2.0262 +0.0714 * 65.85 +2.18
ZMS 2 0.9239 +0.0092 * 2.0018 +0.114 * 53.73+3.16 *

(ZN= Zeolita Natural, ZMS 1= Zeolita Modificacién Seca 1, ZMS 2= Zeolita Modificacion Seca
2)

Para los materiales elaborados con Bentonita, para densidad aparente el valor mas bajo
se presenta en BMS 1 con (0.8966 + 0.01) g/cm® y el més alto en BN con (0.9864 +
0.0115) g/lcm®. En densidad real, BMS 2 presenta el valor mas bajo con (1.7957 + 0.0966)
g/cm?® y el valor més alto con (2.0901 + 0.0223) g/cm® en BMS 1 con respecto a BN. Para
la Porosidad, el valor mas bajo en BMS 2 con (46.75 + 3.53) % y el mas alto BMS 1 con
(57.1 + 0.92) % con respecto a BN.

Para los materiales hechos a base de Bentonita, se encontraron diferencias significativas
de acuerdo al analisis de ANOVA: densidad aparente (a 0.05 F 21.11 p 0.002), densidad
real (a 0.05 F 7.28 p 0.025) y porosidad (a 0.05 F 8.86 p 0.016) (cuadro 27).

Cuadro 8. Resultados de la Densidad Aparente, Real y Porosidad de las muestras

Densidad Aparente Densidad Real Porosidad
Muestra g/cm3 g/cm? %
BN 0.9864 +0.0115 1.915 +0.1315 48.29 +4.28
BMS 1 0.8966 +0.01 * 2.0901 +0.0223 * 57.1+0.92 *
BMS 2 0.9541 +0.0255 1.7957 +0.0966 * 46.75 +3.53

(BN= Bentonita Natural, BMS 1= Bentonita Modificacion Seca 1 y BMS 2= Bentonita

Modificacion Seca 2)
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MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (SEM POR SUS SIGLAS EN INGLES).

En la Figura 12 podemos notar una diferencia entre las estructuras de los
aluminosilicatos. ZMS 1 y ZMS 2 presentan estructuras finas, lo que nos da un mejor
acomodo. Por otro lado, la ausencia de puntos oscuros dentro de la micrografia nos indica

un cambio estructural en los materiales analizados en comparacién con 2ZN.

PRI B TR

i

Fig.12 Micrografia electronica de barrido de ZN, ZMS 1y ZMS 2. (ZN= Zeolita Natural, ZMS 1= Zeolita Modificacién Seca 1,
ZMS 2= Zeolita Modificacién Seca 2).

De la misma manera, en las micrografias de la Figura 13 se nota una diferencia entre la
estructura en cada uno de los materiales, observando un acomodo de las particulas

presentes en las muestras de BMS 1 y BMS 2 con respecto a BN. La compactacion de las

particulas nos indica un cambio estructural de los materiales.
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Fig.13 Micrografia electrénica de barrido de BN, BMS 1y BMS 2. (BN= Bentonita Natural, BMS 1= Bentonita Modificacién
Seca 1y BMS 2= Bentonita Modificacién Seca 2).
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ANALISIS DE ESPECTROFOTOMETRIA DE INFRARROJO TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR POR SUS SIGLAS EN INGLES).

La identificacion de los grupos funcionales se obtuvo a partir de los datos reflejados por

espectrofotometria infrarroja.

TECNICA CON PASTILLA DE BROMURO DE POTASIO (KBR).

Esta técnica es utilizada para la obtencion de informacion estructural de los

aluminosilicatos (Li, 2005).

En el caso de los materiales con base en Zeolita se pudieron obtener las bandas
correspondientes a compuestos organicos comparadas con la zeolita natural, estas

bandas se describen en el cuadro 9.

Cuadro 9. Bandas vibracionales del IR por técnica pastilla de KBr observadas en las
muestras: ZN, ZMS 1y ZMS 2.

Descripcion ZN ZMS 1 ZMS 2
cm”
Vibraciones internas de doblaje de los tetraedros 457 - -
Vibraciones de valencia de las cadenas de aluminosilicatos 521 544,617
Vibraciones externas simétricas de valencia de los enlaces T-O 788 784 788
Efectos de las aminas cuaternarias en enmascaramiento - 739, 940 731
Vibraciones externas asimétricas de valencia de los tetraedros TO, 1059 1066 -
Vibraciones internas asimétricas de valencia de los enlaces T-O - 1238 -
Deformaciones del enlace CH3 - 1466 1470
Vibraciones de doblaje del H,0 y Sitios acidos de Lewis 1626 1649 1619
Vibraciones de valencia de los enlaces CH,-CH; - 2855 2847
Vibraciones de valencia de los enlaces CH;-N - 2936 2916
Estiramientos del OH del agua 3427 3423 3407
Tension de grupos OH estructurales 3609 3620 3620

(ZN= Zeolita Natural, ZMS 1= Zeolita Modificacion Seca 1, ZMS 2= Zeolita Modificacion Seca
2; T-O=vibracion de Si-O; TO,=vibracion Si-O,4)(Farias, 2010; Sebastian et al., 2010; Mozgawa
et al., 2011; Florencia, 2012 y Quintero et al., 2012).
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Por otro lado, en los materiales con base en Bentonita se observan las bandas
correspondientes a compuestos organicos comparadas con la bentonita natural, las

cuales se describen en el cuadro 10.

Cuadro 10. Bandas vibracionales del IR observadas por técnica pastilla de KBr en las
muestras: BN, BMS 1 y BMS 2.

Descripcion BN BMS 1 BMS 2
-1
cm
Deformacion de los enlaces Si-O-Si - 472 495
Vibraciones de los enlaces Al-O-Si 537 560 518
Vibraciones del grupo CH, - - 720
Vibraciones de enlaces Si-O 800 792 -
Deformacion de los enlaces Al-Mg-OH 849 - 841
Vibracion de los enlaces Al-Al-OH 925 906 921
Estiramientos de los enlaces Si-O en el plano 1055 1059 -
Estiramientos de Si-O fuera del plano 1139 - -
Deformacion simétrica en el plano de 6 CH3 1386 1382 1379
Flexion constante 8 del grupo CH, y deformacion angular
1497 1459 1462

simétrica en el plano del grupo CH
Sitios acidos de Brgnsted 1545 - -
Flexion de NH;" - 1545 1545
Deformacion de grupos OH del agua 1645 1626 1619
Tension del grupo CH, se traslapa con deformaciones asimétricas

. - 2839 2847
y simétricas de NH;
Vibraciones de los enlaces CH, y/o CHz - 2925 2925
Estiramientos del OH del agua 3427 3419 3412

Tension de grupos hidroxilos estructurales interlaminares
3620 3620 3620
caracteristico de las esmécticas

(BN= Bentonita Natural, BMS 1= Bentonita Modificacion Seca 1, BMS 2= Bentonita
Modificacion Seca 2)(Corredor y Pinzén, 1994; Madejova, 2003; Pironon et al., 2003; De
Albuquerque, 2006; Tyagi et al., 2006; Mufioz et al., 2007; Vargas, 2008; Sebastian et al., 2010
y Neira et al., 2011).
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TECNICA DE REFRACTANCIA TOTALMENTE ATENUADA (ATR POR SUS SIGLAS EN
INGLES).

La técnica de ATR se ha desarrollado recientemente; a partir de ésta, se obtiene un
estudio mas completo de las propiedades estructurales de los aluminosilicatos (Madejova,
2003).

Para los materiales con base en Zeolita, se observaron las bandas descritas en el cuadro
11.

Cuadro 11. Bandas vibracionales del IR observadas con técnica ATR en las muestras: ZN,

ZMS 1y ZMS 2.
Descripcion ZN ZMS 1 ZMS 2
cm™
Vibraciones de valencia de las cadenas de aluminosilicatos 598 599 599
Vibraciones externas simétricas de valencia de los enlaces T-O 791 - 791
Vibraciones externas asimétricas de valencia de los tetraedros TO, 1016 1022 1020
Deformaciones del enlace CH3 - 1466 1470
Vibraciones de doblaje del H,0 y Sitios acidos de Lewis 1629 1628 1629
Vibraciones de valencia de los enlaces CH,-CH; - 2855 2847
Vibraciones de valencia de los enlaces CH;-N - 2936 2916
Estiramientos del OH del agua 3427 3423 3407
Tension de grupos OH estructurales 3609 3620 3620

(ZN= Zeolita Natural, ZMS 1= Zeolita Modificacion Seca 1, ZMS 2= Zeolita Modificacion Seca
2; T-O=vibracion de Si-O; TO,=vibracion Si-O,)(Farias, 2010; Sebastian et al., 2010; Mozgawa
et al., 2011; Florencia, 2012 y Quintero et al., 2012).
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De la misma manera se obtuvieron las siguientes bandas para los materiales de Bentonita

descritas en el cuadro 12.

