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Nomenclatura

NOMENCLATURA

HDTMA-Br: Bromuro de hexadecil-trimetil-amonio
HDTMA": Catién hexadecil-trimetil-amonio

CIC: Capacidad de Intercambio Catidnico

COT: Carbono Organico Total

ATD: Andlisis Térmico Diferencial

TG: Andlisis Termo-Gravimétrico

FRX: Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X
IR: Espectrometria Infrarrojo

UV-vis.: Espectrometria Ultravioleta-visible

DRX: Analisis por Difraccion de Rayos X

GK: Ensayo de Greene-Kelly

PPC: Pérdida por calcinacion

d: Espaciado basal (nm)






RESUMEN

En la actualidad, una de las industrias que se encuentra en creciente auge y representa un
importante sector econdmico a nivel mundial, debido a la gran demanda de sus productos,
es la industria textil. En ella son utilizados diversos colorantes, los que después de un
proceso de tefiido, permanecen junto a una gran variedad de sustancias quimicas que no se
fijan en las fibras y son desechados. El comportamiento malicioso de éstos materiales se
debe a que, parte de ellos, en solucion acuosa, producen aminas secundarias, sustancias
aromaticas, metales pesados, cloruros, etc.; propios de su estructura molecular, que pueden
ser transportados por los sistemas fluviales, representando un potencial riesgo. Las arcillas
son minerales naturales y abundantes en la naturaleza, constituidas fundamentalmente por
aluminosilicatos laminares. En esta Tesis Doctoral, se estudi6 el proceso de adsorcion de
tres colorantes azo anidnicos textiles: Yellow GR (Y), Orange G (O) y Red Allura (R),
empleando como adsorbentes dos materiales arcillosos conocidos como bentonitas,
procedentes de las provincias de Neuquén (Z) y San Juan (S). Las bentonitas naturales
(hidrofilicas por naturaleza) fueron transformadas en organofilicas (6rgano-bentonitas)
posterior al tratamiento con el cation hexadecil-trimetil-amonio para facilitar una mayor
retencion de los colorantes. Los solidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X,
espectroscopia infrarroja, analisis quimicos, andlisis térmicos diferencial y gravimétrico, y
potencial zeta; los colorantes por infrarrojo y analisis en el UV-visible, en tanto que, las
cantidades retenidas de los tintes fueron analizadas por isotermas de adsorcion utilizando
espectroscopia UV-visible. La disposicion del cation organico en el mineral arcilloso de la
bentonita, en forma de parafina o pseudotrilamina fue dependiente de la estructura interna
del mineral e influyo en la capacidad de retencion de los tintes. En ambos tipos de drgano-
bentonita la retencion del colorante Yellow fue mayor que el colorante Red y Orange,
debido a la presencia de mayor contenido en grupos azo. Los grupos cromoforos naftaleno
(presente en el R y O) y benceno (presente en O) también fueron retenidos por las érgano-

bentonitas.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Como consecuencia de los numerosos problemas ambientales provocados por
actividades antropogénicas, que danan tanto el medio ambiente como a los seres vivos, es
necesario estudiar y modificar aquellos procedimientos inadecuados para menguar los

efectos nocivos de las actividades humanas.

En la industria textil son utilizados grandes voliumenes de colorantes, 10.000
variedades de colorantes textiles con una produccion anual de 7x10° toneladas métricas
estan disponibles alrededor del mundo; 30% de éstos colorantes son usados en exceso de
aproximadamente 1.000 toneladas por afio, y 90% de los productos textiles son usados a
niveles de hasta 100 toneladas anuales. Luego del proceso de tincion de las fibras entre
10% a 25% de ellos son perdidos durante ésta etapa y de 2% al 20% son descargados
directamente a efluentes acuosos junto a una gran variedad de sustancias quimicas que
no se fijan en las fibras, llegando a producir en los lechos fluviales productos muy
toxicos, carcinogénicos y mutagénicos de diversas formas, compuestos tales como
bencidina, naftaleno entre otros aromaticos (Baban y col. 2010; Robinson y col. 2001;
Soloman y col. 2009). Al llegar éstos residuos a los cursos de aguas para consumo
humano, producen efectos dafiinos en 6rganos tales como: rifiones, cerebro e higado,
generando el mal funcionamiento del sistema nervioso central, sistema reproductor,
entre otros. Ademds son capaces de interferir directamente con algunas plantas
acuaticas, afectando su actividad fotosintética. El comportamiento malicioso de éstos
materiales se debe a que algunos de ellos tienen la capacidad de producir aminas en
presencia de agua, y también pueden contener otras sustancias peligrosas como metales
pesados, cloruros, etc. Cabe destacar que no solo la industria textil hace uso de
colorantes, sino también las papeleras, cosméticos, impresiones, tapices y aquellas

industrias que producen plasticos (Dawood y col. 2014).

Con el objetivo de disminuir el contenido de colorantes en los cuerpos de agua
se han desarrollado diversas técnicas de eliminacion o incluso recuperacion. Los
tratamientos de los efluentes de desechos de éste tipo, pueden ser quimicos, fisicos o
bioldgicos; sin embargo ninguno de estos métodos por si solo logra extraer el 100 % de
los contaminantes, con lo cual es conveniente combinar los métodos para alcanzar
mejores resultados; ademas en muchos de los casos, se trata so6lo de tratamientos de
decoloracion, tales como procesos electroquimicos, procesos especificos mecanico-

fisicos, quimicos, y en ocasiones biologicos (Suteu y col. 2009; Zaharia y col. 2006;




4

o
z@ Tesis Doctoral: Susana Y. Martinez Stagnaro
“Evaluacion sobre el uso de arcillas para la adsorcion de colorantes utilizados en la industria textil”

Zaharia y col. 2009) que no llegan a eliminar las sustancias dafiinas de los cuerpos de

agua.

Los métodos de tratamiento de efluentes mediante la adsorcion han sido
estudiados e incluso puestos en practica en los paises mas industrializados. Ayala y col.
(2006), utilizaron membranas de nanofiltracion, llegando a obtener resultados de hasta
un 97% de recuperacion de colorantes, éste procedimiento puede ser viable en la
industria solo en el caso de ser justificado, por lo que puede ser, un costo alto del
colorante, o bien, se encuentre en concentraciones que lleguen a justificar la inversion.
Otros investigadores como Morales-Guzman y Melgoza-Aleman (2009), combinaron
técnicas de adsorcion con mecanismos de reduccidon para la transformaciéon y posterior
eliminacion de los compuestos toxicos, en un sistema de dos reactores con lecho de
carbon activado, que actio como agente redox, aumentando la velocidad de reduccion
del colorante, y un lecho de biomasa que fue quien permitid, por medio de la accion de
microorganismos, la eliminacion del colorante. Si bien las investigaciones citadas
arrojaron resultados positivos en cuanto a la remediacion de aguas contaminadas con
tintes, el llevar a la practica estas tecnologias requiere de un gran costo, y suelen ser
inalcanzables para pequefias y medianas industrias. Por esto es importante realizar
estudios empleando materiales menos costosos y con los cuales se obtengan resultados

satisfactorios.

Una revision de la literatura indica que la capacidad de adsorcion de las arcillas
naturales, activadas o modificadas puede ser muy elevada, con un costo mucho menor a
los que implicaria un tratamiento como los mencionados con anterioridad. A lo largo y
ancho de nuestro pais podemos encontrar diversas rocas compuestas por una gran gama
de minerales arcillosos. Los argilominerales reunen propiedades naturales destacables
para su empleo como adsorbente, propiedades que provienen de su reducido tamano de
particula, estructura laminar y capacidad de intercambio cationico. Una caracterizacion
exhaustiva del mineral arcilloso: composicion quimica, mineraldgica, comportamiento
térmico, morfologia, etc., permitird evaluar las propiedades que presenta y junto a ensayos
de adsorcion de laboratorio, bajo condiciones especificas, se determinara su potencial uso

como adsorbentes de los tintes.

De acuerdo a datos bibliograficos la retencion de colorantes organicos presentes en
medios acuosos dependera no solo de sus propiedades fisicoquimicas sino también de las

propiedades de quien actiia como adsorbente. En el caso particular de esta tesis en donde
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se seleccionan tres colorantes azoicos (Yellow GR, Red Allura y Orange G) con cierto
aporte en propiedades anionicas, fue necesario evaluar con mayor detalle las propiedades
del adsorbente para que posean requerimientos adecuados para dicha retencion. Es por ello
que siendo las arcillas naturalmente hidrofilica, se debi6 efectuar un tratamiento previo
para modificar su afinidad hacia compuestos organicos, con lo cual los ensayos fueron
realizados no solo sobre los materiales arcillosos seleccionados, sino modificados con un

cation organico.

El objetivo general del trabajo de tesis fue evaluar el aprovechamiento de
recursos arcillosos (bentonitas) para la obtencion de adsorbentes, capaces de ser
empleados en la retencion de tres tintes azoicos textiles (Yellow GR, Red Allura y
Orange G).

Por otro lado, los objetivos especificos del trabajo de Tesis Doctoral fueron: a)
estudiar las propiedades fisicas y quimicas de las arcillas; b) aplicar técnicas adecuadas
para su caracterizacion; c) tomar conocimiento sobre la capacidad de adsorcion de las
arcillas para evaluar la retencion de tintes textiles; d) estudiar el comportamiento de los
minerales arcillosos con el objetivo de incrementar la capacidad de adsorcion de tres
tintes azoicos en solucion acuosa, evaluando posibles interacciones entre el adsorbato y
el adsorbente; e) hacer extensivos los resultados obtenidos con aquellos tintes que

posean los grupos funcionales, en especial los tipo azo.
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2. ADSORCION

De acuerdo a la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) es
posible definir el término adsorcidon como el enriquecimiento, en uno o mas
componentes, de la region entre dos fases, conocida como interfase o superficie
interfasial (IUPAC, 1997). Este proceso puede tener lugar en una interfase gas-sélido o

liquido-solido.

El fenémeno de adsorcion surge como resultado de la presencia de fuerzas
moleculares en la superficie de los solidos. Asi, cuando un so6lido se pone en contacto
con un gas o un liquido, se produce una interaccion con la superficie del mismo que
tiende a compensar las fuerzas residuales, provocadas por la atraccidon y retencion sobre
su superficie, de las moléculas del gas o del liquido. Como resultado se observa una
mayor concentracion del gas o del liquido, denominado adsorbato, en la superficie del
solido o adsorbente, que en el seno de la fase gaseosa o liquida que contenia el
adsorbato. La fase fluida, disolucién o mezcla de gases, puede estar constituida por mas

de un componente.

Las fuerzas intermoleculares implicadas en el proceso de adsorcion son de la
misma naturaleza que las fuerzas existentes en el seno de un liquido o de un soélido. En
el interior de una fase, las fuerzas que mantienen unidas las diferentes partes de la
misma se encuentran compensadas en todas direcciones, excepto en la superficie, donde
aparece una fuerza atractiva neta, normal a la superficie. Esta fuerza es responsable del

acercamiento de las moléculas del adsorbato, produciéndose el fendmeno de adsorcion.

2.1. Tipos de adsorcion

El enlace de adsorcion puede ser de diferente naturaleza; naturaleza fisica, donde
las moléculas estd unidas por medio de fuerzas fisicas o de dispersion, sobre la
superficie del adsorbente; o bien, de naturaleza quimica, donde las fuerzas de atraccion

son de naturaleza netamente quimicas.
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2.1.1. Fisiadsorcion o Adsorcion Fisica

En la fisiadsorcion (adsorcion fisica), se produce una interaccion de Van der
Waals (por ejemplo una adsorcion de dispersion o dipolar) entre el adsorbato y el
sustrato. Se trata de una interaccion de largo alcance, pero débil, y la energia
desprendida cuando se adsorbe una particula fisicamente es del mismo orden de
magnitud que la entalpia de condensacion. Esta energia puede ser adsorbida en forma de
vibraciones de red y disipada como calor, de modo que la particula que rebota a través
de la superficie, perderd gradualmente su energia y se unird finalmente a la superficie.
La entalpia de fisiadsorcion se puede medir observando el aumento de temperatura de
una muestra de capacidad calorifica conocida, sus valores tipicos son del orden de 20
kJ.mol™. Esta energia es insuficiente para producir la rotura de un enlace, por lo que una
molécula adsorbida fisicamente mantiene su identidad, aunque podria estar

distorsionada debido a la presencia de la superficie.

2.1.2. Quimiadsorcion o Adsorcion Quimica

En quimiadsorcion (adsorcion quimica) las particulas se unen en las superficies
formando un enlace quimico (normalmente covalente) y tienden a buscar posiciones que
maximicen sus numeros de coordinacidon con el sustrato. La entalpia de quimiadsorcion
es mucho mayor que la de fisiadsorcion; los valores tipicos estan en torno a 200 kJ.mol
', Una molécula adsorbida quimicamente se puede disociar ante la demanda de las
valencias no saturadas de los atomos superficiales. La existencia de fragmentos
moleculares en la superficie como resultado de la quimiadsorcién es una de las razones

por las que las superficies catalizan reacciones.

2.1.3. Diferencias entre Adsorcion Fisica y Quimica

Resumiendo, en la adsorcion fisica, las moléculas del adsorbato se mantienen
unidas a la superficie del solido por medio de fuerzas intermoleculares relativamente
débiles de tipo Van der Waals. En la quimisorcion, se produce una reaccion quimica en
la superficie del solido, y el adsorbato se mantiene unido a la misma a través de enlaces

quimicos fuertes.

En la Tabla 2.1 se aprecian las principales diferencias entre ambos fendmenos.
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Tabla 2.1. Diferencias entre Fisiadsorcion y Quimiadsorcion.

Fisiadsorcion Quimiadsorcion
Fenoémeno no especifico Fendémeno especifico
Monocapa o multicapas Monocapa
Bajo calor de adsorcion Alto calor de adsorcion
(2 6 3 veces el calor latente de vaporizacion) (del orden del calor de una reaccion quimica)
Significativa a temperaturas relativamente bajas Posible en un amplio intervalo de temperatura
No activada Activada
Reversible Irreversible
No hay transferencia de electrones pero puede Hay transferencia de electrones con formacion de
producirse la polarizacién del adsorbato enlace entre el adsorbato y el adsorbente

En los procesos donde el adsorbato es de origen organico, la adsorcion se
produce como resultado de interacciones especificas entre elementos estructurales
identificables del adsorbato y del adsorbente, es asi que éste tipo de adsorcion, al no ser
netamente fisica o quimica, se la conoce como adsorcidon especifica (Mattson, 1969;

Irwin, 1981).

2.2. Factores que intervienen en los mecanismos de adsorcion en fase liquida

Si nuestro sistema de adsorcion se encuentra en fase liquida, las interacciones
que se pueden generar no son sélo aquellas producidas por el adsorbato y el adsorbente,
sino también las que provienen de la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente con
el disolvente. Es por lo expuesto que la retencion de una sustancia determinada en fase
liquida, dependera del solvente. Sin embargo, no soélo el solvente posee un efecto en el
fenémeno de adsorcion, ya que también se vera afectada por otros factores tales como:
superficie especifica del adsorbente, naturaleza del adsorbato el adsorbente y el
solvente, pH de la disoluciéon, temperatura, y en el caso de que la solucion, con los
componentes a retener, se encuentre conformada por mas de un componente, la

competencia entre ellos.

2.3. Equilibrio de Adsorcion

Al realizar ensayos de adsorcidon la concentracion del soluto en la solucion
disminuye debido a la acumulacion de éste en la superficie del adsorbente. Mientras la
diferencia en la concentracion de ambas fases, liquida en la solucion con el adsorbato y

solida para el adsorbente; la velocidad de adsorcion aumenta, cuando éstas velocidades
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se igualan y la retencion del adsorbato en el adsorbente ya no se produzca, se dice que el
sistema ha alcanzado el equilibrio, siendo éste un equilibrio dindmico entre el adsorbato

y la solucion.

2.4. Isotermas de Adsorcion

La representacion grafica de la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso
del adsorbente, en funcion de la cantidad de soluto en la solucion, a una temperatura

constante, se conocen como isoterma.

!
I —
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Figura 2.1. Modelos de Isotermas.

En la Figura 2.1 se observan diferentes modelos de isotermas, que aportan
valiosa informacion de acuerdo a su forma, pendiente y ordenada al origen, lo que ha
sido una herramienta valiosa para los investigadores dedicadas a la tematica de

adsorcion, tanto en fase liquida como gaseosa.

2.4.1. Modelo de Isoterma de Langmuir

En el modelo isotérmico de Langmuir se asume que la energia de adsorcion de
cada molécula es la misma y a su vez es independiente de la superficie que cubre, por

ende todas las posiciones son equivalentes y la capacidad de una molécula para unirse a
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la superficie es independiente de si hay o no posiciones proximas ocupadas, y no hay

una interaccion entre las moléculas retenidas.

Es un modelo termodindmico que se basa en las siguientes suposiciones: a) la
adsorcion méaxima corresponde a una monocapa saturada de moléculas de soluto sobre
la superficie del adsorbente, b) la energia de activacion es constante, ¢) no existe

migracion de adsorbato sobre la superficie del adsorbente.

En la Ecuacion 2.2., se representa la formula que describe el modelo de

Langmuir.

X, 'b-C,
1+b-C,

Ecuacion 2.2.  Cq
Donde:
C, = Cantidad de soluto retenido (mmol.g™")
X = Capacidad de adsorcién en equilibrio (mmol.g™)

b = Coeficiente de adsorcion (L.mmol™)

C. = Concentracion de soluto en la solucion acuosa en equilibrio

(mmol.L™).

Los valores de X, y b son obtenidos por medio de la isoterma experimental. A
su vez b es una constante de equilibrio que varia con la temperatura de acuerdo a la

Ecuacién 2.3 de Van't Hoff.
Ecuacion .3.2. b=k, exp —AH
R-T

Donde:
Ky = Constante relacionada con la Entropia S
AH = Entalpia del sistema de adsorcion
R = Constante universal de los gases

T = Temperatura
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2.4.2. Modelo de Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich es el modelo de isoterma no lineal méas empleado,
siendo un modelo adecuado para la interpretacion de los casos de adsorcidon en
superficies heterogéneas, a diferencia de la ecuacion de Langmuir que considera la

superficie como homogénea.

Al aumentar la energia libre de adsorcion el nimero de centros de adsorcion
disminuye exponencialmente, y no se desprecia la fuerza de interaccion entre las

moléculas de adsorbato.

En la Ecuacion 2.4, es posible observar la formula general de éste modelo.
Ecuacion 2.4. C, =K, -Ce%1
Donde:

C, = Cantidad de soluto retenido (mmol.g™")

Kr= Capacidad de adsorcion (equivalente al coeficiente de adsorcion)
% = Intensidad de adsorcion

C. = Concentracion de soluto en la solucion acuosa en equilibrio

(mmol.L™)

Kr y % son coeficientes obtenidos empiricamente y son constantes
caracteristicas del adsorbente y el soluto.