Cuadro 12. Bandas vibracionales del IR observadas con técnica ATR en las muestras: BN,

BMS 1y BMS 2.
Descripcion BN BMS 1 BMS 2
=il
cm

Vibraciones de los enlaces Al-O-Si 511 512 512
Vibraciones de enlaces Si-O 795 795 795
Deformacion de los enlaces Al-Mg-OH 842 842 842
Vibracion de los enlaces Al-Al-OH 914 914 914
Estiramientos de los enlaces Si-O en el plano 995 999 995
Estiramientos de Si-O fuera del plano 1198 - -
Flexion constante 8 del grupo CH, y deformacién angular

1497 1459 1462
simétrica en el plano del grupo CH
Sitios acidos de Brgnsted 1545 - -
Flexion de NH;" - 1545 1545
Deformacion de grupos OH del agua 1634 1634 1634
Tension del grupo CH, se traslapa con deformaciones asimétricas

. - 2839 2847

y simétricas de NH;
Vibraciones de los enlaces CH, y/o CH3 - 2925 2925
Estiramientos del OH del agua 3402 3419 3412
Tension de grupos hidroxilos estructurales interlaminares

3617 3620 3617

caracteristico de las esmécticas

(BN= Bentonita Natural, BMS 1= Bentonita Modificacion Seca 1, BMS 2= Bentonita
Modificacion Seca 2)(Corredor y Pinzén, 1994; Madejova, 2003; Pironon et al., 2003; De
Albuquerque, 2006; Tyagi et al., 2006; Muhoz et al., 2007; Vargas, 2008; Sebastian et al., 2010
y Neira et al., 2011).
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CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO (CIC) POR ADSORCION DE AZUL DE
METILENO.

De acuerdo al ensayo con Azul de Metileno, la CIC de los adsorbentes se da a partir de
las variables: Qmax (numero total de sitios de union), K (afinidad del adsorbato por el
adsorbente), 1/b (reciproco usado para la obtencion de meq) y meq /100 g (CIC) (cuadro
13y 14).

Los valores obtenidos para K y Qmax en Zeolita, ZMS 2 muestra el valor mas bajo con
(1.0066 + 0.0050) y (1.0617 + 0.0426) mMy el mas alto con (1.0166 + 0.0426) y (1.1443 +
0.2054) mMen ZMS 1. En cuanto a los meg/100 g, ZMS 2 obtuvo el valor mas alto con
(17.1477 + 14.3858) y ZMS 1 el mas bajo con (2.3845 + 1.2218), con respecto a ZN. De
acuerdo al analisis de ANOVA solo se encontro diferencia significativa en K (a 0.05 F 5.70
p 0.041) (cuadro 28).

Cuadro 13. Ensayo de adsorciéon con Azul de Metileno de Zeolita natural y modificada para

determinar CIC.

2

Qmax (nanomoles) K (nanomoles) meq/100 g r
ZN 1.1267 +0.0615 1.0087 +0.0016 12.2601 +3.5956 0.9985 +0.0017
ZMS 1 1.1443 +0.2054 1.0166 +0.0039 * 2.3845 +1.2218 0.9819 +0.0107
ZMS 2 1.0617 +0.0426 1.0066 +0.0050 * 17.1477 +14.3858 0.9939 +0.0095

(ZN= Zeolita Natural, ZMS 1= Zeolita Modificacion Seca 1, ZMS 2= Zeolita Modificacién Seca
2)

Para los valores obtenidos en K, en Bentonita, BN muestra el valor mas bajo con (1.0142
+ 0.0005) mMy el mas alto BMS 1 con (1.0411 + 0.0175) mM. Para Qmax, BMS 2 obtuvo
el valor mas bajo con (1.0313 + 0.0077) mMy el mas alto con (1.1117 + 0417) en BMS 2.
En cuanto a los meq/100 g, BMS 2 obtuvo el valor mas alto con (4.2256 + 0.2365) y BMS
1 el mas bajo con (1.9955 + 1.6635). De acuerdo al analisis de ANOVA solo se encontrd
diferencia significativa en Qmax (a 0.05 F 8.03 p 0.020) (cuadro 28).
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Cuadro 14. Ensayo de adsorcion con Azul de Metileno de Bentonita natural y modificada

para determinar CIC.

2

Qmax (nanomoles) K (nanomoles) meq/100 g r
BN 1.1093 +0.0231 1.0142 +0.0005 3.5048 +1.4098 0.997 +0.0130
BMS 1 1.0313 +0.0077 1.0411 +0.0175 1.9955 +1.6635 0.9818 +0.0243
BMS 2 1.1117 +0.417 * 1.0273 +0.0381 4.2256 +0.2365 0.9711 +0.0150

(BN= Bentonita Natural, BMS 1= Bentonita Modificacion Seca 1, BMS 2= Bentonita

Modificacion Seca 2)

ADSORCION DE ZEA YDON.

Los resultados obtenidos a partir de los ensayos de adsorcion y su posterior analisis con
la isoterma de Langmuir para ZEA y DON por separado en cada uno de los materiales

modificados, se muestran en los cuadros 15y 16.

Para los materiales obtenidos con base de Zeolita, con respecto a ZEA, ZMS 1 tuvo los
valores mas altos tanto para Qmax, K y porcentaje de adsorcion con respecto a ZMS 2.
En cuanto a DON, ZMS 2 presenta los valores mas altos en las mismas variables con
respecto a ZMS 1(cuadro 15). Se encontraron diferencias significativas, de acuerdo al
analisis de ANOVA, en % de adsorcién (1 ppm) de ZEA (a 0.05 F 34.25 p 0.004) (cuadro
29).

Cuadro 15. Numero de sitios de unién (Qmax), Afinidad por la micotoxina (K) y % de
adsorcion de ZEA y DON.

2

Qmax K R % adsorcion(1 ppm)
ZN - - - -
g ZMS 1 2.2031 +0.9790 0.1230 +0.0339 0.9669 +0.0125 71.2 +8.2966 *
.'.3 " ZMS 2 2.0879 +0.9802 0.4641 +0.2883 0.8949 +0.0295 32.6466 +7.8334 *
g ZN - - - -
& 2
o ZMS 1 0 0 0 0
° ZMS 2 6.7385 0.0205 0.8965 56.78
(ZN= Zeolita Natural, ZMS 1= Zeolita Modificacion Seca 1 y ZMS 2= Zeolita Modificacion Se ca

2).
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Para los materiales obtenidos con base de Bentonita, con respecto a ZEA, BMS 1 tuvo los
valores mas altos para las variables Qmax, K y porcentaje de adsorcién comparado con
BMS 2. Por el contrario, para DON, los valores mas altos corresponden a BMS 2 en las
mismas variables medidas (cuadro 16) con respecto a BN. Se encontré diferencias
significativas en K (a 0.05 F 9.27 p 0.038) y en % de adsorcion (1 ppm) de ZEA (a 0.05 F
41.91 p 0.003)(cuadro 29).

Cuadro 16. Numero de sitios de unién (Qmax), Afinidad por la micotoxina (K) y % de
adsorcion de ZEA y DON.

2

Qmax K R % adsorcion(1 ppm)
BN - - - -
g BMS 1 48017 +3.3434 0.1010+0.0287 * 0.8659 +0.0273 54.35 +1.5904 *
g - BMS 2 2.0570+0.7788 0.4146 +0.1761 * 0.7668 +0.0748 21.2833 +8.7032 *
§ BN - - -
A % BMS 1 3.0422 0.1379 0.9874 30.59
° BMS 2 227.2727 0.0002 0.8214 63.25

(BN= Bentonita Natural, BMS 1= Bentonita Modificacion Seca 1 y BMS 2= Bentonita

Modificacion Seca 2).

ADSORCION DE ZEA Y DON EN CONJUNTO.

Los resultados obtenidos a partir de los ensayos de adsorcion y su posterior analisis con
la isoterma de Langmuir para ZEA y DON en conjunto por cada uno de los materiales

modificados, se muestran en los cuadros 17 y 18.

Para los materiales obtenidos con base de Zeolita, con respecto a ZEA, ZMS 1 tuvo los
valores mas altos para las variables Qmax, K y porcentaje de adsorcion comparado con
ZN y ZMS 2. Por el contrario, para DON, los valores mas altos corresponden a ZMS 1 en
las mismas variables medidas (cuadro 17). De acuerdo al analisis de ANOVA las
diferencias observadas son: para ZEA, Qmax (a 0.05 F 14.59 p 0.008) y % de adsorcién
(1 ppm) (a 0.05 F 71.10 p 0.000). Para DON, K (a 0.05 F 18.11 p 0.021) (cuadro 30).
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Cuadro 17. Numero de sitios de unién (Qmax), Afinidad por la micotoxina (K) y % de

adsorcion de ZEA y DON en una mezcla.

2

Qmax K R % adsorcion(1 ppm)
ZN 0.0777 +0.0275 0.1212 +0.0024 0.9271 +0.0065 0.9666
S ZMS 1 14.7903 +5.7633 *  0.0634 +0.0400 0.971 +0.0145 66.8266 *
‘2 " ZMS 2 0.5560 +0.4767 0.2313 +0.1886  0.7970 +0.2439 0.7266
% ZN 0.0518 0.8105 * 0.1251 0
° g ZMS 1 0.2862 +0.2331 0.1061 +0.0372 0.9173 +0.0683 8.7366
° ZMS 2 0.9267 0.1628 0.5487 2.51

(ZN= Zeolita Natural, ZMS 1= Zeolita Modificacion Seca 1 y ZMS 2= Zeolita Modificaciéon Seca

2).

Para los materiales obtenidos con base de Bentonita, con respecto a ZEA, BMS 1 tuvo el

valor mas alto para Qmax y el porcentaje de adsorcion con respecto a BNy BMS 2; para

K, el valor mas alto fue de BN con respecto a BMS 1 y 2. En cuanto a DON, BMS 1

presenta los valores mas altos en las mismas variables con respecto a BMS 2 y BN (Tabla

18). De acuerdo al analisis de ANOVA se obtuvieron diferencias significativas solo en el %
de adsorcion (1 ppm) (a 0.05 F 7.24 p 0.025) para ZEA (cuadro 30).

Cuadro 18. Namero de sitios de uniéon (@max), Afinidad por la micotoxina (K) y % de

adsorcion de ZEA y DON en una mezcla.

2

Qmax K R % adsorcion(1 ppm)
BN 1.4331 +0.0973  0.0634 +0.0089 0.7299 +0.0280 2.5466 +0.0000 *
S BMS 1 7.4171 +4.0740 0.0551 +0.0410 0.9547 +0.0356 36.63 +12.9961
42 " BMS 2 7.0007 +4.8737  0.0563 +0.0298 0.9075 +0.0966 31.53 +15.0966
% BN 0.1254 +0.0913  0.1048 +0.0217 0.9842 +0.0062 0
° g BMS 1 1.5346 +1.2976  0.0700 +0.0482 0.9005 +0.0104 9.4166
° BMS 2 0.9663 +1.4176 0.0563 +0.0398 0.9224 +0.0857 0

(BN= Bentonita Natural, BMS 1= Bentonita Modificacion Seca 1 y BMS 2= Bentonita

Modificacion Seca 2).
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DISCUSION.

En el presente estudio se demostro la utilidad que tienen los aluminosilicatos, Bentonita y
Zeolita, por sus caracteristicas estructurales, tanto en forma natural como modificada
quimica y estructuralmente por moléculas organicas, en la adsorcion de las micotoxinas

ZEAy DON, tanto en forma separada como en forma de mezcla.

CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES.

La caracterizacion determina las propiedades que tienen los organoaluminosilicatos
usados; dicha caracterizacién nos ayuda a comparar los materiales naturales con los
modificados y de esta manera se puede relacionar dichas propiedades con el proceso de

adsorcién de las micotoxinas por los materiales.

COMPOSICION ELEMENTAL.

La modificacion estructural y quimica de los aluminosilicatos, va a estar dada por las
interacciones que tienen las sales cuaternarias de amonio y los grupos de unién
presentes en la estructura de Bentonita y Zeolita. Por lo cual es importante establecer la
constitucion elemental de los materiales. La técnica de Fluorescencia de rayos X (FDX)
determina cualitativamente y cuantitativamente los elementos presentes en una muestra
solida en forma de éxidos. Cada elemento emite una onda especifica de rayos X, la cual
es unica y esto nos pemmite determinar clara e inequivocamente a que elemento
pertenece (analisis cualitativo). De igual manera, la intensidad de los rayos X es
directamente proporcional a la concentracion del elemento, lo que nos determinara la
cantidad en porcentaje de cada elemento encontrado (analisis cuantitativo) (W hittig, 1981;
Meléndez y Camacho, 2009).

De acuerdo a los datos obtenidos por FDX los o6xidos de SiO, y Al,O; son los
constituyentes mas abundantes en ZN y BN, lo que nos da una estructura cargada
negativamente. El balance de cargas entre los tetraedros de Si** y los octaedros de Al"
se mantiene en el espacio interlaminar y/o el espacio entre poros por cationes hidratados.
Los cationes mas frecuentes son los monovalentes (Na* y K*) y divalentes (Mg y Ca*?),

los cuales estan presentes en los materiales utilizados.

Por otro lado, los resultados observados para Bentonita (cuadro 3) estan considerados
dentro del rango reportado por Cardenas (2010), Moreno (2010), Franco (2012) y Reverte
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(2013), sin embargo, difieren de los valores ideales establecidos para Bentonita (cuadro
19).

Cuadro 19. Composicidon quimica reportada para Bentonita rica en Montmorillonita (Tomado
de Trujillo 2013).

SI02 A|203 FeO MgO CaO K20 Na20 H20

48-51.2 20-27.1 0.2-1.4 2.1-6.6 1-3.7 0.2-0.6 0.3-0.8 17-23.7

Largo y Villamarin (2013) mencionan que la composicion elemental de Bentonita
dependera en gran proporcién del lugar de origen y del tipo de formacién, llegando a tener
hasta cuatro componentes (las cuencas de sedimentacion quimica basica, los perfiles
edafolégicos, venas hidrotermales y alteraciones ambientales). De la misma manera, el
origen volcanico de la Bentonita varia la composicién quimica, esto debido a la presencia
de cuarzo, feldespatos, vidrio volcanico, materia organica, yeso, entre otros, por lo cual

los valores obtenidos serian diferentes a los valores ideales reportados.

A partir de los resultados obtenidos en el analisis quimico es posible proponer una férmula
quimica para corroborar que el material utilizado es una Bentonita perteneciente a las

esmectitas, basandose en el método propuesto por Gallaga y col. en el 2002.

De acuerdo con los calculos, se observa en la cuadro 4, que el valor de carga para los
cationes es de 1.82 (capa octaédrica), valor muy cercano a los reportados para
estructuras dioctaédricas y cuyo intervalo es 2.00 a 2.22. El valor de la carga de la lamina
es de -0.47, y se encuentra dentro del intervalo para minerales esmectiticos (-0.2 a-0.6) y
de acuerdo a los resultados obtenidos, la carga esta principalmente en la capa octaédrica,
lo que conlleva a decir que se trata de una Bentonita rica en montmorillonita (Gallaga et
al., 2002; Villegas, 2013). Asi mismo, la relacion Si/Al en BN (4.2190) se encuentra dentro

del rango de las Bentonitas ricas en montmorillonita.

En el caso de Zeolita, los valores obtenidos en el andlisis elemental (cuadro 2),
concuerdan con los reportados por Cardenas (2010), Moreno (2010), Franco (2012) y
Reverte (2013), pero difieren de los valores para Clinoptilolita, en este caso de diferentes

yacimientos de la Republica Mexicana (cuadro 20).
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Cuadro 20. Composicion quimica reportada para diferentes Clinoptilolitas en la republica

mexicana (Tomado de Jiménez 2004),

SIOz A|203 FeO MgO CaO Kzo Na20

40-60 11-19 1.5-7.5 0.7-4.5 .12-4.4 0.6-7.4 .28-1.6

Los datos reportados para Zeolita, varian dependiendo de la técnica utilizada, la pureza
de la muestra y de la génesis que tuvo el aluminosilicato. Jiménez (2004) menciona que la
formacion de zeolitas es el resultado de reacciones hidrotérmicas de rocas volcanicas de
silicio, ricas en alcalis y en el proceso de sedimentacion puede interactuar con otros
aluminosilicatos, como lo pueden ser tectosilicatos o algunos filosilicatos, por lo cual
puede haber una diferencia significativa entre los resultados experimentales obtenidos en
este trabajo y los reportados. La relacion Si/Al es de 4.8383 en ZN, dicha relacion

concuerda con la reportada para Zeolita del tipo Clinoptilolita (4 a 6) (Florencia, 2012).

En el caso de los tratamientos, tanto para Zeolita (ZMS 1 y 2) como para Bentonita (BMS
1y 2), las cargas negativas que surgen de la interaccion de los tetraedros y octaedros
pueden generar sustituciones isomorficas dentro de la estructura de los aluminosilicatos al
ser intercambiados los cationes monovalentes y en raras ocasiones los divalentes. En la
cuadro 2y 3, se observa que el contenido de cationes intercambiables disminuye entre los
tratamientos en comparacién con las naturales. Este intercambio depende de la carga de
la lamina o el poro, el tamafio del cation entrante y el tamano entre laminas y/o apertura
del poro. Dichas cargas dependen de: la actividad i6énica del medio, el pH, los enlaces
insaturados en los bordes y superficies externas e internas de los aluminosilicatos y de la
disociacion de los grupos hidroxilos que se asocian a los cationes accesibles (Bravo,
2004).

En el caso de las Zeolitas el Na* disminuye el 50% en ZMS 1 y el 12.5% en ZMS 2; K"
disminuye 6.98% en ZMS 1y 12.13% en ZMS 2 y para Ca*? disminuye 5% en ZMS 1y
7.14 % en ZMS 2. Por otro lado para las Bentonitas, el Na* disminuye 2.73% en BMS 1y
2.05%; K* solo disminuye en BMS 2 en 11.53 % y Ca™ se reduce 17.10% para BMS1 y
para BMS 2 21.05%.

La disminucién de los cationes intercambiables es debido a su sustitucion por las sales
cuaternarias de amonio en la estructura de los aluminosilicatos, en el caso de Bentonita,

los cationes que pueden ser remplazados en la region interlaminar, es dada por la serie:
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Li* < Na"< H" < K" < NH," < Mg," < Ca," tal como se observa en la cuadro 3, siendo Na*
el que tiene un mayor desplazamiento (Lagaly, 1981). En general, la mayor carga vy el
menor radio atdbmico aumentan la preferencia de la bentonita por un cation (Largo y
Villamarin, 2013). Por otro lado, de acuerdo a la formula estructural tedrica, se puede
observar el cambio de cargas que hay en la capa tetraédrica, octaédrica e interlaminar.
Para BMS 1 la carga intercapa disminuye 0.02, lo que nos indica que la sustitucién por los
cationes intercambiables ocupan la mayoria de las cargas negativas presentes en las
hojas tetraédricas y octaédricas. Por otro lado, BMS 2 aumenta 0.20, este aumento se
puede deber al acomodo que tuvieron las sales cuaternarias de amonio dentro de la
intercapa, dejando asi, una mayor cantidad de sitios negativos en las hojas tetraédricas y
octaédricas.