Esta expresion es utilizada unicamente como expresion empirica para ajustar
datos experimentales, debido a que predice adsorcion infinita cuando la concentracioén
aumenta y no siempre cumple con la ecuacion lineal de Henry, si se extrapola hasta

zonas proximas al cero.

2.4.3. Modelo de Isoterma de Brunauer, Emmet y Teller (BET)

La isoterma mas utilizada para el estudio de adsorcion en multicapas para
sistemas solido/gas, se debe a Stephen Brunauer, Paul Emmet y Edward Teller, y se

denomina isoterma BET.

En la teoria BET se asumen las siguientes suposiciones:
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e La adsorcion en la primera capa tiene lugar sobre una superficie de

energia homogénea.

e Las moléculas de la primera capa actlian como sitios de adsorcion de la
segunda capa, siendo éste comportamiento repetitivo en las capas
posteriores. En el caso mas simple se aproxima a un espesor infinito
conforme la presion de vapor (Py) se aproxima a la presion de vapor de

saturacion de un liquido, presion de vapor del liquido puro (Py).

e La condensacién y la evaporacion son iguales en todas las capas a
excepcion de la primera. El calor de adsorcion de la segunda capa y las
que le siguen a ésta son iguales, siendo equivalente al calor de

condensacion del gas (DHv).

La expresion matematica para éste modelo se observa en la Ecuacion 2.5.

Ecuacion 2.5.

Donde:
C, = Cantidad de soluto adsorbida (mmol.g™)
Csm = Adsorcion maxima en la monocapa (mmol.g™)
C = Constante que relaciona el calor de adsorcion de la primera capa y

el de las multicapas sucesivas (DHv)

2.4.4. Modelo de isoterma Lineal o de Henry

El modelo Lineal o de Henry se basa en que la adsorcion en un sistema es
directamente proporcional con la concentracion del adsorbato en la solucidon. Asume
como condiciones necesarias en la aplicacion del mismo, que el sistema se encuentra a
temperatura constante, la superficie del adsorbente es lisa, homogénea e infinita y que

no existen interacciones entre las moléculas adsorbidas.
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La Ecuacién 2.6, representa éste modelo y se presenta a continuacion.
Ecuacion 2.6. C4=K-C,
Donde:
C, = Cantidad de soluto adsorbida (mmol.g™)

K = Capacidad de adsorcion (g.L™")

C. = Concentracion de soluto en la soluciéon acuosa en equilibrio

(mmol.L™)

2.4.5. Clasificacion de Isotermas de Adsorcion de compuestos en solucion

Giles y col. (1960) clasificaron isotermas de adsorcion de compuestos en
solucion en cuatro clases de acuerdo a su forma inicial, definiendo de ésta manera a
cada isoterma de acuerdo al comportamiento de adsorcion del compuesto en el solido
cuando esta en solucién. Ademads, cada una de estas clasificaciones primitivas se las

dividié en subgrupos (1, 2, 3 y 4) en relacion a la forma en la parte superior de la curva.

-

all | //_

mx § - //“\_.a N
|

Figura 2.2. Clasificacion de Isotermas de Giles y col. 1960.

\
Nl
RN

La Figura 2.2, muestra el sistema de clasificacion de Isotermas de Giles y col.

(1960).
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Las cuatro clases principales son:

e Curvas tipo S: indican una orientaciéon en las moléculas adsorbidas

sobre la superficie.

e C(Curvas tipo L: también conocida como isoterma de Langmuir,

normalmente indican que las moléculas o iones adsorbidos en la

superficie con una fuerza de atraccidn intermolecular particular.

e Curvas Tipo H: comienzan en un valor positivo sobre el eje x

(concentracion de sélido), también conocidas como de alta afinidad, se
trata de solutos adsorbidos con iones de alta afinidad, intercambiando

iones de baja afinidad.

e Curvas Tipo C: son también conocidas como de particion lineal. Los

solutos penetran dentro del s6lido més facilmente que el solvente.

Los subgrupos se diferencian entre ellos por las siguientes caracteristicas

particulares:

Subgrupo I: Tiene en cuenta la pendiente inicial de la isoterma. Para las
curvas L, éste subgrupo se origina debido a que el adsorbente tiene una
cantidad de sitios disponibles, y a medida que aumenta la cantidad del
compuesto retenido los sitios disminuyen, con lo cual hay menos
posibilidades que el adsorbato encuentre sitios disponibles para fijarse. El
comportamiento descripto con anterioridad también es valido para los
grupos principales S y H, aunque en la curva S el soluto es retenido en
cantidades adicionales, debido a la interaccion del compuesto fijado y las
moléculas del adsorbato que se encuentran rodedndolo. La asociacion
entre las moléculas del adsorbato, también llamada ‘adsorcion
cooperativa”, ayudandose las moléculas entre si a soportarse en la
superficie del adsorbente. Por ultimo, las curvas tipo C son caracteristicas
de solidos que poseen siempre sitios disponibles, aun cuando el adsorbato

se encuentre en altas concentraciones.

Subgrupo 2: representativa de la formacion de una monocapa saturada,

con lo cual posee una forma tipo plateau o meseta.

12
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Subgrupo 3 y 4: estos subgrupos son conformados por las isotermas que

se corresponden con una adsorcidon adicional, en la que la retencién de
una capa del adsorbato, correspondiente al subgrupo 3, existiendo la

posibilidad de apreciar incluso una segunda meseta (subgrupo 4).

e Curvas Tipo mx: la isoterma presenta un maximo a altas
concentraciones. Es un caso raro e indica que a altas concentraciones
del adsorbato, las interacciones del adsorbato con el adsorbente
aumenta mucho mas rapidamente de lo que aumentan las atracciones

adsorbato-adsorbente.

13
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3. ARCILLAS

Las arcillas forman parte de una gran familia de minerales constituidas por
minerales arcillosos acompafiados por impurezas tales como cuarzo, feldespato, y /o

yeso, entre otros.

El significado del término “mineral arcilloso” depende de la disciplina de la
que se esté tratando, aunque como denominador comun podemos clasificar a éstos
materiales segun su tamafio de particula, cantidad de fraccion arcillosa, constitucion
quimica y propiedades especificas. De ésta manera es posible definir arcilla como
material natural compuesto por particulas de grano fino con propiedades plasticas, que
contienen agua en su estructura y poseen la propiedad de endurecer al ser secadas y/o

calcinadas (Guggenheim y Martin, 1995).

3.1. Estructura de los minerales arcillosos

Los minerales arcillosos poseen estructura laminar, y es por €sta razoén que son
incluidos dentro de los denominados “filosilicatos”. Estructuralmente las arcillas se
encuentran formadas por dos unidades bésicas o capas; una de ellas constituida por
grupos tetraédricos de Si™*, Figura 3.1.a; cuyos iones pueden ser reemplazados por Al™,
Fe™ y Fe, y otra capa formada por grupos octaédricos, principalmente Al”, Figura
3.1.b; con un cierto grado de sustitucion isomorfica por iones Mg, Fe™, Fe™, Cr®,

Mn"?, Zn™%, (Brindley y Brown, 1980).

() (O Oxigeno
‘;.;i o Silicio

Tetraedro Si0),

Oxigeno

O Hidroxilos
Aluminio
[

Octaedro AL(OH), Migresin

Figura 3.1. a) Estructura de la capa tetraédrica (T). b) Estructura de la capa octaédrica (O).
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Los grupos del mismo tipo estdn unidos entre si hexagonalmente formando

planos de tetraedros y de octaedros.

La separacion entre los iones externos de las laminas tetraédricas y octaédricas
es suficiente para que ambas laminas puedan unirse por medio de iones oxigeno u
oxhidrilo mutuamente; esto hace posible la formacion de estructuras laminares de dos o
de tres ldminas. Cuando un mineral de arcilla presenta un empaquetamiento de una capa
tetraédrica y una capa octaédrica se conoce como Tipo 1:1 6 T-O, Figura 3.2; mientras
que, dos capas tetraédricas separadas por una capa octaédrica se la llama Tipo 2:1 6 T-

O-T, Figura 3.3.

@ S— —
WWME&‘:’ )
' - = - il
/‘.’“0‘
i‘-_-—' A-_- E ;. (O Oxigeno
/ @ Hidroxilo
@ Aluminic
50 0 Silicio

O Oxigeno @ Hidroxilos . Aluminio, Hierro, Magnesio
QY @ Silicio

Figura 3.3. Estructura 2:1 6 T-O-T de la arcilla.
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La variedad de los minerales de arcilla, depende de la distribucion de

apilamiento de estas estructuras laminares, asi como del tipo de iones que proveen el

enlace de las mismas.

La distribucion de los elementos en una estructura tipo 2:1 también pueden

representarse como en la Figura 3.4.

Eje ¢

¥

Eie b

Figura 3.4. Estructura laminar de la bentonita.

La Tabla 3.1, muestra la distribucidon de cargas y elementos constituyentes de
una celda unidad del componente arcilloso tipo esmectita, la cual estd formada por 20

oxigenos y 4 grupos oxhidrilos con 8 sitios tetraédricos y 6 sitios octaédricos.

Tabla 3.1. Distribucion de cargas de una montmorillonita.

607 12
H,0 y cationes Espacio interlaminar
607 -12
4 si* +16 capa tetraédrica
40%+20H" -10 iones comunes a ambas capas
4 Al +12 capa octaédrica
40%+20H" -10 iones comunes a ambas capas
4Si™ +16 capa tetraédrica
607 -12
H,O y cationes Espacio interlaminar
60 12

16



Tesis Doctoral: Susana Y. Martinez Stagnaro

“Evaluacion sobre el uso de arcillas para la adsorcion de colorantes utilizados en la industria textil”

3.2. Clasificacion de los minerales arcillosos

La abundante variedad de minerales arcillosos se encuentran relacionados a la

disposicion de las estructuras detalladas anteriormente y a los cationes presentes entre

las laminas,

es asi que es posible reconocer cuatro grupos de minerales:

Caolinita/Haloisita, Illita, Esmectita y Vermiculita.

Grupo Caolinita: Se presentan en forma de hojas hexagonales pequefias
distribuidas en dos capas una de silice y otra gibsita (AL(OH)s™)
fuertemente enlazadas. Son producto de meteorizacion del feldespato
ortoclasa proveniente de granitoides/riolitas y se encuentra
frecuentemente en suelos formados por sedimentos. La diquita y
haloisita son minerales arcillosos pertenecientes a éste grupo, la
diferencia entre ellas es que la diquita tiene la misma composicion que
la caolinita pero diferente orden en sus ldminas y la haloisita poseen

laminas en forma tubular enlazadas por moléculas de agua.

Grupo Illita: Se presenta en forma de hojas y su estructura se encuentra
formada por laminas tipo 2:1, una capa tipo gibsita entre dos de silice
con los iones potasio ubicados entre las laminas. Posee un enlace entre
laminas mas débil que la caolinita, lo que resulta en particulas mas
pequeiias y delgadas. Son el resultado de la meteorizacion de las micas,
por ende son similares aunque éstas poseen menos cantidad de potasio

y mas agua en su composicion.

Grupo de la Esmectita: La estructura fundamental estd constituida por
laminas tipo 2:1, una capa octaédrica, normalmente gibsita o en
algunos casos brucita (Mgz;(OH),™); entre dos capas tetraédricas de
silice. Forma enlaces con metales como potasio, generando enlaces
débiles entre las laminas. La capacidad que poseen las esmectitas de
adsorber moléculas de agua, hacen que su volumen aumente
considerablemente. Este mineral arcilloso es el constituyente principal
de las bentonitas y otras variedades similares, y son el resultado de la
meteorizacion del feldespato plagioclasa en depodsitos de cenizas

volcanicas.
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Grupo Vermiculita: La estructura de este mineral de arcilla es muy

similar a la estructura de la esmectita, se diferencia de ésta al poseer

mayor contenido de magnesio en la estructura. En la Tabla 3.2., se

describen las principales caracteristicas estructurales de cada uno de los

grupos de minerales arcillosos mencionados.

Tabla 3.2. Caracteristicas estructurales de los principales grupos de minerales arcillosos.

CAOLINITA ILLITA ESMECTITA VERMICULITA
HALOISITA
Formula AleleS(OH)4 Koqulz(Sileloqg) SigAl4020(OH)4.HH20 (Mg,Fe,Mn,Al)lz
ALSi,01(OH) 010(OH), (S1,Al)3020(OH);6
s.4H,0
Estructura 1:1 2:1 2:1 di y trioctaédrica 2:1:1 trioctaédrica
dioctaédrica principalmente
dioctaédrica
Espaciado (A) 7,1 10 Variable, mayormente 15 14,2
10
Cationes Ninguno K CayNa Ninguno
interlaminares
Agua Ninguna para Variable Ninguna
interlaminar Caolinita
1 lamina para
Halosita
Capacidad de | 10 meq./100g™ 10-40 80-150 meq./100g™
intercambio meq./1 OOg'1
cationico

En la presente tesis doctoral, al referirnos particularmente al grupo de la

esmectita, por ser el mineral arcilloso constituyente de los adsorbentes estudiados, se

expone en la Tabla 3.3, una breve clasificacion de éste grupo.
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Tabla 3.3. Clasificacion de las esmectitas.

Estructura Grupo Subgrupo Especies Representativas
laminar
Esmectita Esmectita Saponita
Trioctaédrica .
! Hectorita
2:1 Sauconita
Esmectita Montmorillonita
Dioctaédrica R
Beidellita
Nontronita

3.3. Propiedades fisicoquimicas de las arcillas

Las propiedades fisicoquimicas particulares de los minerales de arcillas, hacen
de éstas, materiales sumamente importantes en diferentes industrias. Estas propiedades
provienen de su reducido tamafo de particula (menor a 2 pm), morfologia laminar y la
capacidad de poseer déficit de cargas producto de las sustituciones isomorficas de
cationes interlaminares débilmente ligados. Las propiedades mencionadas dan lugar a
un valor elevado de area superficial y sitios activos, los que provocan que éste material
posea una gran capacidad de intercambio catidnico, como resultado de tender a
compensar el déficit de cargas generadas en el espaciado interlaminar de cationes

débilmente ligados, con variado estado de hidratacion.

3.3.1. Hidratacion e hinchamiento

El hinchamiento o hidratacion de las arcillas, particularmente aquellas
pertenecientes al grupo de las esmectitas, se debe a la incorporacion de moléculas de
agua en el espaciado interlaminar, lo que produce un aumento del espaciado original,
dando lugar al efecto de hinchamiento; por lo tanto éste fendmeno estd ligado a la

naturaleza del cation interlaminar y a la carga de la lamina.

3.3.2. Plasticidad

El agua que se encuentra entre las ldminas forma un recubrimiento sobre éstas
particulas laminares, lubricandolas y provocando que se deslicen entre ellas, propiedad

conocida como plasticidad. Por medio de los indices de limite liquido, limite plastico y
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limite de retraccidn; es posible cuantificar ésta propiedad. A través de estos limites es
posible obtener informacion sobre la naturaleza del mineral arcilloso. Generalmente las
arcillas mas plésticas son aquellas que poseen particulas mas pequefias y estructura

imperfecta.

3.3.3. Tixotropia

La tixotropia en las arcillas en suspension es una propiedad que consiste en la
pérdida de resistencia con la agitacion y su posterior recuperacion al cesar el

movimiento.
3.3.4. Area Superficial

El 4rea superficial de una arcilla se expresa en unidad de m”.g”, siendo esta
area la correspondiente a la suma de la superficie interior y exterior del material. En la
Tabla 3.4, se exponen algunos valores de area superficial de diversos minerales

arcillosos.

Tabla 3.4. Area superficial

Arcilla Area Superficial
(m’.g")
Caolinita de elevada cristalinidad <15
Caolinita de baja cristalinidad <50
Haloisita <60
Illita <50
Montmorillonita 80-300

3.3.5. Capacidad de intercambio cationico (CIC)

Se define capacidad de intercambio catidnico a la suma de todos los cationes de
intercambio que un mineral puede adsorber a un determinado pH, siendo equivalente a
la suma de todas las cargas negativas de la arcilla. La CIC se expresa, en general, en
unidades de miliequivalentes (meq) de cationes intercambiables por 100g de arcilla, es

decir la unidad es meq.100g™.

Esta propiedad es una de las principales dentro del grupo de las esmectitas,

mineral arcilloso constituyente de las bentonitas.
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La Tabla 3.5, exhibe los valores de CIC de algunos de los principales minerales

arcillosos.

Tabla 3.5. Capacidad de intercambio cationico de minerales arcillosos

Arcilla CIC (meq.100g™)
Caolinita 3-5
Haloisita 10-40

Illita 10-50

Clorita 10-50

Vermiculita 100-200
Montmorillonita 80-200

Esta propiedad da una idea cuantitativa y cualitativa de la tendencia del
mineral a la intercalacion, siendo éste factor muy importante en la capacidad de

adsorcion del mineral.

3.4. Usos Industriales de las arcillas

El principal uso de las rocas arcillosas, aproximadamente el 90% de la
extraccion total, se da en la construccion, en la fabricacion de ladrillos, ceramicos, tejas,
baldosas, losas, etc. Se trata de arcillas normalmente formadas por dos o mas minerales
arcillosos, generalmente caolinita, illita y/o esmectita. El 10% que resta es empleado en
otras industrias tales como: pintura, papel, caucho, productos quimicos y farmacéuticos,
arenas de moldeo, adsorbentes, etc. Estas ultimas son rocas conformadas por un solo
tipo de mineral arcilloso y sus caracteristicas y posibles empleos dependen

exclusivamente de las propiedades del mineral arcilloso que las componen.

3.5. Bentonita

El término bentonita hace referencia a una roca compuesta esencialmente por
minerales del grupo de las esmectitas, con independencia de su génesis y modo de
aparicion (Grim, 1972). Ademas de la fraccion mayoritaria de mineral arcilloso
esmectitico, la bentonita posee como constituyentes minoritarios, en ocasiones

denominados impurezas, minerales tales como: yeso, feldespato y cuarzo.

La industria clasifica a las bentonitas teniendo en cuenta la capacidad de

hinchamiento en agua, es asi entonces que es factible hablar de bentonitas altamente
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hinchables o sodicas, bentonitas poco hinchables o célcicas y bentonitas

moderadamente hinchables o intermedias.

3.5.1. Usos Industriales de las bentonitas

Debido a su gran area superficial, homogeneidad en la distribucién de los
centros superficiales y su elevada capacidad de adsorcién, son materiales muy
empleados como catalizadores y adsorbentes, principalmente en la industria del
petroleo. Esta industria emplea las bentonitas para la remocién de impurezas en los
productos del proceso de destilacion del crudo, ademds de ser usadas como

catalizadores en reacciones de transformacién de los derivados del petrdleo.

Ademas son ampliamente utilizadas en la producciéon o fabricacion de
detergentes; pinturas; grasas; plasticos; como emulsionante y ablandador de agua, como
agente gelificante, tixotrépico o emulsionante cuando se encuentran modificadas
organicamente; en agricultura activadas con sodio para recubrir ciertas semillas
aumentando su tamafio y mejorando asi su distribucion y a la vez facilitando la
germinacion de éstas; para mejorar las propiedades de suelos arenosos, como
membranas para desalinizar agua; en la fabricacion de cosméticos; material de sellado

de residuos toxicos; entre otros empleos.

3.5.2. Bentonitas como adsorbentes de contaminantes

Debido a la mayor actividad industrial, producto de la demanda creciente de
diversos productos manufacturados, aumenta afio a afio de manera muy
considerablemente, la generacion de contaminantes de diferentes origenes. Es por esto,
que se han visto en aumento los estudios referentes al campo ambiental. Las
investigaciones referidas al uso de minerales arcillosos como descontaminates, emplean
estos materiales como adsorbentes de sustancias nocivas para la salud y el
medioambiente; pudiendo clasificar a las mencionadas investigaciones en dos grandes
ramas: empleo de arcillas naturales y de arcillas modificadas; independientemente del

tipo de contaminante a retener.

Tahir y col. (2004), removieron Fe (II) de los efluentes desechados de la
industria del galvanizado, utilizando como adsorbente una bentonita. Los autores
evaluaron el efecto de diferentes variables sobre los valores de retencion del cation

metalico, variables tales como: efecto de la cantidad de arcilla en el sistema,
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concentracion del Fe (II) en solucion, el tiempo de contacto, pH, mezcla de cationes y el
tratamiento del sistema de adsorcidon para la desorcion del metal con diferentes acidos.
Concluyeron que la bentonita es un adsorbente adecuado para retener Fe (II),
alcanzando retenciones de hasta un 95% con el agregado de 2g de mineral en soluciones
de 100mg.L™" de Fe (II), el 4cido que actud con mayor efectividad en la desorcién del Fe
(IT) fue el HNOs, la mezcla de cationes en el sistema actia de manera desfavorable
disminuyendo la retencion del Fe (II), observandose un mayor efecto en la disminucion
de la adsorcion cuando se encuentra presente el Zn en el sistema, a pH 3 se retuvo hasta
un 98% del cation. El estudio de los investigadores permiti6 montar una planta de

tratamiento de residuos de la industria galvanica.

Venaruzzo y col. (2002), utilizaron una bentonita modificada como adsorbente
de CO, CO; y SO,. La modificacion de la arcilla se efectud con una solucion de HCI de
concentraciones variables entre 3 y 6 N, previo enriquecimiento en fraccion arcillosa.
La bentonita tratada con HCI demostré ser un buen adsorbente de CO; y SO,, mientras
que para CO los valores de adsorcion no fueron significativos. El aumento de la
fraccion esmectita incrementod la retencion de gases, lo que los autores relacionan con
los cambios estructurales y propiedades texturales del adsorbente modificado. Las
diferencias en los valores de retencion en los gases que fueron estudiados hacen de éste

proceso un potencial sistema de separacion de gases.

Martinez Stagnaro y col. (2012), estudiaron un sistema multicomponente
conformado por una solucion de cationes Cd, Pb y Zn contactado con una bentonita
tratada térmicamente en un rango de temperatura de 150°C a 750°C. Se alcanzaron
valores de adsorcion de Zn, Cd y Pb de 0.11 mmol-g™, 0.065 mmol-g”y 0.05 mmol-g”,
respectivamente; manteniéndose, relativamente similares, hasta una temperatura de
tratamiento del mineral adsorbente de 450°C; encontrando que el orden de adsorcion de
los potenciales contaminantes (Zn>Cd>PDb) se encuentra relacionada con el radio i6nico
de las especies. Asi también concluyeron que a temperaturas superiores a 450°C, la
adsorcion de los cationes disminuye drasticamente, debido al colapso de la estructura

arcillosa, por la pérdida de los hidroxilos en ésta.

En relacion al empleo de las arcillas como adsorbentes de colorantes de origen
orgadnico, si bien, en la actualidad ésta tematica se encuentra en crecimiento, es

probablemente uno de los sistemas que ain puede ser ampliamente desarrollado. En el
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caso de los colorantes orgénicos, las arcillas naturales son usualmente empleadas para la
remocion de colorantes catidonicos, como por ejemplo el azul de metileno, debido a las
cargas negativas naturales del mineral, sin embargo las modificaciones a nivel
superficial, empleando surfactantes, pueden cambiar la carga superficial de las arcillas,
de negativa a positiva, para asi desarrollar una mayor afinidad por los tintes anidnicos

(Dawood y col. 2014).

Algunos de los trabajos consultados proponen una modificacion de los
adsorbentes para incrementar los valores de retencion de tintes organicos, debido a la
naturaleza organofdbica de los minerales arcillosos. Tuesta y col. (2005), emplearon una
esmectita modificada mediante un tratamiento termo-acido, para la retencion de Rojo 80
y Azul 71, demostrando en su estudio que la activaciéon termo-acida incrementa la
adsorcion de los colorantes empleados, en referencia a la esmectita sin tratamiento,
logrando remover 70 mg.g" con una concentracion inicial de los colorantes en solucion

monosoluto de 5 mg.L™".

Hu y col. (2013), realizaron su investigacion para remover Red Basic 2, de
concentraciones iniciales variables, sobre una bentonita natural a diferente pH,
empleando también, un tratamiento con una sal de sodio para conocer la influencia de la
misma en la retencion del tinte. De éste trabajo observaron que la retencion del tinte se
lleva a cabo rapidamente durante los primeros 2 a 3 minutos, siendo un proceso mas
lento pasado éste tiempo, la sal de sodio agregada no tuvo un efecto significativo en la
retenciéon del colorante; sin embargo, los ensayos efectuados a diferente pH,
demostraron que la remocion del colorante Red Basic 2 se ve incrementada cuando se
encuentra en un ambiente alcalino, comportamiento que se condice con la presencia de

cargas negativas sobre la superficie del adsorbente.

3.6. Arcillas en Argentina

Entre las numerosas sustancias minerales que se extraen en la Republica
Argentina, alrededor de 25% a 30% de la produccion minera total esta representada por
rocas de aplicacion, y un 9-10% por minerales no metaliferos o industriales, dentro de
las cuales se encuentran los minerales arcillosos. De acuerdo con los datos estadisticos
publicados por el INDEC en el afio 2010, la extraccion de minerales arcillosos alcanz6

las 1.221.874 toneladas, de las cuales 270.013 toneladas fueron exclusivamente
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bentonita, alcanzando un valor de produccion a precio de productor por mineral en

yacimiento de $ 9.392.369.

En la actualidad, Argentina es la segunda productora mundial de bentonita,
habiendo desplazado a Brasil de éste privilegiado lugar, debido a la pureza que

presentan €stos materiales en el territorio argentino.

De acuerdo a la Evaluacion Estadistica del ultimo Censo Minero (2003-2004),
publicado por el SEGEMAR y la Fundacion EMPREMIN en el afio 2005; la provincia
de Buenos Aires es la de mayor produccién y oferta de arcillas, tanto en volumen como
en sus diferentes variedades y calidades. En general, Cérdoba y Mendoza registran
continuamente altos voliumenes de produccidon, en tanto que San Juan y Tucuman
flucttian fuertemente sus producciones, aiin dentro de la alta variabilidad que registran
los volimenes producidos de arcilla en la Argentina. La tipificacion de arcillas,
fundamental para el reconocimiento de su caracteristica utilitaria (pléstica, refractaria,
decolorante) se ha venido realizando como parte de distintos programas de organismos
del Estado nacionales o provinciales o, en algunos casos, por las empresas propietarias

debido, fundamentalmente, a las exigencias de las industrias consumidoras.

Arcillas comunes se encuentran en la produccion de los yacimientos de las
provincias de Buenos Aires, Cordoba, Chubut, Entre Rios, Jujuy, La Rioja, Mendoza,
Misiones, Neuquén, Salta, San Juan, San Luis, Santiago del Estero y Tucuman. Las
arcillas comunes, que derivan a la industria de la construccién y el cemento, constituyen
una amplia oferta en el pais. Las arcillas para ceramica roja, si bien se explotan a gran
escala en las provincias de Buenos Aires, Cordoba, Entre Rios y Mendoza, pueden

encontrarse en practicamente todo el pais.

Otras arcillas de caracteristicas definidamente plasticas y alta calidad de
material se han determinado en yacimientos de las provincias de Buenos Aires, Chubut,

Neuquén y Santa Cruz.

La oferta de arcillas refractarias en la Argentina proviene de yacimientos
ubicados basicamente en cuatro provincias: Buenos Aires, La Rioja, Neuquén y Chubut.
Las cantidades son volumétricamente inferiores a la de las restantes variedades y su

principal demanda la constituye la fabricacion de ladrillos refractarios.

Las arcillas de mayor calidad provienen de depositos ubicados en la Patagonia,

en las provincias de Chubut (Las Chapas), Santa Cruz (San Julian) y Neuquén (Zapala).
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Constituyen en algunos casos productos con marca o identificacion propia, que se
comercializan tanto en terrones como triturados o molidos. Su calidad permite usos
variados, entre ellos: la fabricacion de sanitarios, pisos y revestimientos, aisladores,
refractarios, ceramica artistica, esmaltes, y gomas y plasticos. La demanda principal
proviene de los materiales que derivan hacia la industria de la construccidon, como es el
caso de ceramica para revestimientos, pisos ceramicos esmaltados y porcelanato. Se
destacan las plantas elaboradoras de ceramicos y porcelanatos que consumen minerales

de origen nacional, entre ellas las ubicadas en la provincia de Neuquén.

Dentro de la amplia gama de depdsitos de arcillas plasticas existentes, los de
origen sedimentario son los que constituyen el mayor volumen y sustentan el flujo de
materia prima hacia las principales plantas instaladas en la Argentina. La tendencia
hacia el mejoramiento de calidad en los procesos productivos industriales condujo a la
explotacion racional de varios de los depositos nacionales, orientada hacia la produccion
de material que cumpla especificaciones rigurosas para alimentar a las plantas de
tratamiento, que formulan las mezclas de materiales de acuerdo con las caracteristicas

de cada una de las arcillas que intervienen en el composito final.

3.6.1. Minerales arcillosos en San Juan

A continuacidn se presenta una breve sintesis de dos provincias proveedoras

de minerales y rocas industriales como son San Juan y Neuquén.

El 80% del territorio sanjuanino esta cubierto por un terreno montaioso rico
en minerales. El sector suma aproximadamente 76.000 km?”. La provincia produce una
gran variedad y cantidad de minerales industriales y rocas. Es el mayor y tunico
productor de calcita y de sulfato de magnesio del pais; el mayor productor de dolomita y
de marmol travertino; el segundo mayor productor de caliza (el primero de alta calidad),
marmol y talco; y el tercer mayor productor nacional de bentonitas, arcillas, feldespatos
y micas, (Guerra y col. 2014). La Figura 3.5, exhibe la producciéon mineral de la

provincia de San Juan, datos correspondientes al afio 2013.
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Figura 3.5. Produccion mineral de la provincia de San Juan del afio 2013.

3.6.2. Minerales arcillosos en Neuquén

La produccion total de la provincia durante el afio 2015, alcanzo valores de $
147.117.222 aprox., tomando como base los precios promedio del mercado local. De
dicho valor, el 66,25% ($97.465.677) correspondid a no metaliferos y el 33,74%
($49.651.545) a rocas de aplicacion. En la Figura 3.6, se exponen los datos de la

produccion del afio 2015 de los minerales no metaliferos en la provincia de Neuquén.

m Halita

M Baritina

¥ Bentonita
M Caliza

H Yeso

» Dolomita
W Asfaltita

W Piedra Laja
H Toba

m Puzzolana

W Pirofilita

m Aridos
M Arcilla

Figura 3.6. Produccion mineral de la provincia de Neuquén del afio 2015.
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Considerando el volumen fisico producido, el total global fue de 1.967.258 tn,

J=y

;I'i

de las cuales 1.226.231 tn correspondi6 a rocas de aplicacion (aridos, material
volcanico, ornamentales). Para los minerales no metaliferos (arcilla, asfaltita, baritina,
bentonita, caliza, dolomita, halita y yeso) la produccion alcanzé un total de 741.027 tn,

(Estadistica Direccion Provincial de Mineria y Policia Minera de Neuquén, 2015).
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4. ORGANOARCILLA

El término organoarcilla hace referencia a aquellos materiales arcillosos que
han sido tratados con sustancias de origen organico, cominmente sales de amonio

cuaternario, para modificar su estructura, y con ella sus propiedades fisicoquimicas.

Para conocer las caracteristicas estructurales que contribuyen a la reactividad
de los minerales arcillosos frente al tratamiento organico, que da origen a estos
materiales, y asi poder comprender los diversos y complejos mecanismos que implica
este fendémeno, a continuacion se introduce el concepto de “sitios activos”. Ademas, se
referencian publicaciones cientificas que estudiaron las distintas interacciones que se
llevan a cabo en el sistema arcilla/organico, y los métodos de obtencion de éstos

materiales.

4.1. Sitios activos en minerales arcillosos

El concepto de “sitios activos” describe la estructura y funcion de la superficie
mineral. Los grupos funcionales superficiales, en los minerales arcillosos, aportan
diferentes propiedades reactivas de acuerdo a su geometria, localizaciéon y grupos
intervinientes en los arreglos atomicos sobre la superficie arcillosa. Estos sitios activos

fueron clasificados en seis, predominantes en las arcillas (Johnston, 1996):
e Superficie siloxano 6 silano neutra.
e Sitios de sustitucion isomorfica.
e (Cationes metalicos ocupando sitios de cationes de intercambio.
e Moléculas de agua alrededor de los cationes de intercambio.
e Sitios hidrofobicos.

e Sitios de bordes rotos y superficie expuesta de grupos silicio y

aluminio.

4.1.1. Superficie siloxano neutra

La estructura superficial del siloxano consiste en laminas de 4tomos de
oxigeno formando un arreglo hexagonal, cada una de éstas superficies de dtomos de

oxigeno son coordinadas por dos atomos de silicio, la cual posee una distancia
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promedio en las arcillas de 0,16nm, siendo la distancia entre los 4tomos de oxigeno
sobre la superficie del siloxano alrededor de 0,21 nm (Johnston, 1996). Esta superficie
es esencialmente plana, y cada atomo de oxigeno esta unido covalentemente a dos
atomos de silicio, aunque se pueden formar algunos pliegues en la superficie del
oxigeno. La superficie siloxano que se encuentra en las arcillas es muy inerte y no

reactiva, debido a las fuertes uniones formadas entre los atomos de silicio y oxigeno.

4.1.2. Sitios de sustituciones isomdorficas

Estos sitios resultan de la aparicion de sustituciones isomorficas en las arcillas.
Se caracterizan por tener una permanente carga negativa, proveniente de la naturaleza
de los cationes de intercambio, y son comunmente conocidos como sitios de carga
constante. Dependiendo de la extension de la sustitucion isomorfica, estos sitios son
separados de 1 a 2 nm sobre la superficie basal (Johnston, 1996). Las sustituciones
1somorficas pueden ocurrir tanto en las laminas tetraé¢dricas como octaédricas y muchas

arcillas se caracterizan por su variado grado de sustitucion en los bordes de ldminas.

Los silicatos laminares tipo 2:1 tienen una gran influencia sobre la adsorcion
de solutos polares y cargados orgénicamente de acuerdo a la teoria acido/base,
sustituciones isomorficas en la lamina octaédrica crean bases débiles Lewis que
cambian a bases fuertes, lo que genera cargas negativas que atraen las moléculas
cargadas positivamente. Cuando las sustituciones ocurren en las laminas tetraédricas, la
selectividad por cationes orgdnicos o inorganicos, grado de hinchamiento vy
accesibilidad de la region interlaminar, esta fuertemente influenciada por el grado y tipo
de sustitucion isomorfica ocurrida entre las ldminas de los silicatos. Aunque la
superficie siloxano se considere no reactiva, debido a las fuertes uniones entre el silicio
y el oxigeno, la sustitucion de silicio por aluminio incrementa la reactividad y con ella
la superficie 4cida, por lo tanto la repulsion entre el par de electrones no enlazados sobre
la superficie de los atomos de oxigeno incrementa, debido a la sustitucion del aluminio

(Yariv, 1976).

4.1.3. Cationes metdlicos ocupando sitios de cationes de intercambio

En este caso, los cationes metalicos ubicados en los sitios de intercambio de la
estructura de la arcilla se coordinan con un cation organico, es decir, no son

reemplazados. Los altos contenidos de agua limitan la capacidad del cation organico de
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competir por los sitios de coordinacion del cation metélico hidratado, mientras que con
contenidos bajos de agua los solutos organicos transfieren facilmente electrones con los

cationes metalicos de intercambio.

4.1.4. Moléculas de agua alrededor de los cationes de intercambio

El conocido caracter hidrofilico de las arcillas proviene de los cationes de
intercambio alcalino o alcalino térreos capaces de rodearse de una esfera de hidratacion
completa o parcialmente, ademas compensan cargas negativas provenientes de las
sustituciones isomorficas, y por sus caracteristicas tales como energia de hidratacion y
radio 16nico, determinan el mencionado caracter hidrofilico y otras propiedades de las
arcillas. El agua que rodea a éstos cationes tiene propiedades fisicoquimicas distintas al
agua total del mineral, por encontrarse en cercania a los cationes metélicos, lo que

restringe su movilidad por el efecto de polarizacion y naturaleza de éste cation.

El trabajo publicado por Jhonston y col. (1996) sugiere que la interaccion
esmectita-agua puede explicarse por dos diferentes ambientes de adsorcion, (i) las
moléculas de agua que coordinan directamente con los cationes de intercambio, (ii)
moléculas de agua adsorbidas fisicamente en poros intersticiales, espacios

interlaminares o sitios polares en la superficie.

4.1.5. Sitios Hidrofobicos

La presencia del cation orgéanico en la estructura arcillosa, incrementa el grado
de hidrofobicidad de la superficie de ésta, adquiriendo propiedades de hidrofobicidad

que hace de las organoarcillas, buenos adsorbentes de compuestos organicos no polares.