Para el caso de Zeolita, el Na* y K" son los cationes que faciimente pueden ser sustituidos
por cationes divalentes o por iones amonio (NH,") (Lazo et al., 2008), en este caso el que
interactu6 mas fue K* (Pironon et al., 2003). De esta forma las sales cuaternarias de
amonio balancean las cargas negativas en la estructura de los aluminosilicatos y al mismo
tiempo produce una desaluminacion modificando la estructura principal (Quintero et al.,
2012).

Tanto para los materiales hechos con base de Bentonita como los de Zeolita, se da un
aumento del lon CI" en los aluminosilicatos modificados con respecto a la natural. En el
caso del CO,, que representa el incremento de las cadenas carbonatadas dentro de la
estructura de los aluminosilicatos, no hay una diferencia de los tratamientos con la natural,
esto puede ser debido a que el haz de la florescencia de rayos Xtiene un rango de 1 a 12
Armstrong de profundidad (Golddstein, 2003). En el caso de Bentonita las laminas tiene
un grosor de 9.6 a 15 Armstrong (Vargas, 2008) y para Zeolita los poros son de 7 a 9
Armstrong (Jiménez, 2014), lo que nos daria una medicion superficial y no una medida

completa, lo cual podria variar la composiciéon elemental total del aluminosilicato usado.

Debido a que la relacion Si/Al obtenida en los tratamientos (BMS 1: 3.60, BMS 2: 3.38 y
ZMS 1: 4.74, ZMS 2: 4.47) disminuyen en comparacion con las naturales y el intercambio
de cationes se da principalmente en los monovalentes, nos indica que hay un cambio en
el contenido catiénico intercambiable (De Albuquerque, 2006), dando lugar a que los
minerales modificados obtengan una mayor cantidad de sitios de intercambio. En el caso

de ZMS 1 y ZMS 2 se puede decir que tiene una estructura desordenada (Florencia,
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2012). Para BMS 1 y BMS 2 se generan sitios negativos en las laminas tetraédricas y

octaédricas (Pavon et al., 2000).

POROSIDAD.

Las caracteristicas texturales (porosidad) estan directamente relacionadas con la
capacidad de adsorcion de los aluminosilicatos (Bravo, 2004; Errais, 2011), aun cuando
los cationes monovalentes y divalentes, al estar ligados débilmente a la estructura de
Zeolita y Bentonita (Largo y Villamarin, 2013) puedan ser facilmente reemplazados por las
sales cuaternarias de amonio, la difusion de estas se ve afectada principalmente por la

porosidad que presenten los materiales (Florencia, 2012).

La porosidad en los aluminosilicatos consiste en poros o huecos generalmente
interconectados a manera de red dentro de una matriz sélida, por donde circulan agua y/o
aire, en la figura 2a se pueden observar los macroporos (aire) y microporos (agua). El
orden o desorden que tenga la porosidad va a depender de la estructura de los

aluminosilicatos (Horacio, 2004)

Las zeolitas naturales, estan constituidas principalmente de dos tipos de porosidad: la
primaria debida a microporos y la secundaria debida a mesoporos. La clinoptilolita
presenta tres huecos contiguos formado por anillos adyacentes de ocho miembros con un
acceso libre de 2.6 x 4.7 A y dos canales paralelos, uno de ocho miembros con ventanas
de acceso de 3.3 x 46 A y un canal de 10 miembros con acceso de 3.0 x 7.6 A
(Hernandez et al., 2010). La modificacion en el tamafno de los anillos que la componen
modifican los valores de porosidad del material, es asi que se obtuvo una porosidad de
64.82% en ZN. Por otro lado, al modificar con las sales cuaternarias de amonio, se da un
aumento en ZMS 1 de 1.58% y una disminucién de 17.10% en el caso de ZMS 2 con
respecto a ZN.

La bentonita, estara constituida principalmente por microporos y macroporos. Estos
dependeran de la repulsion y el acomodo que tengan las laminas dentro de un agregado
(Leroy, 2005). Para la BN se encontré una porosidad de 48.29%, al intercambiar los
cationes monovalentes por las sales cuaternarias de amonio se dio un aumento de

18.24% en BMS 1 y para BMS 2 se da una disminucion del 3.18% con respecto a BN.

Torres y col. (2013) menciona que los aluminosilicatos, al sufrir los procesos de

modificacion, veran afectada directamente su morfologia. El acomodo que lleguen a tener
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las particulas de Bentonita y Zeolita en los agregados, modificara la porosidad de los
materiales. Esta modificacién estd marcada por el tipo de intercalacion que tengan las

sales cuaternarias de amonio dentro de la estructura de los aluminosilicatos.

De acuerdo al poro de los aluminosilicatos, las sales cuaternarias de amonio que se
utilizaron en cada una de las modificaciones, desarrollan cierta selectividad. Esta
selectividad no solo va a depender de la carga de capa y/o del catién intercambiable, sino
también de la distribucién que tenga la particula dentro del agregado. Lagaly (1981)
propone un proceso por el cual las sales cuaternarias de amonio pueden intercalarse en
los aluminosilicatos, principalmente bentonita, pero puede ser aplicado para zeolita. El
menciona que el tamafio de cadena influye en el acomodo que pueden tener, empezando
de una mono-capa y terminando en un acomodo llamado Bi-capa tipo parafina (Fig. 14),
dando como resultado un reacomodo de la estructura de los aluminosilicatos (Mercier y
Detellier, 1994).

A B
t} ( Silicate layer ‘) } [ (. Silicate layer J ]
N*N NN+ N AN N+MA/:I N*MA/:/
T - X AANAAN N AAAAYN
[: e Silicate layer z ] X -
‘ [ S 5]
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N+WWLQ{::~\ ’,‘f = s 2
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Fig. 14. Posible acomodo de las iones cuaternarios de amonio dentro de la estructura de los aluminosilicatos: A-

Monolayer (Mono-capa lateral), B- Bilayer (Bi-capa lateral), C-Pseudo-trilayer (Tri-capa lateral) D-Paraffin structure
(Mono-capatipo parafina y E-Paraffin structure (Bi-capa tipo parafina) (Adaptado del trabajo por Lagaly, 1981).

El aumento en la porosidad de BMS 1 y ZMS 1, puede ser debido a las sales utilizadas
para modificar su estructura, ya que se utilizaron ODMBA (con una cadena de 18
carbonos) y Cn-DBMA (un agregado de tres sales con cadenas de 12, 14 y 16 carbonos
respectivamente). Bujdak y col. en 2001, concluyen que las cadenas pequenas son
adsorbidas en la capa interlaminar, donde se da un arreglo mono-capa, sin embargo, la
densidad de cationes cuaternarios pueden cambiar por los diferentes arreglos hasta llegar
a una Bi-capa tipo parafina. Por otro lado, las cadenas largas son expulsadas al espacio
interlaminar en una arreglo bi-capa, estas al interaccionar con laminas adyacentes pueden

llegar a formar la Bi-capa tipo parafina. Lo que nos haria suponer que el intercambio de
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cationes es gradual, ocupando la mayoria de los sitios con carga negativa disponibles en
las laminas en bentonita y/o poros en el caso de zeolita. He y col. (2006) midieron el
espacio entre laminas de una montmorillonita, determinaron que la intercalacion de
HDMTA" (Bromuro de hexadecil trimetii amonio) dentro del espacio interlaminar
dependera del acomodo de la cadena carbonatada, mencionan que dicho acomodo puede
iniciar de una forma regular y/o aleatoria y el espacio interlaminar cambiara de forma
diferente en cada lamina. De esta manera, podemos suponer que debido a los
sustituyentes que puedan tener las sales cuaternarias de amonio usadas en este trabajo

modificara de forma irregular o regular a los aluminosilicatos (Favre y Lagaly, 1991).

A una mayor densidad aparente (compactacién de los materiales) daria una menor
porosidad, sin embargo, en ZMS 1 y BMS 1 ocurre lo contrario, esto podria ser explicado
por la fijacion de los cationes de la capa intermedia en las laminas o poros, implicando un
equilibrio de fuerzas ionicas entre la atraccion de la capa negativa de la lamina superior y
el catién positivo en contra de la repulsién de las cadenas carbonatadas y la lamina
inferior (Howard y Roy, 1985), esta separacion de laminas o poros nos daran como
resultado una menor compactacién pero una mayor porosidad con respecto a las
naturales (BN 'y ZN) (cuadro 7 y 8).

Al contrario con BMS 2 y ZMS 2, las cuales fueron modificadas con ODMBA y CETA,
sales con cadenas de 18 carbonos cada una, y siguiendo el principio de Lagaly (1981),
podemos suponer que la mayoria de los cationes cuaternarios al ser de cadenas largas
solo se intercambiaron por los cationes monovalentes fuera de la zona interlaminar, sin
embargo, los otros sustituyentes del nitrdgeno pueden afectar la adsorciéon de las sales
cuaternarias, en este caso, ODMBA tiene un benceno lo cual haria mas facil su difusion
en la capa interlaminar, al contrario de CETA, que tiene tres metilos, lo que haria mas
dificil su difusion. Lazo y col. en 2008 modifican un aluminosilicato con benciltrietiamonio
y otro con tetrametilamonio (sustituyentes del nitrégeno similares a los usados en este
trabajo); relacionaron el cambio en el espacio interlaminar con un acomodo de las sales
en mono-capa, bi-capa y una pseudo-tricapa, cabe resaltar que el acomodo en pseudo-
tricapa es inestable, lo que nos daria un acomodo en mono-capa tipo parafina, lo que
respaldaria el posible acomodo que tendrian ODMBA y CETA en los aluminosilicatos. Sin
embargo, este acomodo no se daria en toda la estructura, por lo cual la porosidad puede
disminuir. Yilmaz y Yapai (2004) modificaron un aluminosilicato con bromuro de tetradecil

trimetil amonio y otro con bromuro de hexadecil trimetii amonio, incrementaron los
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espacios interlaminares, y debido al tamano de las cadenas, se dieron intercalaciones
aleatorias dentro de la estructura del aluminosilicato. De esta manera podriamos
relacionar el aumento en la densidad aparente, al hecho de que no toda la capa

interlaminar o porosa tendra la presencia de los cationes cuaternarios.

MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (SEM)

Una forma de determinar si hubo un cambio en la morfologia de superficie, asi como en el
tamarfio de los aluminosilicatos, aparte de la porosidad y la composicion elemental, es el

uso de un microscopio electronico de barrido (SEM por sus siglas en ingles).

Las micrografias de la figura 12, muestra una ZN la cual se compone principalmente de
estructuras desordenadas, en agregados dispersos, lo que hace ver las particulas mas
grandes de lo que son en realidad, mostrando una mayor cantidad de espacios vacios
(espacios en negro). La micrografia de ZMS 1 nos muestra un conjunto de particulas mas
pequefias. Al estar presente las sales cuaternarias de amonio en la superficie de las
particulas de zeolita, pueden interaccionar con las particulas adyacentes, formando
agregados compactos, esto concordaria con lo explicado con anterioridad. Por otro lado,
las partes claras, son producto de la incidencia del haz de electrones, posiblemente sobre
las sales cuaternarias de amonio que se encuentran dispersas en la superficie de las
particulas (Reverte, 2013). En el caso de ZMS 2 muestran una estructura desordenada,
donde las particulas tienen un acomodo en especifico, esto puede ser debido a la
interaccion con sales cuaternarias de cadena larga. Moreno en el afio 2010 menciona que
este acomodo se da después del intercambio de cationes, lo que da una estructura un
poco mas ordenada con respecto a la natural, ademas, se pueden apreciar particulas mas

grandes pero con una forma definida en comparacion con ZN.

Por otro lado, las micrografias de bentonita (fig. 13), muestran un acomodo diferente
debido a su estructura principal (en forma de laminas), en BN se notan particulas, en su
mayoria planas, dispersas y sin un orden en especifico, dejando una gran cantidad de
espacios vacios (Corredor y Pinzon, 1994). Al ser modificada la estructura, muestra un
reacomodo en las laminas y en la interaccion que tienen entre ellas, a partir de esto BMS
1 muestra un acomodo mas compacto (Franco, 2012), pero no todos los agregados son
del mismo tamano, esto se puede deber a las diferentes cadenas carbonatadas de cada

una de las sales cuaternarias utilizadas para su modificacion. En el caso de BMS 2, los

Garcia Garcia Fernando Abiram Pagina 55



agregados son de un mayor tamano, esto se lo podemos atribuir a la separacion que

tienen las laminas debido a la interaccion de las cadenas largas (Cardenas, 2010).

Aunque no se puede determinar una clara imagen de la estructura de los aluminosilicatos
en las micrografias, nos indica una agregacion entre las estructuras base o primarias de
cada aluminosilicato, que al ser modificadas por las sales cuaternarias de amonio,

cambian en su compactacién y/o estructura.

ANALISIS DE ESPECTROFOTOMETRIA DE INFRARROJO DE TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR).

Dackovi¢ y col. 2003, analizando la adsorcion de Ocratoxina A con un aluminosilicato del
tipo Clinoptilolita-Heulandita modificado con ODMBA, concluyen que se pueden dar
interacciones entre el modificante directamente con Ocratoxina, sin necesidad de que
ODMBA este anclada al aluminosilicato. Por lo que no se puede confiar solamente en los
resultados obtenidos por FDX y SEM para afirmar que hay una intercambio de cationes
cuaternarios por los cationes monovalentes presentes en la estructura de los
aluminosilicatos. De esta manera un andlisis de FT-IR nos daria informacion cualitativa de
la estructura de los aluminosilicatos, demostrando que hay interaccion entre los

modificantes con zeolita y bentonita (Madejova y Komadel, 2001; Petit y Madejova, 2013).

A partir de las técnicas de KBr y ATR, en Zeolita se pudo obtener las bandas que
corresponden a la huella mineral de Clinoptilolita (457-1238 cm™), en el caso de las
zeolitas modificadas se obtuvieron las bandas correspondientes al sitios acido de Lewis,
la presencia de deformaciones del enlace CH;, CH,-CH; y CH;-N, ademas de los
estiramientos del agua que se encuentra en los poros (3403-3427) y los OH estructurales
(3609-3620) (cuadro 9, 11) (Silverstein et al,. 1980; Farias, 2010; Sebastian et al., 2010;
Mozgawa et al., 2011; Florencia, 2012 y Quintero et al., 2012). Esto demuestra una clara
intercalacién de los cationes cuaternarios en la estructura de zeolita, tanto dentro del poro
como superficialmente. En la figura 15a se observa la presencia de las deformaciones del
enlace CH; en ZMS 1y ZMS 2 y por légica la ausencia en ZN. En el caso de la banda de
1620 (fig. 15b) se denota la disminucion en la intensidad de los sitios acidos de Lewis, lo
gue nos puede indicar la interaccion que tienen las sales cuaternarias, ocupando la mayor
cantidad de sitios negativos en la estructura. En la fig. 16a se nota la presencia de las
bandas caracteristicas de CH,-CH; y CH3-N en ZMS 1, 2 y la ausencia en ZN, por otro

lado la fig. 16b, muestra la disminuciéon de los grupos OH estructural y los que se
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encuentran rodeando a los cationes intercambiables, esto puede ser debido a la remocion
de los cationes monovalentes, desplazando de la misma forma los OH que los rodean.
Los OH estructurales pueden disminuir al ser modificada la estructura del aluminosilicato,
liberandolos, ademas de que pudieron ser ocupados los sitios de union por los cationes

cuaternarios de amonio.

En Bentonita, con las mismas técnicas, se obtuvieron las bandas correspondientes a la
huella mineral (432-1139 cm™), al modificarlas con las sales cuaternarias se obtuvo una
deformacion simétrica de CH,, flexion constante de CH,, una deformacién angular de CH,
sitios acidos de Brgnsted, flexion de NH,, tension del CH que pueden traslaparse con
deformaciones asimétricas de NH;". También se obtuvieron las bandas correspondientes a
los OH del agua estructural e interlaminar (cuadro 10, 12) (Corredor y Pinzén, 1994;
Madejova, 2003; Pironon et al,. 2003; De Albuquerque, 2006; Tyagi et al., 2006; Muhoz et
al., 2007; Vargas, 2008; Sebastian et al., 2010 y Neira et al., 2011). De esta manera se
demuestra, al igual que Zeolita, que hubo una intercalacion entre las sales cuaternarias de
amonio con la estructura de la bentonita, tanto superficialmente como interlaminarmente.
En la fig. 17a la flexién constante del grupo CH, y deformacion angular simétrica en el
plano del grupo CH solo estan presentes en BMS 1 y BMS 2, por la presencia de las
cadenas carbonatadas de los cationes cuaternarios en la estructura de Bentonita. La
deformacion de grupos OH dentro de la estructura se da con mayor intensidad en BMS 1,
en cuanto a BMS 2 no se nota una diferencia con respecto a BM (fig. 17b), esta diferencia
puede ser por las distintas sales que se utilizaron al modificar como ya se ha explicado
con anterioridad. La tension de CH, traslapada con deformaciones asimétricas y
simétricas de NH;" junto con la vibraciones de los enlaces CH, y CH; y la deformacion
angular simétrica en el plano de CH (fig. 18a), pueden ser debidas al acomodo que sufren
las sales dentro de la estructura de bentonita. La disminucion que se da en los
estiramientos de los grupos OH del agua y la tension de los OH interlaminar se debe a la
remocion de estos por causa del intercambio de cationes (fig. 18b) (Tyagi et al., 2006;
Carriazo et al., 2007).
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CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO (CIC)

La CIC es el proceso fisico-quimico, por el cual el aluminosilicato adsorbe o desorbe
cantidades equivalentes de cationes positivos que neutralizan las cargas negativas
presentes en la estructura del aluminosilicato en una fase liquida o solida (Fuentes, 1971);
ésta dependera de la estructura, composicion elemental (cationes intercambiables),

superficie especifica, porosidad, y capacidad de adsorcion.

El uso de técnicas colorimétricas nos proporcionan valores de CIC cercanos a los reales,
esto se debe a la formacion de puentes de hidrogeno entre las cargas negativas que se
dan a partir de la disociacion de H* de los grupos OH™ pertenecientes a los grupos Si-OHy
—AI-OH de los aluminosilicatos (Fig.19), y las cargas positivas de los colorantes, en este
caso del Azul de Metileno (MB por sus siglas en inglés) (grupos aminos) (Fig. 20) (Lagaly,
1979; Bafios, 2011).

H
! 0
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Fig. 19. Esquema de los grupos Si-OH y Al-OH donde puede ocurri la disociacion de H'.
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Fig. 20. Representacion estructural del azul de metileno.