4.1.6. Sitios de bordes rotos y superficie expuesta de grupos silicio y aluminio

En los sitios de bordes rotos y superficie de grupos silicio y aluminio expuesta
se considera que la superficie de grupos de oxidrilos situados en el borde roto de los
minerales de arcilla, iones metalicos Si+4, A1+3, Fe+3, presentes en bordes rotos,
escalones, pliegues o agujeros en la superficie de los minerales de arcilla, pueden
reaccionar con las moléculas de agua formando grupos OH'. Este tipo de sitios y la
presencia de acidos humicos, son los responsables de generar pH dependiente de la
carga en suelos y sedimentos. A bajos valores de pH, este sitio desarrolla una carga

positiva debido a la adsorcion de protones, en este caso acidos organicos u oxianiones
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interactiian fuertemente con estos sitios. Cuando el pH aumenta, se desarrolla una carga
neutra y por ultimo, con un aumento mayor en el valor de pH, una carga negativa de la
superficie del mineral. La contribucion total de este tipo de sitios a la capacidad de
intercambio catidonico depende del tamafio y forma de las particulas de la arcilla. Para
particulas tamafio arena o limo, la capacidad de intercambio es minima, pero cuando el
tamafio decrece la contribucion de los sitios de borde al total de la reactividad de las
particulas de arcilla es apreciable. Para algunas arcillas sin notables reemplazos
isomorficos (ej. caolinita) el pH depende de los sitios activos y son la principal fuente

de reactividad (Johnston, 1996).

4.2. Adsorcion de moléculas organicas sobre arcillas

La interaccion de un cation organico con arcilla se encuentra relacionada con
los sitios activos, y dependera del tipo de soluto organico con el que interactie la

superficie arcillosa.

Algunos cationes organicos estudiados en diversas investigaciones son:
surfactantes cationicos, colorantes organicos, herbicidas, pesticidas y productos de
degradacion de hidrocarburos insaturados. Los cationes orgéanicos frecuentemente
participan en reacciones de intercambio catidnico y generalmente poseen alta

selectividad.

4.2.1. Mecanismo de Adsorcion

Cowan y White (1958, 1960, 1961) observaron que la energia libre de Gibbs
de los cationes de intercambio de una montmorillonita sodica, incrementa al aumentar el
largo de la cadena alquilo del orgédnico con el que se modificd. Este comportamiento
esta relacionado con la contribucion de fuerzas Van der Waals entre las cadenas alquilo
y la superficie de la arcilla, es decir que los cationes alquilo-amonio son estabilizados
por interaccion electrostatica de las aminas protonadas con sustituciones isomorficas y
sitios de bordes rotos por intercambio i6nico y a través de interacciones de Van der
Waals de la porcion hidrofoba del cation organico con la parte neutra de la superficie de
siloxano, de hecho, la adsorcion de cationes organicos es frecuentemente irreversible,
debido a la alta selectividad de la superficie de la arcilla por cationes organicos por
sobre los cationes metalicos (Smith y col. 1991). Las fuerzas de atraccion de Van der

Waals aumentan, en general, con el aumento de tamafo de los cationes organicos,
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pudiendo dominar el proceso de adsorcidn el largo de las cadenas orgénicas (Theng y
col., 1967). Si las moléculas son demasiado grandes, sin embargo, el impedimento
estérico puede limitar la cantidad adsorbida cuando los cationes organicos se vuelven
demasiado grandes para caber en la region interlaminar. Ademas de los efectos
estéricos, la densidad de carga de la arcilla influira en la accesibilidad de los sitios de

adsorcion interlaminares.

El tamafio de las particulas arcillosas, tipo de cation de intercambio, carga total
en la lamina y tipo de sustituciones isomorficas, a través de diversas investigaciones
(Lagaly, 1975; Margulies y col., 1988; Lee y col.,, 2002; entre otros) tienen una
significativa influencia en la interaccion de los cationes orgéanicos con los silicatos
laminares tipo 2:1. El arreglo de los cationes orgénicos en la region interlaminar,
depende fuertemente del tamafio y forma del cation, como también depende de la
densidad de carga de la arcilla. Respecto a la orientacién del cation organico de
intercambio, Serratosa y col. (1984) y mas tarde Petit y col. (1999) estudiaron mediante
Espectroscopia Infrarroja, la orientacion de los cationes organicos empleados para la
modificacion, entre las ldminas arcillosas, concluyendo que la orientacion perpendicular
entre las laminas se da preferencialmente cuando la densidad de cargas aumenta,
ademas, la orientacion de los cationes alquilo-amonio en la region interlaminar tiene

una gran influencia sobre las propiedades hidrofobicas de la organoarcilla.

4.3. Sintesis de organoarcillas

Existen diversos métodos de preparacion de organoarcillas. Petit y col. (1999)
sintetizaron organoarcillas a partir de suspensiones de saponita y montmorillonita con
solucion 1M de acetato de amonio, en agitacion durante 2 horas, repitiendo éste proceso
una vez mas, luego de la centrifugacion, lavando posteriormente el material obtenido,
hasta reaccion negativa de sales de amonio con reactivo Nessler (reactivo para detectar
pequefias cantidades de amoniaco). En el trabajo publicado por Lee & Kim (2002), la
preparacion de la organoarcilla se efectio sobre una esmectita saturada con sodio en
tubos de centrifuga contactada con una solucion de hexadecil-trimetil-amonio, en un
rango de 2 a 3 veces la capacidad de intercambio de la esmectita, agitando los tubos a
temperatura ambiente, centrifugando la suspension luego de transcurridos dos dias,

luego se lavo con agua destilada y fue secada en frio durante 36 horas.
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Si bien, es posible encontrar diversas maneras de preparacion de
organoarcillas, todas ellas consisten basicamente en contactar el mineral arcilloso con
una solucion de diferentes tipos de sustancias organicas, para posteriormente ser lavados
los solidos hasta eliminacion del excedente orgénico, recuperando los solidos asi

obtenidos, y secados hasta la eliminacion total de agua.

4.4. Uso de organoarcillas

Las organoarcillas obtenidas por reemplazo de los cationes intercambiables de
entre las laminas de los minerales de arcilla, con cationes organicos, de acuerdo con una
amplia gama de investigaciones cientificas, muestran variadas aplicaciones en la
prevencion de la contaminacidon y remediaciéon ambiental, incluyendo tratamiento de
aguas de desechos, como barreras de lodos y residuos peligrosos en vertederos y
tanques de petréleo (Theng y col. 1967; Lee y col. 1989; Smith y Jaffe, 1994; Sheng y
col. 1996).

Mortland y col. (1986); observaron que una esmectita tipo Wyoming
modificada con hexadecil-trimetil-amonio, trimetil-fenil-amonio, tetrametil-amonio y
hexadecil-piridina, en la remocion de fenol y clorofenol; de su trabajo se observo que la
naturaleza del cation organico con el que se modifica el mineral arcilloso, y la
naturaleza del solvente en el que se encuentra el contaminante, son variables sumamente
importantes en la adsorcion del fenol y clorofenol. Por ejemplo, en la modificacion
efectuada con trimetil-amonio, algunas superficies oxigenadas de la estructura de los
silicatos fue expuesta, y esta pequefia molécula no pudo cubrir la superficie de la
esmectita, consecuentemente, la superficie puede tener propiedades hidrofobicas,
debido a la presencia de moléculas organicas. Respecto a la naturaleza del solvente,
cuando se emplea agua, el fenol, al unirse fuertemente al agua por medio de uniones
puente hidrogeno, no es atraido por la superficie de la organoarcilla; sin embargo,
cuando el solvente es el hexano, el fenol, al tener menos interacciones energéticas con el
solvente, la interaccion adsorbato/adsorbente es mayor, lo que conlleva a una mejor

retencion.

Zhu y Yuhong, (2002), emplearon organoarcillas para la remocion de vapor de
benceno, concluyendo que las organoarcillas, sintetizadas a partir de una bentonita

sodica modificada con bromuro de cetil-trimetil.-amonio, son materiales con un gran
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potencial para ser empleados en la retencion de vapor de benceno; sobre la base de
estos resultados, la adsorciéon de vapor de benceno del ambiente aéreo, sobre la
organoarcilla, se atribuye principalmente a un proceso de particion con la fraccion de

materia organica del adsorbente.

Andini y col. (2006), en su trabajo de adsorcion simultanea de 2-clorofenol e
iones de cadmio y plomo, usando como adsorbente una bentonita tratada con una sal de
cloruro de bencil-dimetil-octadecil-amonio, observaron que la retencion de 2-clorofenol
podia atribuirse a un mecanismo cooperativo multilaminar, y debido a la naturaleza

organofilica del material, obtuvieron retenciones de hasta 0,7 g/g.

Por lo expuesto, y debido a que los mecanismos que controlan la adsorcion de
componentes sobre las organoarcillas dependen del tipo y forma del cation organico con
el que se modificod la estructura arcillosa (Boyd y col. 1991), componentes organicos
que basicamente confieren caracter organofilico al material adsorbente, éstos sustratos
son excelentes adsorbentes de sustancias organicas contaminantes que pueden

encontrarse tanto en suelos, aire, como en aguas subterraneas o superficiales.
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5. COLORANTES

Los colorantes son compuestos generalmente organicos que tienen la

capacidad de impartir color a fibras de diversos origenes, ya sea textil, como también

cuero, papel, plastico e incluso alimentos (Dye Manufacturing, 1998).

Las sustancias coloreadas son las que absorben luz en la region visible del

espectro (380 a 750 nm), Figura 5.1. Una sustancia presenta el color complementario

del que absorbe ya que este se resta de la luz reflejada o transmitida.
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Figura 5.1. Region visible del espectro electromagnético.

En la Tabla 5.1 se presenta la relacion entre la luz absorbida y el color que

puede apreciarse por el ojo humano.

Longitud d= onda
360-450 nm
450-495 nm
495-570 nm
570-580 nm
580-620 nm
5620-750 nm

Tabla 5.1. Relacion entre la luz absorbida y el color observado

Color Observado

Longitud de Onda (1) dela Zona del Espectro Visible
luz absorbida (nm)

400-430 Violeta-Afiil
430-470 Azul
470-500 Azul-Verde
500-520 Verde
520-540 Verde-Amarillo
540-590 Amarillo
590-610 Naranja
610-700 Rojo

Amarillo
Naranja
Rojo
Puarpura
Violeta
Aiiil
Azul
Verde
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La aplicacion de los tintes se realiza en un medio acuoso y con una buena
agitacion ya que en el proceso compiten tres reacciones: reaccion entre colorante y
fibra, reaccion entre agua y colorante (hidrolisis), y auto asociacion o reaccion entre

moléculas de colorante (GBPA, 2009).

5.1. Color y colorantes

El color es producido cuando los electrones de las moléculas pasan a un estado
electrénico superior, esto debido a la interaccién de un quanto de radiacion, se produce
una absorcion de radiacion. Los dobles enlaces conjugados que presentan algunas
moléculas provocan que las diferencias entre los niveles de energia se acorten y
aumente la longitud de onda de la luz absorbida, a medida que aumentan éstos enlaces,
siendo suficiente la energia de la luz visible para promover transiciones electronicas
entre orbitales. Ejemplo de algunas de las transiciones que pueden generarse se

observan en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Transiciones Electronicas entre orbitales.

Molécula Transicion Energia (kJ.mol J) Longitud de Onda (nm)
etileno n—m* 727 165
benceno n—m* 469 256
formaldehido n—m* 395 305
c—G* 200

Las transiciones a las que se hace referencia dan lugar a los distintos colores,
en la Tabla 5.3, se aprecia el color de las sustancias a medida que aumentan los dobles

enlaces conjugados.

Tabla 5.3. Longitud de Onda absorbida en el espectro UV-Visible por polienos conjugados.

Polieno Conjugado Amax (nM1) Zona del Espectro Color Observado
Butadieno 215 uv Incoloro

1,3,5- Hexatrieno 260 uv Incoloro

1,3,5,7-Octatetraeno 290 uv Incoloro
Ph-(CH=CH),-Ph 410 Visible Amarillo Verdoso
Ph-(CH=CH)s-Ph 424 Visible Anaranjado
Ph-(CH=CH)s-Ph 445 Visible Café-Anaranjado
Ph-(CH=CH);,-Ph 465 Visible Bronce Cobrizo
Ph-(CH=CH),,-Ph 500 Visible Rojo

Ph-(CH=CH),5-Ph 580 Visible Azul
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La accion de agrupaciones atomicas distintas: el cromoforo y el auxocromo,
dan origen al color. El cromo6foro o grupo portador de color, es un grupo funcional tal
como -C=C-, -N=N- (grupo azo) y anillos aromaticos con varios electrones en orbitales
n y/o m, lo que da origen al color que observamos. Los sistemas cromoforos mas

importantes son:
e  Cromoforos etilénicos: Ar-(CH=CH)n-Ar; (n>4)
e  Cromoforos azo: -R-N=N-R
e  Cromoforos aromaticos:
o  Derivados del trifenilmetano: [Ar;CH]
o  Derivados de la antraquinona
e  Ftalocianinas
e  Derivados hetero-aromaticos

Las moléculas que tienen un grupo croméforo pueden actuar como colorantes.
Dentro de los tipos de colorantes, de acuerdo al grupo cromé6foro que lo conforma, son
los azoicos y los antraquindnicos, aunque hay otros como los colorantes indodlicos,

ftalocianina y los derivados de triarilmetano.

La presencia en la molécula de grupos con pares de electrones no compartidos
(-NHy; -OH; -NO,; -COOR, entre otros) modifican el color y la intensidad de la
absorcion caracteristica de un grupo cromoéforo. Estos grupos, que por si mismos no
confieren color, reciben el nombre de auxocrémicos. Los grupos auxocrémicos cuando
son donadores de electrones (-OH, -OMe, -NH,, NHR; NR;) intensifican la absorcion
de luz y desplazan el maximo del espectro a mayores longitudes de onda (fotones de
menor energia), es decir, cambian el color a tonos azulados y verdes, recibiendo el
nombre de batocromicos. Los grupos que atraen electrones (-NO,; -COOR) desplazan la
absorcion a longitudes de onda més cortas y el color a tonos amarillos y anaranjados y
se llaman hipsocromicos. El color siempre aparece como consecuencia de la accion
conjunta de dos agrupaciones atomicas diferentes el croméforo y el auxocromo, aunque

el cromoéforo es quien imparte el color, (Industrial Dyes, 2003).

La industria quimica ha desarrollado una amplia gama de colorantes sintéticos

que permiten acceder a una gran diversidad de tonalidades. Para nombrar esta variedad
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de productos no se utiliza la nomenclatura sistemdtica sino un nombre comercial y un
codigo numérico, que se encuentran registrados en Colour Index (CI). Los colorantes
pueden clasificarse por su aplicacion tintérea, su estructura quimica y su nombre

comercial.

Un colorante industrial ha de cumplir una serie de propiedades

imprescindibles:
« fijarse sobre la fibra textil a tefiir
« tener resistencia al lavadoyalaluzy
o cumplir determinadas condiciones de caracter sanitario.

Por ello en las moléculas de colorante se introducen, ademas de los grupos
cromoéforo y auxocrémicos, grupos acidos, basicos, alquilo u otros que les confieren

buenas propiedades para el tefiido de las fibras y resistencia al lavado y a la luz.

5.1.1. Colorantes azoicos

En los colorantes azoicos, la parte de la molécula de colorante que proporciona
la caracteristica de color (grupo cromoforo) es el grupo azo, que consta de dos atomos
de nitrégeno unidos a través de un doble enlace (-N=N-), y estos a su vez estan unidos a
grupos alifaticos o aromaticos, mas frecuentemente a aromaticos, (Industrial Dyes,
2003). Este enlace se puede romper por accion enzimatica, térmica o fotocatalilica,

dando lugar a las aminas correspondientes, que frecuentemente son cancerigenas.

Los colorantes azoicos se encuentran en una cantidad aproximada de 35% del
total de los colorantes, y son los mas consumidos por las industrias que emplean en

alguna de sus etapas el proceso de tincion de diferentes productos.

5.1.1.1. Cromdforos de los colorantes azoicos

El grupo cromodforo, la extension del sistema conjugado y los grupos
auxocromicos determinan el color. Los cromdéforos azo de mayor importancia comercial
se muestran en la Tabla 5.4, donde se observa un aumento en el nimero de grupos azo

desplaza el color a tonos oscuros, verdes, azules y negros.
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Tabla 5.4. Cromoéforos Azo.

L

Grupos azo Color
monoazo:
Alquilo-N=N-alquilo Anaranjado claro
Alquilo-N=N-arilo Amarillo
Arilo-N=N-arilo Rojo anaranjado
Bisazo:
Ar-N=N 2\ TN—N=N-R { cafe
1\ ﬂ/\/ < Azul
~ { Negro
JN\ Amarillq
Ar—N=NU\ ) N=N-Ar Anaranjado
- Rojo
Trisazo:

Ar-N=N-arilo-N=N-arilo-N=N-Ar  cafe-azul verdoso

5.1.2. Obtencion de los colorantes azoicos

Para la preparacion de colorantes azoicos se utiliza siempre una amina
aromatica que por reaccion con acido nitroso (preparado in situ desde NaNO, y HCI) da

lugar a un compuesto dinitrogenado llamado sal de diazonio, Reaccion 5.1.

00 v o (—\ H* /HCI

Ph-NH, + O=N-OH _oc, Ph-N=N-OH ——— = Ph-N=K® c© + Ho
) s diazotacion ) .
H,O sal de diazonio

Reaccion 5.1. Diazotacion.

Las sales de diazonio aromaticas son compuestos estables que actiian como
electrofilos débiles, y dan reacciones de sustitucion electrofila aromatica frente a fenoles
y arilaminas. El proceso, que transcurre en frio y con rapidez, recibe el nombre de
copulacion. La copulacion de fenoles se hace a pH ligeramente basico y la de aminas a
pH ligeramente acido. La sustitucién se produce preferentemente en la posicion para,

salvo que esta se encuentre ocupada, Reaccion 5.2.

sal de diazonio fenol colorante azoico
r. de copulacidén
Ph—GEEN: + OOH — > Ph—NzN-@-OH
OOC \ J J
Y Y
A Cc A C

Reaccion 5.2. Sustitucion electrofila.
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La preparacion de estos colorantes requiere, por tanto una amina aromatica y
otro compuesto aromatico que se copule con el primero. Para este fin la industria utiliza
una gran variedad de productos intermedios que, a su vez, se obtienen del petroleo,

(Industrial Dyes, 2003).

5.2. Los colorantes y el medioambiente

Los colorantes residuales procedentes de las diferentes industrias son
considerados sustancias contaminantes, por ser vertidos a recursos naturales de agua o

sistemas de tratamiento de aguas residuales.

Una de las principales fuentes de problemas de contaminacién grave es el
ambito de la industria textil, con aguas residuales con altas cargas y diversidad de tintes
organicos, estimados en 10.000 especies distintas con una produccién anual estimada en
7.150 toneladas métricas, y el 30% de estos colorantes son empleados en mas de 1.000
toneladas al afio, siendo el 90% de los productos utilizados en la industria textil (Baban

y col. 2010; Robinson y col. 2001; Soloman y col. 2009).

Durante el proceso de tincion de fibras se pierde 10% a 25% de colorantes de
los que un 2% a 20% son descargados al ambiente durante el tefiido, como efluentes

aCuosos.

El vertido de efluentes que contienen un colorante en el medio ambiente
acuoso es indeseable, no solo por su color, sino también porque muchos de los tintes
liberan subproductos toxicos, cancerigenos o mutagénicos daninos para todas las formas
de vida; productos tales como: bencidina, naftaleno y otros compuestos aromaticos
(Zaharia y col. 2009). Sin un tratamiento adecuado estos colorantes pueden permanecer
en el medioambiente durante un largo periodo de tiempo, un ejemplo de ello es el tinte
Reactive Blue 19, que posee una vida media aproximada de 46 afios a pH 7 y 25°C (Hao

y col. 2000).

Ademas de los problemas ambientales mencionados anteriormente, la industria
textil consume grandes volumenes de agua potable y agua industrial. El reciclaje de
aguas residuales tratadas ha sido recomendado debido a los altos niveles de
contaminacion en proceso de tefiido y acabado, es decir colorantes y sus productos de
descomposicidn, pigmentos, colorantes, productos intermedios, quimicos auxiliares y

metales pesados.
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Las aguas residuales de las plantas textiles presentan una concentracion de

colorantes tipica de 10 a 200 mg.L™", por lo tanto son aguas tefiidas ya que tan solo con
Img.L"' se manifiesta el color en el agua. Estos colorantes pueden ser bioacumulables e
infiltrarse a la cadena alimenticia, por lo tanto implican un dafio ecotdxico (Van der
Zee, 2002). Es por esto que deben buscarse métodos eficientes de degradacion para que
ni estos, ni las aminas producto del rompimiento de su molécula, puedan representar un

peligro al liberarse a las corrientes acuosas.

5.3. Colorantes empleados en este trabajo de Tesis

Los colorantes comunmente denominados Yellow (Y), Orange (O) y Red
Allura AC (R) se seleccionaron en este estudio por ser tintes que presentan en su
estructura una o dos grupos azo. El cromo6foro azo es uno de los grupos funcionales que
aportan color, mds comunmente observados, en los colorantes organicos utilizados en

diferentes industrias.
5.3.1. Red Allura AC

El Red Allura AC es un colorante sintético de color rojo. Se trata de una sal
disoédica de un compuesto azoderivado, se presenta en forma de polvo de color rojo
oscuro. Su denominacion I[UPAC es disodio 6-hidroxi-5-((2-metoxi-5-metil-4-

sulfofenil)azo)-2-naftalensulfonato.
5.3.1.1. Toxicidad

La produccion y el uso de tinte Red Allura AC, como un aditivo colorante en
alimentos, medicamentos, telas, cosméticos, entre otros, puede dar lugar a su liberacion
al medio ambiente a través de diversos flujos de residuos. Si se libera al aire el colorante
Red Allura AC se dispersard en forma de particulas en la atmosfera, pudiendo
eliminarse de ésta por deposicion hiimeda. Si es liberado en la tierra, este compuesto
forma aniones en el medio ambiente, los que generalmente no se adsorben facilmente en
los suelos; ademas al ser compuestos anionicos, €stos no se volatilizan facilmente. Si se
elimina en el agua, los sdlidos que pueden estar en suspension y los sedimentos
presentes adsorben pobremente ¢éste colorante por su naturaleza iénica. La
bioconcentracion en organismos acuaticos es baja debido al caracter i6nico del
compuesto, sin embargo, al ser altamente solubles en agua, la coloracion de los

efluentes es significativa, lo que impide el proceso de fotosintesis en la plantas acuaticas
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al impedir que lleguen a ellas los rayos solares; lo que provoca una disminucién en la
vida vegetal acuatica, y en consecuencia la disminucion de alimento para muchas
especies animales (Dye Manufacturing, 1998). En los seres humanos éste colorante al
contacto dérmico puede provocar reacciones alérgicas; ademds varios metabolitos,
posiblemente resultantes de azo-reduccion en el tracto gastrointestinal, dos aminas
aromaticas y acido p-cresidina (el mas importante), es considerado un colorante
carcinogénico. Investigaciones como las realizadas por Vorhees y col. (1983) reportaron
la acumulacion de componentes carcinogénicos en la vejiga de ratas, al administrar
dosis altas del colorante (10% de la dieta alimenticia), por lo que se concluye que puede
ocasionar cancer de vejiga, aunque aun no se han registrado casos en seres humanos, en

algunos paises de Europa se ha prohibido su uso en sustancias comestibles.

5.3.1.2. Estructura Quimica

El colorante Red Allura AC esta formado por un grupo cromoforo azo, dos
grupos funcionales auxocromo sulfonato de sodio, uno de ellos unido al grupo p-metil,

p-metoxi-benceno y el otro a un grupo naftol, Figura 5.2.

N&
7
C0—s=0
CH;
HaC J

Figura 5.2. Molécula Red Allura AC.

5.3.1.3. Propiedades y Usos

Se trata de un polvo de color rojo oscuro, sin olor, altamente soluble en agua y
también puede disolver en glicerina y propilenglicol, siendo ligeramente soluble en

etanol e insoluble en grasa. Es resistencia a la luz, al calor, a la sal, y a los acidos,
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siendo estable frente a acidos orgadnicos como el acido citrico y el &cido tartarico;

presenta una buena resistencia a los alcalis y los oxidantes.

En la Tabla 5.5., se aprecian las propiedades del colorante Red Allura AC mas

importantes.
Tabla 5.5. Propiedades Red Allura AC.
Peso Molecular 496,42 g.mol’
Formula Molecular C,3H4N,Na,04S,
Superficie polar topoldgica 182 A?
Atomos de Metales 32
Longitud de Onda maxima 499 + 2 nm
Solubilidad en Agua 22 mg.100mL"
Numero CAS 25956-17-6
Concentracion estimada aceptable en humanos 0-7 mg. g'1

Si bien en 2006 O'Neil, M. J. (2006) propuso, y luego la EPA (2011) acepto el
uso de éste colorante como aditivo en alimentos, medicamentos y cosméticos; el mismo
ha siendo, ademas, utilizado en gelatinas de color, budines, flanes, bebidas alcohdlicas y
no alcohdlicas, salsas, coberturas, dulces, azucares, glaseados, frutas, zumos, productos
lacteos, productos de panaderia, mermeladas, jaleas, condimentos, carne y aves de
corral; en algunos paises de Europa, tales como Dinamarca, Bélgica, Francia, Alemania,

Suiza, Suecia y Austria, se prohibe su uso desde el afio 2007 (UK Food Guide, 2007).
5.3.2. Orange G

El colorante Orange G es un colorante sintético orgdnico aniénico monoazoico,
de colora naranja brillante. Es una sal disodica que se presenta en forma de polvo
naranja intenso. Su denominacién IUPAC es disodio- 7-oxo-8-(fenilhidracinilideno)

naftaleno- 1,3-disulfonato.

5.3.2.1. Toxicidad

Este compuesto se puede degradar en condiciones anaerobias; una amplia
variedad de bacterias anaerobias tiene la capacidad de escindir el enlace azo para

producir aminas aromaticas.

Al igual que el colorante Red Allura AC, el Orange G puede liberarse al

ambiente en forma de particulas que contaminan el aire, la eliminaciéon de éste se
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efecttia por medio del método de deposicion hiimeda, y en ocasiones seca. Al liberarse
en el suelo, por su naturaleza i6nica puede dar lugar a procesos de intercambio cationico
con los componentes de éste, retardando el proceso de lixiviacion. Es un colorante
resistente a la biodegradacion aerdbica, por lo que para sistemas bioldgicos de
descontaminacion solo es posible degradar anaerdbicamente, por medio de una amplia
variedad de bacterias anaerobicas que actuan en el cromoforo azo, produciendo aminas
aromaticas, muy peligrosas, con lo cual éste no es un proceso recomendable, debido a
que, aunque decolora los suelos contaminados, genera compuestos aun mas peligrosos.
Por ser altamente soluble en agua, posee la capacidad de transportarse por éste medio y
producir un amplio dafio, interfiriendo en los procesos bioldgicos de la biota acuatica, y
mutando a sustancias nocivas para las personas, por contener en su estructura aminas y
compuestos aromaticos. El contacto directo con la piel puede provocar reacciones
alérgicas, y su ingestion es sumamente peligrosa, debido a la presencia de los
componentes nombrados con anterioridad, que al ser ionizados pueden mutar

transforméandose en sustancias altamente carcinogénicas.

5.3.2.2. Estructura Quimica

Orange G es un colorante monoazoico anidnico que se hace mediante el
acoplamiento de la anilina diazotado en acido G (&cido 2-naftol-6,8-disulfonico) y
convertir el producto de acoplamiento de la sal disodica, (Green, 1990).

El colorante Orange G esta formado por un grupo croméforo azo, dos grupos
funcionales auxocromos sulfonato de sodio, unidos a un grupo naftol y un grupo

benceno, Figura 5.3.

OH

Z
4

SO;Na

SO;Na

Figura 5.3. Molécula Orange G.
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5.3.2.3. Propiedades y Usos

Se trata de un polvo de color naranja oscuro, sin olor, altamente soluble en
agua y también puede disolver en glicerina y propilenglicol, siendo ligeramente soluble
en etanol e insoluble en grasa. Al descomponerse térmicamente emite humos toxicos de

nitrogeno y 6xidos de azufre.

En la Tabla 5.6., se aprecian las propiedades del colorante Orange G mas

importantes.

Tabla 5.6. Propiedades Orange G.

Peso Molecular 452,37 g.mol!
Formula Molecular C,6HoN,Na,O0,S,
Superficie polar topoldgica 173 A?
Atomos de Metales 29
Longitud de Onda maxima 504 £2 nm
Solubilidad en Agua 80 mg.100mL"’
Numero CAS 136-15-8
Concentracion estimada aceptable en humanos Desconocido

El Orange G tifie la lana y la seda directamente desde un bafo de &cido
formico o 4cido sulfurico. Dentro de los usos industriales no textiles se incluyen la
tincion de papel, cuero y madera y produccion de tintas para colorear y lapices de copia,
(Green, 1990). Ademas dentro de los usos mas importantes se destaca su empleo como
marcador biologico utilizado ampliamente como un fondo o contraste para una serie de
manchas nucleares importantes. Es un excelente colorante para la tincion de plasma y
un componente importante de una de las soluciones de tincion utilizados en el método
para la deteccion de Papanicolaou vaginal, cervical, y cancer de tutero, (Green, 1990).
En los Estados Unidos, este color se usod en drogas y cosméticos hasta octubre de 1966,

cuando su uso para estas aplicaciones fue prohibido (IARC, 1972).

5.3.3. Yellow GR

El colorante Yellow GR es un colorante sintético organico anidnico diazoico, de
color amarillo brillante. La formacion de éste pigmento implica la reaccion de diaminas
aromaticas diazotizadas (derivados de bencidina) con derivados de aceto-acetanilida; los

diferentes compuestos de ésta reaccion da origen a diversos pigmentos desde coloracion
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amarilla a verdosa, dependiendo del grado de sustitucion de los anillos bencénicos, entre
ellos se encuentra el Yellow GR. Su nomenclatura IUPAC es 2-[[2-cloro-4-[3-cloro-4-
[1-(2,4-dimetilanilino)-1,3-dioxobutan-2-acenilfenil|fenil]diacenil]-N-(2,4-dimetil-

fenil)-3-oxobutanamida).

5.3.3.1. Toxicidad

El pigmento Yellow GR se considera no toxico, sin embargo, y al igual que los
colorantes Red Allura AC y Orange G, hay evidencia de que estos pigmentos pueden
mutar a especies altamente carcinogénicas, debido a las moléculas que conforman su
estructural total; en el caso particular del Yellow GR, puede liberar 3,3-dicloro-
bencidina, que es un carcinogeno y esta listado en el Inventario de Emisiones Toéxicas
de la EPA de EE.UU. Ademas en contacto directo con la piel puede provocar reacciones
alérgicas., y si se encuentra en solucion, al llegar a cursos de aguas, también produce

efectos dafiinos en la vida acuatica.

5.3.3.2. Estructura Quimica

El colorante Yellow GR estd formado por dos grupos cromoéforos azo, dos
grupos cloro-benceno, dos grupos hidroxo-butanamina y dos grupos benceno, Figura

5.4.

OH

= cl
v N

N N, <N

I

o N =N

HO

N
1
N

Figura 5.4. Molécula Yellow GR.

5.3.3.3. Propiedades y Usos
Se trata de un polvo de color amarillo intenso y brillante, soluble en agua.

En la Tabla 5.7., se aprecian las propiedades del colorante Yellow GR mas

importantes.
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Se emplea en la industria artistica como material de tincion de diversas

artesanias. También es empleado en tintas, toner y los productos colorantes de pinturas
y recubrimientos. Al igual que se menciond anteriormente, se utiliza para la tincién de

papel, plastico, caucho y productos textiles.

Tabla 5.7. Propiedades Yellow GR.

Peso Molecular 685,60 g.mol”’
Formula Molecular C;36H3,CILNgOy
Superficie polar topoldgica 142 A?
Atomos de Metales 48
Longitud de Onda maxima 500 £2 nm
Solubilidad en Agua 5 mg.100mL"
Numero CAS 5102-83-0
Concentracion estimada aceptable en humanos Desconocido

5.4. Métodos de Remocion de Colorantes

Para la remocion de colorantes los cientificos han estudiado diferentes
tratamientos, destacandose entre la bibliografia consultada trabajos como el de Yonni y
col. (2008), quien empled hongos para la remocion de Rojo Acido y Negro Directo por
biodegradacion. La cepa empleada Bjerkandera. Posee capacidad de degradacion de los
colorantes textiles estudiados, los cuales son normalmente resistentes al ataque
bacteriano; obtuvieron una mayor remociéon de Rojo Acido respecto a Negro Directo.
Sin embargo se trata de un sistema sumamente complejo, debido a las condiciones en
las que la cepa se encuentra Optima para el proceso de biodegradacion, y los valores de

remocion de los tintes no justifican la complejidad del tratamiento.

Alonso-Calderén y col. (2008); emplearon la oxidacion como técnica de
eliminacion de fenol, 2-clorofenol y colorantes en aguas artificialmente contaminadas y
aguas residuales textiles, empleando como medio oxidante bioldgico una enzima
conocida como peroxidasa, proveniente de una fuente vegetal alternativa y disponible
en la zona de estudio, el chayote. Los valores de remocién de los contaminantes fueron
de 88,5% para fenol, 95,9% para 2-clorofenol, 93,2% para el colorante Negro Directo y
84,3% para el Negro 22.
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La investigacion de Sanchez y col. (2010), en relaciéon a la adsorcion del
colorante Azo RR239 (colorante reactivo azo), utilizando nanoparticulas de hierro cero
valente inmovilizadas sobre aserrin, demuestra una alta sensibilidad al pH atribuible a
las propiedades superficiales del adsorbente, particularmente del potencial de carga

CCro.

Solis-Oba y col. (2009); realizaron una comparacion de técnicas para el
tratamiento de una solucidn de colorante indigo. Las técnicas estudiadas fueron: electro-
incineracion y coagulacion quimica y enzimadtica, concluyendo que estas tecnologias
podrian ser empleadas a gran escala para el tratamiento de las aguas residuales de las
industrias que empleen el colorante indigo para tincidon, debiéndose aplicar los
tratamientos en conjunto para mejores resultados, lo que conlleva un gasto sumamente
importante por las condiciones especificas que deben mantenerse para la actividad

enzimatica y los excesivos costos de los electrodos usados en la electro-incineracion.

Muchos de éstos tratamientos se basan en la decoloracion de las soluciones
contaminadas con colorantes, sin embargo, en algunos casos, la eliminacion de los
componentes realmente nocivos para la vida humana y el medioambiente, como los son
los compuestos aromaticos y las aminas, no es posible; ademas la aplicacion de éstas
tecnologias en la industria es sumamente compleja, requiriendo ademdés de un gran
gasto econdmico, un riguroso control de las variables que deben controlarse. Por ello,
algunos investigadores han optado por metodologias menos complejas y relativamente
econdmicas, con la finalidad de hacer mas viable la implementacion de las técnicas de
descontaminacion. Los estudios que continiian esta linea son, en lineas generales,

aquellos que emplean como principal proceso la adsorcion.

Los estudios efectuados por Lin y col. (2004); utilizaron la adsorcion en
sustratos arcillosos acidos de colorantes acidos. El tratamiento de la arcilla con acido a
temperatura ambiente reemplaza los iones Ca y Na de intercambio con protones, lo que
aumenta el volumen de los microporos y en consecuencia el area superficial, derivando
esto en una mayor capacidad de adsorcion. El valor de adsorcién obtenido para el
colorante Acid Yellow 194 sobre la arcilla natural fue de 24,9 mg.g”, aumentando éste
a 71,1 mg.g" cuando se contactd el colorante con la arcilla acida; ademas, para el
colorante Acid Red 423, las adsorciones sobre la arcilla sin tratamiento y la arcilla

tratada con acido, fueron de 29,1 mg. g'1 y 85,2 mg. g'l, respectivamente.
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Trabajos publicados como el de Hedley y col. (2007); demostraron que la
modificacion de la estructura de los minerales arcillosos utilizando surfactantes con
contenido de iones de fosforo cuaternario, aumenta significativamente la remocion de
colorantes organicos, relacionando éste fendmeno con la atraccion de los contaminantes
orgdnicos con la materia organica proveniente del tratamiento de la arcilla con el

surfactante.

Lo anteriormente expuesto indica que para los diferentes tipos de colorantes
(anionicos, cationicos, polares, etc.) existen condiciones fisicoquimicas de las arcillas

que deben tenerse en cuenta para su aplicacion como adsorbentes.
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6. METODOS DE ANALISIS INSTRUMENTAL

Los métodos instrumentales que se presentan a continuacion fueron una
herramienta indispensable para el estudio de los materiales, en el caso de la presente tesis,
tanto de los adsorbentes como de las soluciones empleadas en las experiencias de retencion
de los colorantes textiles seleccionados. Estas técnicas no solo permiten caracterizar los
materiales sino también estudiar su comportamiento frente a las modificaciones que pueden

sufrir de indole fisico o quimico.

Dentro de las técnicas instrumentales fundamentales se presentan a continuacion

aquellas que han sido utilizadas en éste estudio.

6.1. Espectrometria

El término Espectrometria sugiere la medicion de la cantidad de energia radiante

que absorbe un sistema quimico en funcién de la longitud de onda de la radiacion.