A partir de la técnica CIC por MB, se obtuvo una valor de (3.5048 + 1.4098) meqg/100 g en
BN, valor que se queda por debajo de lo reportado en la literatura (80-150 meqg/100 g
(Largo y Villamarin, 2013)), y de los valores reportados por Franco (2012) (69.8 meq/100
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g) quien utilizé la misma bentonita. Dicha variabilidad en la CIC de BN puede ser debida a
pequenas cantidades o grandes trazas de carbonatos (cuadro 3) dentro del mineral, lo
cual podria interferir en el intercambio entre los iones y cationes (Porta et al., 1994), las
cuales son dadas por el tipo y origen del yacimiento en donde se form¢o, de esta manera,
los valores reportados por Largo y Villamarin (2013) al ser de bentonitas purificadas seran
diferentes a los reportados en este trabajo, debido a que se utilizaron bentonitas
recolectadas directamente de los yacimientos del altiplano mexicano.

Para ZN, se obtuvo 12.2601 meq/100 g, resultado que difiere con lo reportado para
aluminosilicatos del tipo clinoptilolita (145.0 meqg/100 g) Tomasevié-Canovié et al., 2003).
De igual manera, la presencia de otras particulas (Cuarzo o carbonatos) pueden inferir en

el intercambio del MB por los iones monovalentes y divalentes del aluminosilicato.

Por otro lado, de acuerdo al numero total de sitios de unién (Qmax), ZN puede adsorber
1.56 % mas que BN, de la misma manera, la afinidad (K) por las moléculas de MB es
mayor en ZN con 0.54 % que BN. Esto puede ser efecto del tamafio de particula de los
aluminosilicatos. En el caso de BN, la CIC es mas o menos dependiente, ya que la
distribucion de cargas se puede mantener constante en las laminas. En 2N, la distribucion
de cargas es diferente en cada uno de sus poros, debido a la estructura irregular que
presenta, por lo cual puede llegar a adsorber una mayor cantidad de moléculas de MB.

En cuanto a los aluminosilicatos modificados, a medida que los cationes intercambiables
son sustituidos por las sales cuaternarias, las cargas negativas presentes en la superficie
se pueden reducir o0 aumentar, cambiando la polaridad, de hidrofilica a mas hidrofilica 6 a
hidrofdbica (Dakovic et al., 2005), como consecuencia de esto, decrecera ¢ aumentara el
MB adsorbido por los aluminosilicatos. Por otro lado, al modificar la estructura de los
aluminosilicatos, habra una disminucién o aumento notable en el tamafio de particula,
esto se observa en los valores obtenidos en la medicién de porosidad por medio de la

densidad real y aparente (cuadro 7 y 8).

El cambio en el tamafo de particula variara la densidad de carga presente en las laminas
o poros modificando la carga heterogénea de estas, sin embargo, dicho cambio sera a
ritmos diferentes o en diferentes grados en capas o poros sucesivamente (Lagaly 198 1).
En BMS 1 y 2, cuando el tamafo de particula decrece, la carga de la densidad solo
incrementa, pero la carga heterogénea disminuye. De la misma manera, en ZMS 1y 2 las

cargas van a depender, en parte, a la porosidad del material, sin embargo, al tener una
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estructura desordenada, las cargas heterogéneas no se veran tan afectadas al disminuir

el tamano de poro.

Por otra parte la disminucién que se da en la adsorcion de BM por BMS 1 (1.955 +
1.6635) meqg/100 g con respecto a BN (3.5048 + 1.4098) meq/100 g, es debido al
acomodo que sufren los iones de ODBMA y Cn-DBMA dentro de la estructura, como ya
se explicd con anterioridad, los iones con cadenas 12, 14 y 16 (Cn-DBMA) ingresan
dentro de la capa interlaminar, dando lugar a una capa tipo parafina y los iones de
ODBMA se acoplaran a las cargas negativas presentes en la superficie de las laminas,
reduciendo dichas cargas, lo cual hara que la adsorcion de moléculas de MB disminuya.
Esto se puede corroborar con los resultados obtenidos a partir de la isoterma de
Langmuir, donde se nota una disminucion de los sitios de unién por parte de BMS 1
(1.0313 + 0.0077) nanomoles con respecto a BN (1.1093 + 0.0231) nanomoles, por lo que
al disminuir los sitios de unién, la afinidad por las moléculas de MB aumentara (1.0411 +

0.0175) nanomoles con respecto a BN (1.0142 + 0.0005) nanomoles.

En el caso del aumento en la adsorcion de MB por parte de BMS 2 (4.2256 + 0.02356)
meq/100 g con respecto a BN (3.5048 + 1.4098) meqg/100 g, de igual manera, se puede
atribuir al acomodo de ODBMA y CETA y a la estructura laminar que tiene bentonita.
ODBMA debido al benceno que tiene podra intercalarse dentro de los espacios
interlaminares, pero CETA, al tener metilos como los otros sustituyentes del nitrégeno,
podra desplazar mas cationes de Na®, pero no ocupara todos los sitios con carga negativa
que generd dicho desplazamiento. Al aumentar las cargas negativas aumentara la
adsorcion de MB como lo demuestran la Qmax (BMS 2(1.1117 + 0.417 nanomoles) con
respecto a BN (1.1093 + 0.0231 nanomoles), sin embargo podemos suponer que al
aumentar los sitios de union la afinidad (K) por las moléculas de MB disminuira (cuadro
14).

De la misma forma que BMS 1, ZMS 1 al tener una mayor interaccion con ODBMA y Cn-
DBMA por el tamafio de cadena, tendra un numero menor de sitios de union (Qmax), al
disminuir los sitios de unién aumentara la afinidad (K) por las moléculas de MB, dando
como resultado una disminucién en la adsorcion de MB por parte de ZMS 1 (2.3845 +
1.2218) meqg/100 g con respecto a ZN (12.2601 + 3.5956) meq/100 g. Por el contario, el
aumento en la adsorcién que se da en ZMS 2 se puede atribuir, de igual manera, al
acomodo de las sales cuaternarias de amonio dentro de su estructura. Zeolita al estar

formada por anillos, obliga a las sales cuaternarias de amonio a tener un diferente
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acomodo al que ocurre en BMS 2, haciendo que las cargas negativas aumenten,
generando una mayor adsorcion de moléculas de MB (17.1477 + 14.3858) nanomoles con
respecto a ZN (12.2601 + 3.5956) nanomoles, lo cual generara una alta afinidad (1.0066 +
0.0050) nanomoles con respecto a ZN (1.0087 + 0.0016) nanomoles, sin embargo a
diferencia de los materiales elaborados a partir de bentonita, hay una disminucién en el
numero de sitios de unién (1.0617 + 0.0426) nanomoles con respecto a ZN (1.1267 +
0.0615) nanomoles.

ADSORCION DE ZEA Y DON POR SEPARADO.

Las fuerzas fisicas que unen a las sales cuaternarias de amonio por medio de las fuerzas
de Van der Waals, posiblemente determinan una estructura distinta a la que se tiene en
forma natural de los aluminosilicatos (Errais 2011), de acuerdo a lo explicado
anteriormente. Por consiguiente esta modificacién puede cambiar las propiedades
intrinsecas de los materiales y como consecuencia la capacidad de adsorcion sobre las

micotoxinas.

La adsorcién de ZEA varia entre los materiales utilizados. En el caso de ZMS 1 presenta
una adsorcion de 71.2 %, ZMS 2 muestra una baja adsorcion con 32.64 %. En el caso de
DON, la adsorciéon por ZMS 1 fue de 0, por el contrario ZMS 2 muestra una adsorcién de
56.78 %.

Zeolita en su forma natural es bastante ineficaz en la adsorcién de compuestos no polares
a partir de soluciones acuosas, esto cambia cuando un cation organico esta presente en
la superficie (Bosch et al. 2011). Dependiendo del tamafio de cadena que tengan los
cationes organicos, sera el aumento en la hidrofobicidad del material. Al tener un material
con un alto indice de hidrofobicidad se podra adsorber moléculas con una tendencia a ser

no polar, como lo es ZEA.

Dakovi¢ (2007a) menciona que ZEA a pH 7 se encuentra un anién fenolato parcialmente
(0.6075 nanomoles por una ppm), por lo que podemos inferir que la adsorcion ocurre por
medio de puentes de hidrégeno entre el ion fenolato y las cargas negativas en los
aluminoles y silanoles presentes en su estructura. Por otro lado, la tendencia a ser una
molécula polar propicia las interacciones de Van der Waals entre la micotoxina y las

cadenas carbonatadas de las sales cuaternarias. Otra forma de adsorcion podria ser la
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interaccién lon-dipolo (Dakovi¢ 2005) que pueden llegar a tener de la misma forma que
las fuerzas de Van der Waals.

En la ZMS 1 se obtuvo un porcentaje alto de adsorcidon debido a las sales utilizadas para
su modificacion y el posible acomodo que pudieron tener dentro de su estructura. Dakovic¢
(2005) menciona que al modificar una Zeolita rica en clinoptilolita con OBDMA obtuvo
hasta un 100 % de adsorcion de ZEA. Esto nos indica que Cn-DBMA puede interferir en la
hidrofobicidad de ZMS 1 cuando solo se modifica con ODBMA. Asi mismo, Reverte (2013)
observdé un poco mas del 90 % de adsorcion de ZEA con una zeolita modificada con
CETA, por lo que posiblemente CETA y ODBMA pueden interferir en la adsorcién que
puede llegar a tener ZMS 2 con respecto a ZEA cuando se llega a utilizar un solo
modificador. Mientras que, los valores obtenidos en este trabajo demuestran que al
modificar un material con dos sales con cadenas del mismo tamafo interferiran en la
adsorciéon que puede llegar a tener con respecto a ZEA, en el caso contrario, cuando se

utilizan sales con diferentes tamarnos de cadena, puede mantenerse la adsorciéon de ZEA.

Por otro lado, el tamafio de poro facilita la difusion de la micotoxina en ZMS 1 en
comparacion con ZMS 2. Florencia (2012) menciona que el tamafo de poro influira
directamente en la adsorcién de una micotoxina, por lo cual, ZMS 1 al tener una mayor
porosidad, tendra una mayor capacidad de adsorcién que ZMS 2.

En el caso de DON, ZMS 2 se obtuvo un alto porcentaje de adsorcion con respecto a ZMS
1, posiblemente al acomodo de las cadenas presentes en las sales que fueron utilizadas
en la modificaciéon de su estructura (ODBMA y CETA). Estas al tener diferentes
sustituyentes en el nitrégeno, puede interactuar de dos formas, por un lado ODBMA
ingresara en la estructura y CETA sustituira cationes que se encuentren sobre la
superficie. CETA al tener tres metilos, tendra un mayor volumen molecular, lo que podria
ocasionar que se desplacen mas cationes monovalentes, esto provocaria que hubiera una
mayor cantidad de cargas negativas libres. Al estar éstas cargas libres, las moléculas de
DON podrian interactuar con ellas por puentes de hidrogeno (Bafios 2011). Por otro lado,
al tener un mayor tamafo los poros, la difusién de DON por estos seria mas facil, lo que
podria dar en interacciones lon-Dipolo con las cadenas carbonatadas (Betega de Paiva et
al. 2008).

Bocarov-Stancic y col. en 2011 demostraron una nula adsorcién de DON por parte de una

zeolita natural. Tomasevi¢-Canovi y col. en 2003, demostraron que al modificar una
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clinoptilolita (zeolita) con ODBMA se alcanza un 9 % de adsorcion de DON, con respecto
a una clinoptilolita natural. Esto nos sugiere que la adsorcion de ZMS 2 se podria deber
principalmente a la interaccion de las dos sales de cadena larga utilizadas en su

modificacion.

Para los materiales con base de Bentonita, BMS 1 muestra una adsorcion de 54.35 % y
BMS 2 con 21.28 % sobre ZEA. Para DON la adsorcion por parte de BMS 1 fue de 30.59
y 63.25 % en el caso de BMS 2.

Se sugiere que la adsorcion parcial de ZEA por parte de BMS 1 se va a dar
principalmente por fuerzas de Van der Waals entre la estructura de la micotoxina y las
cadenas carbonatadas de los sales cuaternarios. Sin embargo, podemos suponer que el
espacio que se forma en la intercapa a partir de la repulsiéon de las cadenas que sufren en
la capa interlaminar no permiten el libre paso de la micotoxina. En el caso de BMS 2, las
cadenas largas de los cationes cuaternarios utilizados, y la densidad de sales en la
superficie y la zona interlaminar influyen directamente en las interacciones

intermoleculares que pueden llegar a tener con ZEA.

Cardenas (2010) modifica una bentonita con ODBMA, obtiene una adsorcion de 69.73 %
sobre ZEA, se sugiere que, de la misma forma que con zeolita, las cadenas cortas de Cn-
DBMA interfieren en la adsorcion de ZEA. Por otro lado, Reverte (2013) modificé una
bentonita con CETA, obteniendo un 50% de adsorcion de ZEA, se puede inferir que las
cadenas largas interfieren en la adsorcion de ZEA. Por otro lado, la porosidad de BMS 1
tiende a ser mayor, como consecuencia de esto, la difusion de ZEA sera mas facil que en
BMS 2 (tabla 7).

En el caso de DON Shehata y col. (2000) reportan una nula adsorcién por parte de una
bentonita. Sin embargo, en el presente estudio se sugiere que BMS 2 adsorbe una
cantidad alta de DON debido al acomodo de las sales cuaternarias de amonio, esta
interaccion da como resultado una mayor cantidad de sitios negativos en la superficie e
interlaminalmente, esto se puede observar en los resultados de la CIC obtenidos en la
tabla 13, lo que demuestra una afinidad por moléculas polares. Para la adsorcion de DON,
a partir de la isoterma de Lagmuir se obtuvieron 227.27 nanomoles para los sitios de
unién y con una afinidad muy alta para DON (0.0002 nanomoles). En el caso de BMS 1 se
sugiere que la adsorcion puede ser efecto de interacciones lon-dipolo con las cadenas

cortas y largas de las sales cuaternarias que se utilizaron en su modificacion.
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ADSORCION DE ZEA Y DON EN CONJUNTO.

La modificacion de aluminosilicatos con moléculas organicas adsorben y absorben
eficazmente compuestos organicos no iénicos en medios acuosos a través, en su
mayoria, de interacciones hidrofébicas (Dakovi¢ 2010). Sin embargo, la estructura de las
sales organicas utilizadas en este trabajo, afecta directamente la adsorcion de este tipo de
compuestos. Smith et al. (1990) informo que los cationes organicos de cadena corta crean
una superficie no polar la cual se caracteriza por una alta adsorcion competitiva entre los
compuestos que puede llegar a adsorber y al modificar con cationes de cadena larga da
como resultado una adsorcién relativamente baja no competitiva. Esto nos hace suponer
que al modificar con una sal de cadena grande junto con un conjunto de sales de cadena
corta (MS 1) y al modificar con dos sales de cadena larga (MS 2) cambiaran el
mecanismo de adsorcidén que presenten los materiales en contra de las micotoxinas. A
partir de este supuesto, podemos inferir que la adsorcion en conjunto de DON y ZEA
cambiara con respecto a la adsorcion en forma separada, tal y como se muestra en la
tabla 16 y 17.

Los sitios de union presentes en los materiales hechos con base de Zeolita, actuaran
como centros de adsorcion independientes, dando como resultado una adsorcion
competitiva entre ZEA y DON (Lazo et al. 2008). Vargas (2014) menciona que la
adsorcion de DON por una Zeolita modificada con ODBMA se pudo deber al pequefio
tamafo de la molécula, al ser mas grande ZEA puede obstruir la difusion de DON dentro
de las cavidades que se forman debido al posible cambio estructural que ocurrié después

de la modificacién con las sales cuaternarias de amonio.

Florencia (2012) menciona que la adsorcion por parte de aluminosilicatos va a estar
determinada por la porosidad de los materiales. Al mostrar una alta porosidad ZMS 1
adsorbera una cantidad mayor en comparacion con ZMS 2, como se muestra en la tabla
16.

En el caso de la disminucion que ocurre en la adsorcion de DON y el aumento en ZEA en
los materiales hechos con base de bentonitas, puede deberse a la heterogeneidad en las
cargas presentes, las interacciones entre los cationes intercambiables y las sales
cuaternarias de amonio, que al no ser iguales en todas las |aminas, dara una variacion en
la adsorcion de las micotoxinas en conjunto (Lagaly 1979). Norris et al. (1992) sugiere que

a medida que las superficies se van cubriendo por cantidades progresivamente mas
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grandes de sales cuaternarias, las propiedades de superficie cambiaran de manera
continua, de esta manera, al adsorber una micotoxina cambiarian las propiedades de

superficie lo que afectaria la adsorcién de las siguientes moléculas de ZEAy DON.

Otro factor que influye directamente en la adsorcion de las dos micotoxinas por BMS 1y
BMS 2 es el posible acomodo de las particulas que conforman a bentonita, tal y como se
muestra en la figura 18.
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interlamin  Impur
ary %

catione
interc:
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doble de a
agua libr
e

Fig. 18. Posible acomodo que puede llegar a tener Bentonita (Appelo, 2013).

En este tipo de estructura puede haber un bloqueo en la adsorcién de las micotoxinas, por
lo cual no se abarcara completamente todas las particulas presentes.

Ademas de esto, se tiene que tomar en cuenta las interacciones que hay entre ZEA 'y
DON cuando se incluyen en una disolucion a pH 7, Bensassi et al. (2014) mencionan que
aun son desconocidos los mecanismos de interaccion que se dan entre DON y ZEA.
Estas interacciones pueden afectar la adsorcién de ZEA y DON por los materiales en
forma conjunta.
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CONCLUSIONES.

¢ De acuerdo a los resultados obtenidos en la caracterizacion de los materiales Cn-
DBMA + ODBMA, se lograron incorporar en ZMS 1 y BMS 1. De igual manera en
ZMS 2 y BMS 2 se incorpor6 ODBMA + CETA.

¢ La madificacién con las sales cuaternarias de amonio modifican la estructura y
polaridad de los aluminosilicatos por lo que se da una variaciéon en la adsorcion de
Azul de Metileno. De acuerdo a este ensayo, ZMS 1 muestra una mayor
modificacion al disminuir la cantidad de Azul de Metileno adsorbido en
comparacion con ZN. Por otro lado, BMS 2 aumenta la cantidad de Azul de
Metileno en comparacion con BN, por lo cual suponemos que las sales ODBMA y
CETA modifican de diferente manera al aluminosilicato que Cn-DBMA y ODBMA

¢ De acuerdo al andlisis de los datos por la isoterma de Langmuir por separado,
para ZEA, mostro mayor afinidad BMS 1 (.1010 nanomoles) con una Qmax de
4.8017 nanomoles, para DON fue BMS 2 (.0002 nanomoles) con una Qmax de
227.2727 nanomoles.