La interaccion de la energia radiante con las particulas, da origen a una energia
caracteristica de cada especie relacionada con la frecuencia de la luz mediante la Ecuacién

6.1.1.
Ecuacion 6.1.1. E=hv

Donde 4 es la constante de Planck y v la frecuencia.

La luz de una cierta longitud de onda esta relacionada con los fotones, los que
poseen una cantidad definida de energia; ésta cantidad de energia es la que determina si una

cierta especie absorbera o emitird la luz de la longitud de onda correspondiente.

La energia interna que posee una molécula puede ser de tres tipos. Primera, la
molécula puede rotar en varios ejes y poseer una cierta cantidad de energia rotacional.
Segunda, los dtomos o grupos de atomos que estan en la molécula pueden vibrar, este es,
moverse periddicamente uno con respecto al otro en sus posiciones de equilibrio, lo que da

a la molécula una energia de vibracion. Por ultimo, una molécula posee energia electronica,
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la cual es el potencial asociado con la distribucion de las cargas de los electrones en los

nucleos de los atomos con carga positiva, Ecuacion 6.1.2.

Ecuacion 6.1.2. Elm =Eg. t Evib + Erot

elec

Si una molécula absorbe energia para pasar a un nivel energético superior, debe
absorber una cantidad definida para la transicion. Esta cantidad de energia molecular junto
al concepto de que los fotones poseen cantidades de energia definidas, establece el grado de
selectividad que tiene las moléculas para absorber energia radiante. Cuando se irradian las
moléculas con muchas longitudes de onda, del haz incidente solo se sustraeran aquellas
longitudes de onda que correspondan a los fotones de energia apropiados para permitir las

transiciones de energia molecular y las demas longitudes de onda serdn emitidas.

Los niveles de energia rotacional de una molécula requieren relativamente poca
energia y se inducen por medio de radiaciones de muy baja frecuencia (longitud de onda
larga), en las regiones del infrarrojo lejano y de microondas (100um a 10 cm). Los estudios
en ésta region aportan informacion fundamental con respecto a la estructura molecular. En
la region del infrarrojo del espectro se observa la absorcion, debido a transiciones de
vibracion, aproximadamente de 2 a 100 um, sin embargo, no es posible observar cambios
en la energia de vibracion puros, ya que se sobreponen las transiciones rotacionales, por
ello el espectro estd formado de bandas complejas. Los espectros de absorcion en la region
visible o en la ultravioleta generalmente son una serie de picos que poseen una curvatura
tenue, aumentando la energia de una molécula, permitiendo que los electrones venzan las
fuerzas que los mantienen unidos al nticleo, trasladandose hacia orbitales de mayor energia,

(Day y Underwood, 1989).

La relaciébn que existe entre la absorcion de radiacion y la longitud de la
trayectoria a través del medio absorbente fue formulada en primera instancia por el
cientifico francés Pierre Bougher (1729) y posteriormente por el aleman Johann H. Lambert
(1768) a quien se le atribuye. La ley propuesta por ambos cientificos se expresa segun la

Ecuacidn 6.1.3.
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Ecuacion 6.1.3. log% =kb

Donde P, es la energia radiante incidente y P es la que sale de una capa de espesor

La mencionada ley puede anunciarse como: “la energia de la radiacion
transmitida disminuye en forma exponencial al aumentar en forma aritmética el espesor

del medio absorbente”.

August Beer (1859), fisico y matematico aleman, formul6 la relacion entre la
concentracion de la especie absorbente y el grado de adsorcidon, siendo ésta una

formulacion anéloga a lo propuesto por Bougher, la Ecuacién 6.1.4 describe éste postulado.

Ecuacion 6.1.4. log% =kc

De la combinacion de ambas expresiones matematicas es posible arribar a la

denominada Ley de Lambert-Beer, la que se expresa en la Ecuacion 6.1.5.

Ecuacion 6.1.5. log% =Kb.c

La instrumentacion analitica que emplea el mencionado principio para la
determinacion cualitativa y/o cuantitativa de los analitos, lo hace a través de la cantidad de
luz absorbida o transmitida a través de su medio, es asi que existen dos expresiones de

medida que hacen referencia a esto, la absorbancia y transmitancia.

La transmitancia normalmente se da en términos de una fracciéon de 1 (uno), o

como porcentaje, Ecuacion 6.1.6.
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- P o P
Ecuacién 6.1.6. T=— 6 %T=—x100
PO PO

Mientras que la absorbancia es la expresion logaritmica inversa de Ia

transmitancia, indicada en la Ecuacion 6.1.7.

Ecuacion 6.1.7. A:log% 0 %A:log%xloo

6.1.1. Instrumentacion

Los espectrometros son los encargados de medir Tansmitancia (T) 6 Absorbancia

(A) de una muestra en funcion de una longitud de onda determinada.

Estos instrumentos pueden clasificarse en manuales o de registro, de simple o
doble haz. En la practica, generalmente los instrumentos de un solo haz se operan de forma
manual; mientras que los de doble haz poseen un registro automatico de los espectros de
absorcion. Ademads es posible clasificar éstos instrumentos de acuerdo a la region espectral
en la que operan. A continuacién se mencionaran los espectrofotdmetros de infrarrojo y

ultravioleta utilizados en el presente estudio.

6.1.1.1. Espectrometria Infrarroja

La Espectrometria IR es una herramienta de rutina para detectar grupos
funcionales, identificar compuestos y analizar mezclas, a partir del estudio de los

movimientos de vibracion, y en ocasiones de rotacion, dentro de las moléculas.

En la Figura 6.1, se observan los movimientos vibracionales de tension y flexion

basicos de los enlaces entre los atomos.

Cada 4atomo que constituye una molécula estd desplazandose permanentemente,
uno con respecto al otro, sobre una distancia promedio llamada longitud de enlace, es decir,

las distancias interatomicas oscilan continuamente alrededor de un valor que le es propio,
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manteniéndose por ejemplo, en el estado basal de energia y a temperatura ambiente, a una
distancia promedio llamada longitud de enlace. Cada enlace dentro de una molécula esta
vibrando a una frecuencia determinada que le es caracteristica, y puede efectuar un
movimiento de estiramiento a lo largo del eje del enlace, o un movimiento de deformacién
en donde uno de los atomos del enlace se aparta del eje del enlace. Una molécula
biatomica, solo poseera un modo de vibracion que serd el de estiramiento a lo largo del
enlace. Si la molécula tiene mas de dos atomos, los posibles modos de vibracion aumentan
de manera considerable. Por lo tanto, las vibraciones moleculares son en realidad, el
resultado de la contribucion de todos los atomos que la componen, por ello, al describir la
estructura de una molécula en términos de longitudes y angulos de enlaces fijos, se describe

una situacion probabilistica.

Vibraciones de tension

N N

Simétrica Antisimétrica

X
X

Vibraciones de flexion

<
<

Balanceo en plano Tijereteo en plano

X
<

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 6.1. Movimientos vibracionales de los 4tomos.

Madejova y col. (2003), emplearon técnicas de FTIR (espectrometria infrarroja
por transformada de Fourier) para estudiar la estructura, uniones y propiedades quimicas de
minerales arcillosos, siendo objeto de su investigacioén una caolinita y una montmorillonita,
en una region de 4000 cm™ a 400 cm™. Concluyendo que las bandas de absorcion OH y Si-

O frecuentemente juegan un papel importante en la diferenciaciéon de éstos minerales,
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debido a que la caolinita con mayoria de Al en la capa octaédrica posee cuatro bandas de
absorcion en la region stretching OH, los grupos internos OH entre los tetraedros y los
octaedros, poseen bandas de absorcion cercanas a 3620 cm™, los otros tres grupos OH
residen en la capa octaédrica de las ldminas y forman uniones leves puente hidrogeno, con
los O de los grupos Si-O-Si, en la superficie inferior de la capa siguiente, ademas la
presencia de una fuerte banda a 3695 cm™ se encuentra relacionada a la fase de vibracion
stretching. En el espectro obtenido de la montmorillonita, los autores identificaron bandas
cercanas a 3620 cm™' de vibracion stretching de la estructura OH, y una banda ancha cerca

de 3440 cm™, relacionada a la vibracion stretching OH del agua presente en la esmectita.

Bishop y col. (1997), determinaron por medio de técnicas de espectrometria en el
infrarrojo la fuerte influencia de los cationes interlaminares y la humedad ambiental, en las

vibraciones moleculares del H,O presente en una montmorillonita.

Ademas del empleo de la técnica para la caracterizacion de minerales arcillosos
naturales, diversas publicaciones cientificas estudiaron las modificaciones estructurales de
las arcillas al ser modificadas por medio de diversos procesos. Dentro de los trabajos
cientificos abocados a ésta tematica se encuentra el trabajo realizado por Petit y col. (1999),
quienes evaluaron las variaciones espectrales de la region infrarroja de una saponita y una
esmectita, ambas modificadas con una soluciéon de acetato de amonio 1M. Demostrando
que el uso de sales de amonio intercambiadas en la estructura del mineral, y su posterior
caracterizacion por técnicas de IR, permiten caracterizar la carga de la arcilla a partir de las

intensidades de las bandas.

Las moléculas organicas, tanto la de los tintes textiles, como la del surfactante
empleado en la modificacion de la estructura de las arcillas adsorbentes utilizadas en éste
trabajo, fueron sometidas a éste método analitico, con lo cual, se obtuvieron espectros IR
con bandas que son resultado de la superposicion de los distintos materiales. Este método
permitié reconocer los grupos funcionales intervinientes en el proceso de adsorcion, por

medio del instrumento IR Spectrum One Perkin Elmer, Figura 6.2.
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Figura 6.2. Espectometro IR Spectrum One Perkin Elmer.

6.1.1.2. Espectrometria UV-visible

La espectrometria UV-visible identifica y cuantifica sustancias cuya longitud de
onda se encuentre en el rango de longitud de onda desde 190 nm a 800 nm. La mayor parte
de los autores que son citados en la presente tesis, han empleado la técnica de
espectrometria UV-visible para la cuantificacion de las soluciones con cargas de colorantes
empleadas en las investigaciones referentes a los distintos tipos de técnicas de remediacién
(Smelcerovig y col. 2010; Ignat y col. 2012; Khodaeer, 2014; Machado y col. 2014; Daraei,
2013).

El método de Espectrofotometria UV-visible es limitado en la identificacion
cualitativa de muestras, ya que el espectro de la mayoria de los compuestos en solucion
posee uno, o algunos pocos picos en ésta region. Sin embargo, éste método es uno de los
mas empleados para el analisis cuantitativo, ampliamente utilizado para la cuantificacion de
especies organicas, inorgéanicas y bioquimicas, encontrandose limites de deteccion de 107 a
107 M. Tienen exactitud y precision razonable y su selectividad es moderada a elevada. La
gran ventaja de éste método de analisis instrumental es la simplicidad de la técnica ya que
son facilmente automatizados y la lectura de los analitos conllevan unos pocos segundos

una vez introducidos en el instrumento.
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El control de las concentraciones de los colorantes antes y después de los ensayos
de adsorcion, se efectio por medio de ensayos analiticos instrumentales utilizando un

espectrometro UV-visible PG-Instruments Modelo T60, Figura 6.3.

— 3

Figura 6.3. Espectometro UV-Visible PG Instruments T60.

6.2. Fluorescencia de Rayos X

El bombardeo de una muestra mediante el empleo de una fuente de haz de Rayos
X, genera dos fenémenos en el analito: excitacion y emision. La excitacion se produce con
el choque del fotén incidente con un electrén de las capas internas de un atomo,
produciendo la expulsion de dicho electrén a niveles superiores; mientras que la emision se
debe al electron en estado excitado que vuelve a su estado fundamental, lo que produce un
salto de electrones de niveles externos para cubrir huecos, desprendiendo energia en forma
de emisiones caracteristicas electromagnéticas (Jenkins, 1999). La técnica de Fluorescencia
de Rayos X emplea las emisiones de fluorescencia de éstos electrones excitados, las que
poseen determinada longitud de onda caracteristica del elemento al que pertenecen, dando

ademas la posibilidad de cuantificar el elemento a partir de la intensidad de la emision.

Empleando la Fluorescencia de Rayos X se caracterizaron quimicamente los
materiales adsorbentes utilizados para éste estudio. A partir de ésta caracterizacién quimica,
junto a otros procedimientos, como la purificacién en fraccion arcillosa de los solidos, es
posible efectuar el calculo de la férmula estructural de la arcilla, conociendo de ésta manera

las cargas presentes en las laminas que las constituyen.

Para un conocimiento detallado de los adsorbentes S, Z, So y Zo, se realizaron

ensayos de caracterizacion quimica, utilizando un equipo de Fluorescencia de Rayos X,
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Shimadzu EDX-800HS, Figura 6.4; y un espectrometro IR Spectrum One Perkin Elmer,
Figura 6.4.

Figura 6.4. Equipo de Fluorescencia de Rayos X, Shimadzu EDX-800HS.

6.3. Analisis Diferencial Térmico-Gravimétrico

Un andlisis térmico comprende el estudio de la evolucion de las propiedades de
una muestra o compuesto cuando es sometida a un calentamiento a altas temperaturas. La
medida del cambio de masa en una muestra con la temperatura, se realiza en una

termobalanza.

La técnica de mide la diferencia de temperatura entre una muestra y un material
de referencia, ambos sometidos al mismo proceso de calentamiento. En el caso de que
ocurra un proceso endotérmico (AH positivo), la temperatura de la muestra sufrira un
retraso respecto a la de la referencia, mientras continua el programa de calentamiento. Si
ocurre un proceso exotérmico en la muestra (AH negativo), la respuesta sera en sentido

contrario.
El material de referencia debe de cumplir las caracteristicas:
- No exhibir fendmeno térmico en el rango de temperatura seleccionado.
- No reaccionar con el portamuestras o termopar.

- Presentar una conductividad térmica y capacidad calorifica similar a los de la

muestra.
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Las referencias se suelen usar en forma de polvo. Las mayormente empleadas son
de tipo inorganico el Al,Os y SiC; mientras que los materiales de referencia de tipo
organico frecuentemente son ftalato de octilo y aceite de silicona. También proveen la
posibilidad de trabajar bajo una atmdsfera controlada al permitir la purga del horno con

un gas inerte.

Mackenzie (1970) en su trabajo Diferential Thermal Analysis, emplea la técnica
de andlisis térmico diferencial como herramienta de caracterizacion de silicatos y
fundamentalmente minerales arcillosos, por medio de las variaciones y caracteristicas de las

curvas ATD

Hedley y col. (2007) proponen el andlisis térmico en montmorillonitas
modificadas con amonio y fosforo cuaternario, como técnica no solo de caracterizacion del
mineral natural sino también como instrumento para la cuantificacion del contenido de
carbono aportado por el tratamiento de la montmorillonita con las sales orgéanicas, por

medio de la degradacion del carbono aportado por los surfactantes con la temperatura.

Figura 6.5. Equipo de analisis térmico Netzsch 409.

Mediante el empleo de un horno gravimétrico Netzsch 409, Figura 6.5., a una

velocidad de calentamiento de 10°C.min'1, se estudid la modificacion estructural del
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material respecto a la temperatura, cuantificando, ademads, por medio de las pérdidas de
masa registradas y los picos DTA, los grupos moleculares o iones volatilizados durante el
ensayo térmico.
6.3.1. Termo-gravimetria (TG)
La informacién que puede proporcionar el uso de la técnica TG es:

e Rango de estabilidad térmica de los materiales.

e (Conocer, mediante el uso de una atmoésfera de aire u oxigeno, las

condiciones en que se oxidan los metales o se degradan los polimeros.

e Las curvas TG de materiales complejos, minerales y polimeros, no son
faciles de interpretar, pero sin embargo se utilizan como patrones de

identificacion que constituyen una base de datos.

e Se puede determinar la cinética de una reaccion a partir de la curva TG
de un compuesto cuando esta describe un proceso bien definido, como por
ejemplo la estequiometria de deshidratacion de un hidrato. De este modo se
calcula la energia de activacion, y a partir de ella extrapolar las condiciones

de reaccion de un compuesto a baja o alta temperatura.

6.3.2. Analisis Térmico Diferencial (ATD)
La informacién que puede proporcionar el uso de la técnica ATD es:

e Obtener informacion relacionada con las temperaturas y cambios de

entalpia a los que ocurren los fendmenos térmicos.

e Estimar la pureza de la muestra a partir de la forma del pico endotérmico

que pueda presentar la muestra.
e Detectar las transiciones sélido-solido y la medida de AH de las mismas.
e Aplicacion al estudio de polimeros.

e Analisis de la composicion de pléstico reutilizado.
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e Observacion de la evolucion del comportamiento de los cristales

liquidos.

6.4. Difraccion de Rayos X

La Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica que permite conocer la
composicion mineraldgica de las muestras a partir de la incidencia de rayos X sobre los

planos cristalinos que la componen.

Los cristales poseen una estructura ordenada tridimensional con periodicidades
caracteristicas, situados a lo largo de los ejes cristalograficos, la interaccion de la estructura
con los rayos X provoca un fendmeno de dispersion, los dtomos dispersan la radiacion
incidente en todas las direcciones, en algunas de éstas direcciones los rayos dispersados
estaran completamente en fase, y por ello se refuerzan entre ellos para forman rayos

difractados, interfiriendo constructivamente, Figura 6.6.

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figura 6.6. Dispersion de Rayos X en un cristal.

Los rayos dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia de fase es
igual a un niimero entero n de longitudes de onda. Este enunciado se conoce como Ley de

Bragg, Ecuacion 6.4.1.

Ecuacion 6.4.1. n-A=2-d-send
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Donde:
n: es un namero entero (1, 2, 3,...n)
A: longitud de onda
d: distancia entre los planos paralelos sucesivos

0: angulo de incidencia y reflexion de los rayos X sobre el plano

considerado

Entre las aplicaciones de los DRX se encuentran el estudio de reacciones
quimicas, transiciones de fase, estudio de disoluciones soélidas, expansion térmica,

crecimiento de grano, entre otras aplicaciones.

Lee y col. (2002) estudiaron la expansion de una esmectita tratada con hexadecil-
trimetil-amonio por DRX, observando que la variacion del espaciado interlaminar se debe a
la concentracion de hexadecil-trimetil-amonio y a la posicion que adopta el catién orgénico

entre las laminas.

Paiva y col. (2008) emplearon en su estudio de arcillas organofilicas la técnica de
difraccidn para reconocer la estructura de las montmorillonitas organofilicas en funcion de
la variacion de la concentracion del surfactante empleado para la modificacion de caracter,
observando por medio de la interpretacion de los difractogramas obtenidos de las muestras
en estudio la variacion en el espaciado basal, observando en algunos de los casos la
parcialidad del estado organofilico en algunos materiales en funcion de la concentracion del

surfactante utilizado.