¢ En cuanto a la adsorcion de las micotoxinas, Para ZEA, la modificacion con Cn-
DBMA + ODBMA aumenta la adsorcién por parte de ZMS 1 (71.2 % a 1 ppm).
Para DON, la modificacion con ODBMA + CETA aumenta la adsorcién con BMS 2
con 63.25% a 1 ppm.

¢ Acorde a los resultados obtenidos en el ensayo de adsorcion de las dos
micotoxinas en una mezcla, se puede suponer que la modificacion con una
capacidad de adsorcién mayor la presenta ZMS 1 con 66.82% para ZEA y 8.73%
para DON respectivamente a 1 ppm.

¢ De acuerdo al analisis de los datos por la isoterma de Langmuir en conjunto, para
ZEA, mostro mayor afinidad BMS 1 (0.0551 nanomoles), en el caso de Qmax fue
ZMS 1 con 14.7903 nanomoles. BMS 2 mostré mayor afinidad por DON (0.0563

nanomoles), en el caso de Qmax fue BMS 1 con 1.5346 nanomoles.
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ANEX0 1

POROSIDAD (TECNICA MODIFICADA DE MUNOZ ETAL., 2012).

Para obtener la porosidad se deben de calcular los valores de Densidad aparente y
Densidad real, se puede calcular la porosidad total de las arcillas, definida como el
volumen ocupado por el espacio poroso en relacion al volumen total del suelo. La

porosidad se expresa en porcentaje y se calcula a partir de la formula siguiente.
Porosidad (%) = (1 — Densidad aparente/densidad real) x 100

Para determinar la porosidad presente en la muestra se compara el resultado

obtenido con el siguiente cuadro.

Cuadro 23. Criterios de valoracion de la porosidad.

Categoria Valor (glcm3 o Kglm3)

Muy baja <15
Baja 16 - 35
Media 36 - 55
Alta 56 -70

Muy Alta =70
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DENSIDAD APARENTE (TECNICA MODIFICADA DE MUNOZ ETAL., 2012).

La densidad aparente o densidad de masa es la relacion entre el peso del suelo y el

volumen que ocupa (kg/m® o gricm?).
Material y métodos.
Método Volumétrico o de la Probeta.

El volumen que se considera en la medicion incluye las particulas soélidas (minerales y

materia organica) y el espacio poroso.

Material

e Muestra de arcilla seca y cernida a través de un tamiz de malla N.° 200.
e Balanza analitica.
e Tubos eppendorf de 2 mL.

e Franela.
Procedimiento.

Pesar el tubo eppendorf vacio.

N

Agregar suelo hasta completar 2 mL y golpear ligeramente (5 veces) sobre la
franela (el golpeteo debe ser moderado y siempre aplicando la misma fuerza).
Agregar el suelo que falte hasta completar nuevamente los 2 mL.

Volver a golpear ligeramente (3 veces) sobre la franela.

Pesar el tubo eppendorf mas la arcilla y restarle el peso del tubo vacio.

o g M w

Sustituir los resultados en la siguiente féormula:
Densidad aparente (g/cm® o Kg/m®) = Peso del sueloivolumen

7. Calcular la densidad aparente de acuerdo a los criterios expuestos en el siguiente

cuadro.
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Cuadro 24. Criterios de valoracion de la densidad aparente.

Categoria Valor (glcm3 o Kglm3)

Muy baja 0.50-0.75
Baja 0.76-.099
Media 1.00-1.25
Alta 1.26-1.40
Muy alta =1.40
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DENSIDAD REAL (TECNICA MODIFICADA DE MUNOZ ETAL., 2012).

La densidad real se define como la relacion que existe entre la masa de las particulas

sélidas del suelo y el volumen que ocupan; se expresa en g/cm®. La técnica considera

Unicamente el peso, sin tomar en cuenta el volumen del espacio poroso.

Material y métodos.

Método del picnémetro.

La densidad real del suelo se determina utilizando el principio de Arquimedes, donde el

volumen de los sdlidos se obtiene por inmersion de los mismos en agua, evaluando el

volumen de agua que se desplaza, mismo que equivale al volumen de los sdlidos de la

arcilla.

Material

Muestra de arcilla y cernida a través de un tamiz de malla N.° 200.
Matraz aforado de 10 mL.

Balanza analitica.

KCI.

Horno.

Procedimiento

= © © N o o bk WD

Secar el matraz introduciéndolo en una estufa durante 20 minutos a una
temperatura de 70 °C.

Pesar el matraz.

Pesar 2 g de suelo.

Colocar el suelo dentro del matraz.

Adicionar KCI hasta 3/4 partes del matraz.

Agitar la mezcla (suelo+ agua) durante 30 minutos para desalojar aire.

Llenar el matraz con agua destilada hasta el aforo.

Dejar reposar la mezcla (agua + suelo) 15 minutos.

Pesar el matraz con la mezcla

. Desalojar el contenido de la mezcla, enjuagando bien para que no queden

residuos en el matraz.

11. Llenar el matraz (vacio y seco) hasta el aforo con KCI.
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12. Pesar el matraz con KCI.
13. Sustituir los resultados en la siguiente formula:

Densidad real (g/cm’) = S/ (S+A) — (M)
Donde:
S =Pesodelsuelo=2g
A = Peso del KCI (restandole el peso del matraz).
M = Peso de la mezcla del suelo + agua hasta el aforo (restando el peso del matraz).

14. Determinar la Densidad real de la muestra de acuerdo al siguiente cuadro.
15.

Cuadro 25. Criterios de valoracion de la densidad real

Categoria Valor (glcm3 o Kglm?‘)

Muy baja <2.00
Baja 2.10-2.50
Media 2.51-2.75

Alta 22.80
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ANEXO 2.

DIFERENCIAS SIGNIFICATIVAS DE LOS TRATAMIENTOS POR ENSAYO REALIZADO.

Cuadro 26. Diferencias significativas obtenidas en el analisis de ANOVA del ensayo de

Composicion Elemental para los materiales a base de zeolita y bentonita.

Composicion Elemental

Materiales a base de Zeolita

Formula P F Diferencias
MgO 0.01 6.93 (ZN = ZMS 1)# (ZN = ZMS 2)
cr 0.004 9.35 IMS2 #ZN=ZMS 1
FeO 0.005 8.47 (ZN =ZMS 1) £ (ZN =ZMS 2)
Materiales a base de Bentonita
Formula P F Diferencias
Co, 0.019 5.59 BMS 1 #BN=BMS 2
AL,0O; 0.001 12.9 BN #BMS 1=BMS 2
Sio, 0.013 6.31 (BN =BMS 1) # (BN =BMS 2)
K,O 0.004 8.89 BMS 1 #BN=BMS?2
Ca0o 0.022 5.32 (BN =BMS 1) # (BN =BMS 2)
(o} 0.02 5.52 BMS 1 BN =BMS 2

Cuadro 27. Diferencias significativas obtenidas en el analisis de ANOVA del ensayo de

Porosidad para los materiales a base de zeolita y bentonita.

Porosidad
Materiales a base de Zeolita
P F Diferencias
Densidad Aparente 0 77.78 ZIN#ZMS 1 #ZMS 2
Densidad Real 0.039 5.85 (ZN=ZMS 1) #(ZN =ZMS 2)
Porosidad 0.004 16.02 IMS2#ZN=7ZMS 1

Materiales a base de Bentonita

P F Diferencias
Densidad Aparente 0.002 21.11 BMS 1 #BN =BMS 2
Densidad Real 0.025  7.28 (BN =BMS 1) # (BN = BMS 2)
Porosidad 0.016 8.86 BMS 1 #BN =BMS 2
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Cuadro 28. Diferencias significativas obtenidas en el analisis de ANOVA del ensayo de

Capacidad de Intercambio Catidnico para los materiales a base de zeolita y bentonita.

Capacidad de Intercambio Cationico

Materiales a base de Zeolita
Diferencias

P F
K 0.041 5.7 (ZN =ZMS 1) # (ZN =ZMS 2)
Materiales a base de Bentonita
P F Diferencias
Qmax 0.02 8.03 BMS2 #BN=BMS 1

Cuadro 29. Diferencias significativas obtenidas en el analisis de ANOVA del ensayo de

Adsorcion de ZEA y DON para los materiales a base de zeolita y bentonita.

Adsorcion de ZEA y DON
Materiales a base de Zeolita
P F Diferencias
0.004 34.25 ZMS 1 #ZMS 2

% de Adsorcion de ZEA a1 ppm

Materiales a base de Bentonita
P F Diferencias

% de Adsorcion de ZEA a 1 ppm 0.004 34.25 BMS 1 # BMS 2

Cuadro 30. Diferencias significativas obtenidas en el analisis de ANOVA del ensayo de

Adsorcion de ZEA y DON en conjunto para los materiales a base de zeolita y bentonita.

Adsorcion de ZEA y DON en conjunto
Materiales a base de Zeolita

P F Diferencias
Qmax 0.008 14.59 ZIMS1#ZN=ZMS 2
K 0.021 18.11 IN2ZMS1=7ZMS 2
% de Adsorcion de ZEA a 1 ppm 0 71.1 ZIMS1#ZN=ZMS 2
Materiales a base de Bentonita
P F Diferencias
K 0.021 18.11 BMS 1 #BMS 2
% de Adsorcion de ZEA a1l ppm 0.025 7.24 (BN =BMS 1) #(BN =BMS 2)
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