Los analisis DRX se realizaron con un instrumento Bruker modelo D8 Advance,
con radiacion CuKa y filtro de Ni, Figura 6.7. Por medio de éste ensayo analitico
instrumental, se identificaron las fases mineraldgicas de S y Z, y se determino el espaciado

entre las laminas de la fase arcilla a través de la ecuacion de Bragg.
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Figura 6.7. Equipo de Difraccion de Rayos X Bruker D8 Advance.

6.5. Potencial Zeta

Cuando dos fases se contactan es comun que éstas experimenten una fuerza de
repulsion entre ellas, es por ello que se entiende que la region entre las fases se separa por

medio de cargas eléctricas.

Los fundamentos tedricos de la técnica para la determinacion del potencial zeta,

puede explicarse mediante el modelo de doble capa, Figura 6.8.

El modelo de doble capa estudia las diferentes etapas que ocurren alrededor de un
coloide cargado negativamente si las particulas idnicas que neutralizan su carga son
separadas repentinamente. La capa mas cercana al coloide negativo provoca que iones
cargados positivamente formen una capa de contraiones rigida conocida como capa de
Stern, los cationes restantes intentan acercarse al coloide, siendo rechazados, generando un
equilibrio dindmico con la concentracion de contraiones; dando origen a lo que se conoce
como capa difusa. Ademas, en ésta capa difusa existen iones negativos o coiones, que a
medida que se alejan del coloide su presencia se incrementa. De ésta manera, la densidad
de cargas es mucho mas alta en cercanias del coloide, disminuyendo a medida que las
concentraciones de cargas positivas y negativas se igualan, en lejanias de éste. Los
contraiones de la capa difusa y los aniones del coloide son los que conforman la

denominada capa difusa.
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Co ion negativo

Coloide negativo

Capa de Stern

Capa difusa ————————]

lones en equilibrio
con la solucion

Figura 6.8. Capa Difusa.

El punto en el que une la capa difusa y la capa de Stern, es lo que se conoce como
potencial zeta y es la medida de la potencia electrostatica que existe entre la separacion de
capas que rodean un coloide, en resumidas cuentas, es la medida de la estabilidad de una
particula e indica el potencial que se requiere para penetrar la capa de iones alrededor de
¢ésta, para desestabilizarla. En el caso practico de la medida del potencial zeta, al conocerse
la fuerza externa aplicada, el potencial permite caracterizar el equilibrio entre los iones de

la solucion electrolitica y los adsorbidos en la superficie solida.

Las medidas de potencial zeta se emplean para calcular puntos isoeléctricos de
distintos solidos, caracterizar la estructura quimica superficial de los sélidos, determinar la
energia libre de adsorcion de tensoactivos sobre los solidos, calcular la densidad de carga

superficial y el espesor de la capa polimérica adsorbida.

Markiewicz y col. (2013) efectuaron medidas de potencial zeta sobre cuarzo,
caolinita y arcillas modificadas con una molécula orgénica conocida como imidazol. Los
resultados que obtuvieron hacen referencia a que la sustitucién produce un impacto en la
estabilidad eléctrica y en consecuencia, un cambio en las caracteristicas del mineral, como

por ejemplo la disminucion del contacto entre la superficie del s6lido y las moléculas de

agua.
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Capitulo VII “Experimental”

7. EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se detallara la metodologia experimental empleada durante
el desarrollo de la tesis, indicando en cada uno de los casos, los ensayos e instrumentos
analiticos utilizados, en cada experiencia, para la recoleccion de datos experimentales, que

posteriormente serdn analizados en el capitulo de resultados.
7.1. Adsorbentes arcillosos

7.1.1. Arcillas naturales

Las arcillas empleadas para la presente tesis corresponden a dos bentonitas de
diferentes regiones de Argentina. La bentonita identificada como S, proveniente de la
provincia de San Juan, Argentina, mientras que el adsorbente bentonitico denominado Z, es

originario de la provincia de Neuquén.

El mineral arcilloso proveniente de la provincia de Neuquén (Z), fue extraido del
yacimiento 7 de Mayo, propiedad de la empresa minera MINARMCO S.A. Se encuentra
ubicado en el departamento Zapala, en la zona denominada Barda Negra. El sector posee
una superficie de 27ha. La geologia de la region es preponderantemente de formaciones
sedimentarias, en especial de antigiiedad creticica y terciario-cuaternaria en el ambiente
geologico de la Cuenca Neuquina. Se trata de sucesiones de bancos de arcillitas y areniscas
del Grupo Homonimo y secuencias de la formacion conocida regionalmente como Collon-
Cura, también integrada por sucesiones de sedimentos detriticos y peliticos. Dentro de las
variables minerales presentes en €sta formacion se encuentran las bentonitas, constituidas
preponderantemente por montmorillonitas, asociadas a minerales no arcillosos como

feldespatos, cuarzo y yeso (Informe de Impacto Ambiental, 1997).

El yacimiento denominado Santa Gema, ubicado en la Region de Cuyo, al noreste
de la provincia de San Juan, aproximadamente a 100 km de la ciudad capital, desde donde
proviene la bentonita identificada en la presente tesis como “S”, perteneciente al periodo
Terciario (Mioceno). En ésta region, las bentonitas se encuentran intercaladas con rocas
sedimentarias rojizas, en algunos casos con una pronunciada inclinacion de los mantos, en

ocasiones plegados o fracturados.
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7.1.2. Arcillas modificadas

Las arcillas mencionadas con anterioridad, S y Z, fueron modificadas por medio
tratamiento con la sal de amonio denominada bromuro de hexadecil-trimetil-amonio (Br-
HDTMA). La aminas cuaternarias como el HDTMA, son surfactantes cationicos de cadena
larga, contienen diecis€is atomos de carbono en su molécula, presenta cuatro grupos
organicos que se encuentran covalentemente ligados al 4&tomo de nitrégeno, y una carga
positiva de éste dtomo es neutralizada por el anion bromo (Lagaly, 1982; Paiva y col.,
2008; Fungaro y Borrely, 2012), Figura 7.1. Los iones de alquilamonio cuaternarios son
ampliamente utilizados para modificar esmectitas; los derivados organicos asi obtenidos
son adsorbentes adecuados para el control de la contaminacién ambiental (Harvey y

Lagaly, 2006).

CHs
HaC |+

N CHs
HsC - \/\/\/\/\/\/\/\/ B
Figura 7.1. Molécula de Br-HDTMA.

La modificacion organica de las arcillas se realizd contactando cada una de ellas
con una solucion del surfactante (HDTMA-Br), en agua desionizada y agitacion. La
cantidad agregada de sal organica por arcilla fue igual a la capacidad de intercambio
cationico (CIC) de las mismas (Ver Capitulo 8). El contacto en agitacion se mantuvo
durante 24 horas. Posteriormente los sélidos fueron lavados y secados a 25°C, obteniéndose

asi los adsorbentes organicos (arcillas organicas) So y Zo, Figura 7.2.
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+

CHy .

Hac/\/\/\/\/\/\/\/\/Nd-\ Br
CH

HDTMABr HaC 2

Figura 7.2. Preparacion de los sélidos adsorbentes So y Zo.

7.2. Colorantes

Los colorantes azoicos utilizados en éste trabajo de tesis fueron: Yellow GR,
Orange G y Red Allura AC, los cuales se identificaron como Y, O y R, respectivamente. Se
prepararon soluciones con agua desionizada, de concentracion de 125 mgL™. Las

soluciones obtenidas se identificaron como Y, O y R respectivamente, Figura 7.3.

Figura 7.3. Soluciones Y, O y R.
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La identificacion de los grupos caracteristicos de los colorantes se realizd por
andlisis IR, utilizando el mismo equipamiento con el que se caracterizaron los adsorbentes,

y UV-visible con un espectrometro PG Instruments T60.

Para la cuantificacion de los distintos colorantes se realizaron curvas de
calibracion por medio de un espectrometro UV-visible (Ver ftem 7.4. y Anexo A-

“Calculos y Calibracion”).

7.3. Ensayos de Adsorcion

Los ensayos de adsorcion se realizaron en sistema batch, contactando cantidades
de adsorbentes (arcillas naturales S y Z y organicas preparadas So y Zo) en el rango de 0,4-
5 g por L de solucion preparada con los tintes Y, O y R, Figura 7.3. Las suspensiones
(Figura 7.4) fueron agitadas durante 24 horas. Posteriormente, fueron centrifugadas a
2500rpm, y las soluciones sobrenadantes fueron utilizadas para evaluar las cantidades

retenidas por los sélidos, Figuras 7.5 y 7.6.

Figura 7.5. Finalizacion de los ensayos de adsorcion.
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Los solidos adsorbentes con los colorantes retenidos fueron lavados y
centrifugados hasta la eliminacion de la coloracion del liquido, Figura 7.6., para ser

recuperados para su posterior caracterizacion, Figura 7.7.

Figura 7.7. So6lidos adsorbentes recuperados.

Tanto los sodlidos recuperados, como las soluciones sobrenadantes, fueron
identificados como Ma-B, donde M corresponde al adsorbente S, Z, So y Zo; a indica la
relacion solido/liquido empleada en las diferentes experiencias (0,4 a 7,5 g'L™"); y
finalmente B hace referencia al colorante contactado con el adsorbente. De ésta manera, y a
modo de ejemplo se tiene el ensayo identificado como S2-Y, que indica que la relacién
solido/liquido fue de 2 gL' del adsorbente S (arcilla de San Juan) con la solucién

coloreada Y (Yellow GR).

En la Figura 7.8., se esquematiza la metodologia experimental de los ensayos de

adsorcion efectuados.
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So/Zo-Y So/Z0-0

So/Zo-R

Figura 7.8. Esquema de Adsorcion de colorantes.

7.4. Ensayos de Desorcion

A partir de los productos de adsorcion obtenidos a mayor relacion
solido/liquido (7,5 g.L'"), se realizaron ensayos de desorciéon pesando 0,020 g de éstos y
contactandolos con 10 mL de agua destilada. En la Figura 7.9. se observan las desorciones

realizadas para los colorantes Y, O y R retenidos sobre las organobentonitas So y Zo.

Figura 7.9. a) Ensayos de desorcion So; b) Ensayos de desorcion Zo.
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8. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En el presente capitulo se expondran los resultados obtenidos y el andlisis de las

diferentes experiencias, efectuadas a lo largo del trabajo de tesis.

8.1. Composicion estructural de los colorantes estudiados - Andlisis comparativo

Para una mejor comprension del estudio estructural de los colorantes, se exhibe en
la Tabla 8.1.1, un cuadro comparativo entre las principales caracteristicas de los colorantes

R, O e Y; que atafien al presente estudio.

Tabla 8.1.1. Comparacion estructural colorantes R, O e Y.

CROMOFORO 1 azo
% AUXOCROMO 2 sulfonato de sodio
<
E 1 hidroxinaftaleno
~
§ I p-metil, p-
> OTROS metoxibenceno
CROMOFORO [ azo
&) AUXOCROMO 2 sulfonato de sodio
=
% 1 hidroxinaftaleno
g 1 benceno
OTROS
R CROMOFORO 2 azo
5 Q OH AUXOCROMO 2 clorobenceno
N= cl
= ,\i?—N . . .
o 3 » OTROS 2hidroxibutanamina
: -Gt e
= cl =N 2 benceno
= HO Q
R
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El grupo cromoforo, encargado de impartir el color, en la totalidad de los

colorantes, es el azo, identificindose en los colorantes R y O una sola estructura azoica

(colorantes monoazoicos), y para Y dos grupos azo (colorante diazoico).

Los auxocromos, encargados de dar solidez al color y aportar caracter ionico a los
colorantes, que constituyen la estructura de los tintes R y O son: 1 (uno) grupo
hidroxinaftaleno y 2 (dos) sulfonato de sodio. La diferencia entre los tintes radica en la
posicion de éstos ultimos, en el O ambos auxocromos se encuentran unidos al
hidroxinaftaleno, a diferencia del R, que se une, uno de los grupos sulfonato al
hidroxinaftaleno, y el otro al grupo p-metil, p-metoxibenceno en su posicion “o0”. En el tinte
Y se aprecia una estructura diferente, conformada por los auxocromos hidroxibutanamina y

clorobenceno.
8.2. Caracterizacion de los colorantes

Los tres colorantes utilizados fueron caracterizados mediante técnicas UV-
visible, empleando un equipo PG-Instruments Modelo T60 y por Espectroscopia Infrarroja,

utilizando un equipo Spectrum One Perkin-Elmer.

8.2.1. Red Allura AC

8.2.1.1. UV-visible

Una solucion del colorante Red Allura AC de concentracion conocida, 100 mg.L'l,
fue caracterizada por medio de UV-visible, Figura 8.2.1. En la misma se aprecian tres
bandas pertenecientes a los grupos: benceno, naftaleno y azo, ubicadas a 215 nm, 316 nm y

496 nm respectivamente.

La banda perteneciente al benceno se encuentra influenciada por la presencia del
grupo funcional sulfonato (ver Tabla 8.1.1) al igual que el grupo naftaleno, el que se ve
afectado por el mismo grupo funcional unido a su estructura, con lo cual se aprecia un leve
corrimiento hacia longitudes de onda mayores, en ambos casos. Consecuentemente, la
presencia de grupos funcionales unidos a la estructura azo, conlleva el efecto de

desplazamiento hacia mayores longitudes de onda.
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Figura 8.2.1. UV-Visible Red Allura AC.

8.2.1.2. Infrarrojo

Los ensayos de IR resultantes del andlisis de la muestra Red Allura AC se

observan en la Figura 8.2.2 y Figura 8.2.3.

-

I T T T T T T T I. T T T T — T T T T T T 1
3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600
Numero de Onda (cm_l)

Figura 8.2.2. IR (2600-3600 cm’™") del colorante Red Allura AC.
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Figura 8.2.3. IR (1700-700 cm’™) del colorante Red Allura AC.

De acuerdo a lo observado, existen grupos principales que conforman la estructura
del colorante R, correspondientes principalmente a vibraciones de grupos N=N, SO;", Ar,
C-N y N-H. Las bandas identificadas a menor nimero de onda, en su mayoria, son sefiales

complementarias de grupos aromaticos.

Con la finalidad de facilitar la interpretacion de las figuras anteriores, la Tabla

8.2.1, muestra las bandas de absorcion identificadas y los grupos asociados a éstas.

Los valores resaltados con diferentes patrones, tanto en la Tabla 8.2.1, como en la
Figura 8.2.2 y Figura 8.2.3, indican regiones en el espectro IR de tension C-H vy
combinaciones en aromaticos (3184 cm™ -3141 cm™), sefiales complemetarias de los
grupos aromaticos (1275cm™-1022cm™); o sefiales pertenecientes a un mismo grupo

(897cm™'-746cm™).
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Tabla 8.2.1. Bandas de absorcion y grupos asociados Red Allura AC.

Bandas Niimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
1 3446 Stretching del agua H-O-H
2 3184
: -~ Tension C-H y combinaciones en aromaticos
4 2921 Flexion -CH,-
5 2852 Flexion —CHj;, O-CHj;
6 1618 Bending N-H
7 1575 Flexion nacleo CgHg
8 1547 Tension C=C, Ar
9 1498 Vibracion N=N
10 1410 Tension C-N
11 1328
12 1275
13 1252 Estas sefiales son complementarias ya que los estiramientos
14 1194 C-C, C-N y C-O caen en la misma region.
15 1130 Aparecen varias sefiales en funcion del nimero de hidrogenos.
16 1095 Sefiales débiles, pero agudas, que pueden aumentar
17 1063 significativamente en presencia de grupos polares.
18 1043
19 1022
20 981 Vibracion SO;~
21 897
22 871
- - Estas sefiales son caracteristicas de sustitucion triple en
aromaticos.
24 804
25 771
26 746

8.2.2. Orange G

Se caracteriz6 el colorante Orange G utilizando las técnicas analiticas descriptas

con anterioridad, en los items desarrollados para el colorante Red Allura AC.
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8.2.2.1. UV-visible

La solucién coloreada con el tinte Orange G, de concentracion 100 mg.L™,

caracterizada por Espectroscopia UV-visible, se aprecia en la Figura 8.2 .4.
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Figura 8.2.4. UV-Visible Orange G.

El espectro UV-visible evidencia la presencia de tres bandas bien definidas,
pertenecientes a los grupos: benceno, naftaleno y azo, ubicadas a 248 nm, 330 nm y 485 nm
respectivamente. Las bandas correspondientes al benceno, naftaleno y azo, también sufren
la influencia de los grupos funcionales unidos a éstas, por lo tanto se evidencia, al igual que

en el colorante R, un corrimiento en la longitud de onda hacia valores superiores.

8.2.2.2. Infrarrojo

Los ensayos por espectroscopia infrarroja, del colorante Orange, exhibidos en la
Figura 8.2.5 y Figura 8.2.6, al igual que en el colorante R, se identificaron las principales

bandas detectadas en O caracteristicas de los grupos N=N, SO, Ar, C-N y N-H.

Las bandas menores a 1300 cm™, a excepcion de la vibracion del grupo SO;

(981cm™), al igual que lo observado en el colorante R, conforman lineas complementarias a

los grupos principales.
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Los espectros analizados para los tintes R y O son andlogos, debido a la similitud
de las moléculas, sin embargo poseen intensidades diferentes, y al encontrarse grupos
funcionales iguales, pero ubicados en diferente posicion, se presentan levemente

desplazadas, como lo observado en los espectros UV (ver Tabla 8.1.1).

L —

[ T I T T I T I T |. T I T : I T I T I T 1
3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600
Niimero de Onda (cm'l)

Figura 8.2.5. IR (3600-2600 cm’™") del colorante Orange G.
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Figura 8.2.6. IR (1700-700 cm™) del colorante Orange G.

78



|4

i
.—J_Capitulo VIII “Resultados y Discusiones”

En la Tabla 8.2.2, se exhiben las bandas de absorcion en el infrarrojo identificadas

n

para el colorante Orange G y sus grupos asociados. La Figura 8.2.5, Figura 8.2.6 y Tabla
8.2.2, presentan regiones con diferentes patrones en gris, stretching -CH,- (2962 cm™ -
2923 cm™), sefiales complementarias (1280 cm™ - 1033 cm™) e intensidades asociadas a un

mismo grupo (898 cm™ - 788 cm™).

Tabla 8.2.2. Bandas de absorcion y grupos asociados Orange G.

Bandas | Niimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
1 3394 Stretching del agua H-O-H
2 3089 Tension C-H, Ar
3 2962
Stretching —CH,-
4 2923
5 1635 Bending N-H
6 1560 Flexi6n nucleo C4Hy
7 1540 Tension C=C, Ar
8 1490 Vibracion N=N
9 1415 Tension C-N
10 1334
I 1980 Estas sefiales son complementarias ya que los estiramientos
C-C, C-Ny C-O caen en la misma region.
12 1202
3 1145 Aparecen varias sefiales en funcion del nimero de hidrégenos.
Seniales débiles, pero agudas, que pueden aumentar
14 1049 Sionificati P &Y q dp |
ignificativamente en presencia de grupos polares.
15 1033 8 P EUPOSP
16 981 Vibracion SO;~
17 898
. G Estas sefiales son caracteristicas de sustitucion triple en
aromaticos.
19 788

8.2.3. Yellow GR

Al igual que para los colorantes Red Allura AC y Orange G, la caracterizacion del
Yellow GR se llevo a cabo empleando técnicas UV- visible, con un equipo PG-Instruments

Modelo T60, e Infrarrojo utilizando un equipo Spectrum One Perkin-Elmer.
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8.2.3.1. UV-visible

Una solucién del colorante Yellow GR, de concentracion 100 mg.L'l, fue

caracterizada por espectroscopia UV-visible, como se aprecia en la Figura 8.2.7.

En el espectro UV, se identifica una unica banda de absorcion, ubicada a una

longitud de onda de 400 nm, perteneciente al grupo cromdforo azoico.

1,2+
1,0
_ 08
s
2
=
S 064
s
£
Z 0,4
S 044
= Azo
0,2
0,0 T T T T T T T 1
200 300 400 500 600
Longitud de Onda (nm)
Figura 8.2.7. UV-Visible Yellow GR.
8.2.3.2. Infrarrojo

Los ensayos en el infrarrojo del tinte Yellow GR se observan en las Figura 8.2.8 y

Figura 8.2.9.

I T T T T T T T T T T T T — T T T T T T 1
3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600
Niimero de Onda (cm'l)

Figura 8.2.8. IR (3600-2600 cm™) del colorante Yellow GR.
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identificaron por medio de los ensayos de espectroscopia infrarroja. De igual manera que en

los colorantes R y O, la regién sombreada corresponde a sefiales complementarias o

I.I .I T T . T T T T .I ': I. : T T .I T T T
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

4 5 6 7 8 9 10 1112 13 14 15

Nimero de Onda (cm-l)
Figura 8.2.9. IR (1700-680 cm™) del colorante Yellow GR.

La Tabla 8.2.3, presenta las bandas y los grupos caracteristicos que se

asociadas a los mismos grupos.

Tabla 8.2.3. Bandas de absorcion y grupos asociados Yellow GR.

Bandas Niimero de Onda (cm™) Grupos Asociados

1 3450 Stretching del agua H-O-H
2 2923 Flexion -CH,-
3 2852 Flexion —CH;, O-CH;
4 1672 Bending N-H
5 1608 N-H bending scisoring
6 1540 Tension C=C, Ar
7 1456 Stretching Ar-N=N
8 1242 Stretching Ar-N
9 1209

Sefiales complementarias de los estiramientos
10 1132

C-C, C-N y C-O que caen en la misma region.
11 1080

Aparecen varias sefiales en funcion del nimero de hidrogenos.

12 1051
13 898 Vibracion del grupo N=N
14 754 Sustituciones isomorficas dobles del grupo aromatico.
15 688 Stretching CI-Ar
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8.2.4. Analisis comparativo de los colorantes R, O e Y

Si comparamos los espectros UV-visible de los colorantes, Figura 8.2.10, se
observa que existe un desplazamiento, hacia mayores longitudes de onda, bien marcado, en
el grupo azo, corrimiento que se produce al intensificarse el color, siendo el grupo azo del
colorante Y, el que se ubica a menores longitudes de onda, seguido por O y finalmente R.
Ademas la absorbancia emitida por éste grupo se diferencia en su intensidad siendo ésta

R(azo):O(aZO)>Y(azo) .

Benceno  Naftaleno Azo

T T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de Onda (nm)

Figura 8.2.10. UV-visible de los colorantes Y, O y R.

En referencia a los colorantes R y O, existen diferencias tanto en la absorbancia
como en las longitudes de onda caracteristicas de los grupos naftaleno y benceno. Estas
diferencias pueden atribuirse a la influencia de los grupos funcionales que se encuentran
unidos a los distintos colorantes. El grupo naftaleno, de los colorantes R y O, al igual que
en el caso del grupo cromoéforo azo, se observa desplazado; éste desplazamiento se ve
influenciado por los grupos asociados a la molécula. En el caso del tinte R, el grupo
naftaleno presenta un solo grupo sulfonato, mientras que en O, éste se encuentra
influenciado por dos grupos naftaleno (ver Tabla 8.1.1), es por ello que se aprecia un
corrimiento hacia mayores longitudes de onda del tinte O, respecto a R, en la banda
caracteristica del naftaleno. Para el grupo benceno, la banda caracteristica se observa a

aproximadamente 250 nm, por lo cual solo fue cuantificado en el colorante O, debido a que
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en R, la posicion de esta banda se presenta muy cercana al limite del espectro UV-visible,

ademads de una intensidad elevada, lo que dificulta un anélisis apropiado.

La Figura 8.2.11, exhiben las bandas IR comunes a los tres colorantes,

detallandose en la Tabla 8.2.4, los grupos relacionados a ellas.
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Figura 8.2.11. IR (1700-600 cm™) colorantes Y, O y R.

Tabla 8.2.4. Bandas de absorcion y grupos asociados Y, O y R.

Bandas Niimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
Red 1498
1 Orange 1490 N=N
Yellow 1456
Red 1275-1022 Sefiales complementarias a estiramientos de los
2 Orange 1280-1033 grupos C-C, C-N y C-0, la cantidad de sefiales
Yellow 1209-1051 dependen del nimero de hidrégenos sustituyentes
Red 897-746
3 Orange 898-788 Sustituciones del grupo aromatico
Yellow 898-754

Al comparar los resultados del ensayo IR de la totalidad de los colorantes es
posible distinguir que el colorante R posee bandas caracteristicas, ubicadas a 874 cm’

(sustituciones arométicas triples), 981cm™ (SO; ) y 1498cm™ (N=N). Para O, las bandas
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caracteristicas son: 788 cm™' (sustituciones aromaticas triples), 981 cm™ (SO5") y 1490 cm™
(N=N). Mientras que para Y se identifican las bandas caracteristica a 1456 cm™ (stretching

Ar-N=N) y 688 cm' banda correspondiente al estiramiento del cloro-benceno.
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8.3. Adsorbentes

Las arcillas naturales S y Z empleadas como adsorbentes de los tintes Yellow, Red
y Orange; como también los productos de éstas arcillas luego de la modificacion con la sal
de amonio, muestras So y Zo, se sometieron a ensayos de caracterizacion quimica,
mineraldgica y térmica, con el objetivo de reconocer las caracteristicas de cada adsorbente,
y por medio de ellas reconocer los factores que intervienen en el fenomeno de retencion de
los tintes organicos. Las arcillas naturales seleccionadas fueron las llamadas bentonitas,

abundantes en la Argentina.

8.3.1. Analisis por DRX

Los ensayos efectuados mediante la técnica de DRX permitieron reconocer la
composicion mineraldgica de las bentonitas en estudio, y los cambios luego del tratamiento

con la sal organica bromuro de hexadecil-trimetil-amonio (HDTMA-Br).

8.3.1.1. Caracterizacion mineraldgica
8.3.1.1.1. Bentonitas naturales

La Figura 8.3.1, muestra el difractograma de la bentonita Z. En la misma se
identificdé esmectita como especie mineral arcillosa, siendo los minerales accesorios

reconocidos por difraccion: yeso, cuarzo y feldespato.

Q E: esmectita
Y: yeso

Q: cuarzo

F: feldespato

F

20
Figura 8.3.1. DRX adsorbente Z.
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La Figura 8.3.2, exhibe las especies minerales que componen el adsorbente S. Esta
bentonita también estd constituida por esmectita como componente principal y el Unico

mineral accesorio reconocido por difraccion, el cuarzo.

20

Figura 8.3.2. DRX adsorbente S.

La esmectita presente en la bentonita S muestra una mayor cristalinidad respecto a
la Z, al observar un pico mas agudo, correspondiente a la reflexion d001, ubicado
aproximadamente a 5° 20 en la muestra S, Figuras 8.3.1 y Figura 8.3.2 (Brindley y col.
1980).

Las Figuras 8.3.3 y 8.3.4, exhiben los resultados obtenidos por DRX, en las
muestras Z y S al ser tratadas por medio de ensayos de orientacion de minerales arcillosos,
los cuales permiten determinar el tipo de mineral arcilloso que conforma cada muestra, en
¢éste caso para corroborar la presencia de esmectita. Es asi que se identifican como Z-n y S-
n, a los adsorbentes en su condicion normal, Z-g y S-g, al tratarse las muestras con

etilenglicol, y Z-c y S-c, luego de ser calcinadas a 600°C (Brindley y col. 1980).

86



-—J_Capitulo VIII “Resultados y Discusiones”
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Figura 8.3.3. DRX de la bentonita Z en su condicion natural Z-n, glicolada Z-g y calcinada Z-c.
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Figura 8.3.4. DRX de la bentonita S en su condicion natural S-n, glicolada S-g y calcinada S-c.

La expansion del espaciado interlaminar a valores de 1,73 nm y 1,72 nm de las

muestras al ser glicoladas (Z-g y S-g), y la contraccion a valores 0,98 nm en la Z y 0,97
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luego de los ensayos por calcinacion (Z-c¢ y S-¢) concuerdan con la presencia de esmectita

como mineral arcilloso constituyente de ambos sustratos (Brindley y Brown, 1980).

El ensayo de Greene-Kelly (1953) permite identificar montmorillonita de otras
esmectitas dioctaédricas (beidelita/nontronita) y trioctaédricas. El mismo consiste en tratar
a la arcilla con cloruro o bromuro de litio, posterior tratamiento térmico a 250°C, y
glicolacion. Los resultados del tratamiento aplicado a las bentonitas S y Z se muestran en la
Figura 8.3.5. La contraccion del espaciado interlaminar posterior al ensayo de Greene-Kelly
en la muestra S, al valor de 0,93 nm, es indicativo de presencia de montmorillonita como
especie esmectitica; en tanto que, para la arcilla Z, la presencia de otro pico con valor de

espaciado de 1,74 nm indica, ademas de presencia de beidelita o nontronita como especie

esmectitica.
1 1 1 1 1 ' 1 1 1 1 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
20
Figura 8.3.5. DRX comparativo Z-GK y S-G
8.3.1.1.2. Organobentonitas

El difractograma total de la organobentonita Zo, Figura 8.3.6, no presenta
diferencias en las reflexiones ik de la esmectita respecto a la natural. Sin embargo las
reflexiones 00/ muestran un corrimiento hacia angulos menores. En la Figura 8.3.7, la

reflexion 001, correspondiente al espaciado interlaminar de la esmectita de Z y la misma
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reflexion posterior, donde se desplazo de 1,19 (Z) a 1,91 nm (Zo) luego de la intercalacion

con el catidon orgénico.

E

E: esmectita
Q: cuarzo
F: feldespato

Figura 8.3.6. DRX adsorbente Zo.

Zo
N 1.91nm
b
| z
1,19nm
M
I I
4 6 8 10 12 14 16 18

20

Figura 8.3.7. Espaciado interlaminar Z y Zo.

La organobentonita So presentd un comportamiento similar a la Zo, respecto a su

correspondiente natural (Figura 8.3.8). En la Figura 8.3.9 se observa el corrimiento del
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espaciado de la esmectita originado por la presencia del catién orgdnico para el caso de la

esmectita S. En este caso el valor de 1,24 nm (S) de la muestra natural cambio a 2,22 nm

(So).

E: esmectita
Q: cuarzo

0 10 20 30 40 50 60
20
Figura 8.3.8. DRX adsorbente So.
So
2,22nm
S
1,24nm

Figura 8.3.9. Espaciado interlaminar S y So.
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El efecto del agregado del cation HDTMA" en la modificacién del espaciado

interlaminar de la esmectita de ambas bentonitas, queda en evidencia a partir de la

variacion en los valores del espaciado entre las laminas, posterior al tratamiento.

Los iones alquilo-amonio de la sal organica pueden tener diferente orientacion
dentro del espaciado basal de las arcillas, dependiendo de la densidad del
empaquetamiento, tamafo del catién organico y de la carga del mineral, disponiéndose
basicamente en cuatro grupos; es asi que los iones orgdnicos pueden formar una
monoldmina, bilamina, pseudotrilamina e inclinados formando una estructura conocida
como parafina, Figura 8.3.10, correspondiéndole valores de espaciados (distancia d en la
figura) de hasta 1,37; 1,77; 2,17 y 2,17 nm, (Brindley, 1965; Lagaly, 1979; Lagaly, 1982;
Jaynes y Boyd, 1991; Xu y Boyd, 1995; Sheng y Boyd, 2000; Paiva y col. 2008).

|

A | Ty e
|4 = - - |
& -
Monolamina

Pseudotrilamina Parafina

Figura 8.3.10. Orientacion de los cationes organicos entre las laminas del mineral arcilloso.

De acuerdo a la bibliografia cientifica consultada, y los valores obtenidos
posteriores al tratamiento con el cation orgéanico, la variacion interlaminar del adsorbente
So (2,22 nm) se corresponde con una disposicion de la molécula organica tipo parafina; en
tanto que, el espaciado entre las laminas en el adsorbente Zo (1,91nm), concuerda con una

disposicion tipo pseudo trilaminar.
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8.3.2. Analisis quimico por FRX

Las bentonitas S y Z, fueron sometidas a analisis por FRX para conocer su

composicion quimica, los resultados obtenidos se observan en la Tabla 8.3.1.

Tabla 8.3.1. Andlisis quimico por FRX de los adsorbentes

Muestras | Si0, ALO; Fe,0; MgO CaO Na,0 K,0 SO; TiO, MnO PPC* CIC**
% (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)  (meq.100g")
Z 5744 18,08 498 1,53 2,14 1,66 0,71 044 064 002 1236 81
S 5882 13,50 142 515 125 200 050 - 023 001 1724 105

PPC*= Perdida por calcinacion en horno mufla durante 1 hora a 900°C
CIC**= Capacidad de Intercambio Catiénico

El contenido de Si0, de 58,82 % del adsorbente S, es algo mayor que en Z, que se
registré un 57,44%, sin embargo, la cantidad de Al,Os del adsorbente Z (18,08%), es mayor
que en el adsorbente S (13,50%). E1 SO; (0,44%) cuantificado en la muestra Z, es atribuible
a la presencia de yeso. El contenido de potasio (K,O) en la bentonita, en general, es
atribuido a su presencia en el espaciado interlaminar como catién de intercambio de la
esmectita presente. En este caso el contenido levemente superior en la bentonita Z, respecto
a la S, se lo atribuye al contenido de feldespato presente en la Z. Se detectdé mayor
contenido de MgO (5,15%), en la S respecto a la Z (1,53%), elemento que generalmente
reemplaza al aluminio presente en la capa octaédrica (Newman, 1987) y como posible
cation de intercambio. Sin embargo, el contenido de hierro en la Z (Fe,O5: 4,98%) es mayor
que en la S (Fe;03:1,42%) y esto altimo podria sugerir posible presencia de nontronita
como mineral arcilloso ¢ mineral arcillosos rico en hierro, en concordancia con lo

encontrado por medio del ensayo de Greene y Kelly.

La fraccion de mineral arcilloso para cada una de las arcillas, determinada por
medio de la purificacion en fraccion inferior a 2um, siguiendo la Ley de Stoke, Ecuacion
8.3.1, se aprecia en la Tabla 8.3.2, donde la mayor fraccion de mineral arcilloso le

corresponde a la muestra S con un 94% respecto a la bentontia Z con un 78%.

2
Ecuacién 8.3.1. V = w
u
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Donde:

V = velocidad de caida (cm.seg'l)

g = aceleracion de la gravedad (cm.seg™)
r = radio de la particula (cm)

pl = densidad de la particula (g.cm™)

p2 = densidad del medio (g.cm™)

i = viscosidad del medio (g.cm™.seg™)

Tabla 8.3.2. Fase mineralogica de las muestras Sy Z.

Fase mineralogica S VA
Esmectita 94% 78%
Mineral no arcilloso 6% 22%

A partir de los analisis quimicos, y la fraccion de mineral arcilloso presente en
cada una de las muestras, se calculo la féormula estructural para ambas bentonitas, siendo

éstas:
S: (Si3,06Al0,04) (Al 36Tig,01Fe0,08Mgo,51)(Cao,13Nag 21K 04)

Z: (Si3,33Al0,17)(Al; 41 Tig,04Fe0 33Mgo,14)(Cag 02Nag 25Ko,01)

El primer paréntesis desde izquierda a derecha indica la composicion de las capas
tetraédricas, el segundo corresponde a la capa octaédrica y, finalmente el ultimo pertenece a
la composicion de los cationes en posicion interlaminar, que componen la celda unidad de
la esmectita. Un analisis de las mismas indica que la Z posee un mayor contenido en
aluminio tetraédrico y mayor contenido de hierro en la capa octaédrica, en tanto que en la S

el magnesio se encuentra sustituyendo en mayor proporcion al aluminio octaédrico.
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8.3.3. Analisis ATD-TG

En la Figura 8.3.11 y Figura 8.3.12, se observan los resultados del analisis de la

pérdida de masa de los adsorbentes naturales y organicos, logrados hasta los 1000°C.
100~
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TG (%)
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Figura 8.3.11. TG adsorbentes Z y Zo.

Para los sustratos naturales Z y S se distinguieron pérdidas de masa de 10,5% y
17% hasta 200°C, respectivamente, etapa en la cual se elimina el agua fisiadsorbida y agua
asociada con los cationes entre las laminas. Posteriormente se aprecio una segunda pérdida
de masa hasta los 800°C de 5,13% para la Z y 4,68% para S. Dicha pérdida es caracteristica
del agua estructural o deshidroxilacion del mineral arcilloso (hasta ~750°C) no

observandose cambios hasta los 1000°C.

Los resultados obtenidos de los TG de las organobentonitas varian
significativamente, respecto a las naturales. En ellas se observa una reducida pérdida de
masa hasta los 200°C, 1,98 % para Zo y 5,43 % para So. Esta reduccion en el contenido de
agua a bajas temperaturas es indicativa del cambio de caracter hidrofilico a hidrofébico de
las bentonitas por la presencia del cation orgédnico en la esmectita. En tanto que, la mayor
pérdida de masa de las drgano bentonitas a mayores temperaturas y hasta aproximadamente
los 800 °C, se atribuye a la descomposicion del organico proveniente del cation HDTMA",

en simultaneo en una zona, con la deshidroxilacion del mineral arcilloso.
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Figura 8.3.12. TG adsorbentes S y So.

Efectuando una comparacion entre los adsorbentes naturales y los orgénicos, y

para una mejor interpretacion, se presentan en la Tabla 8.3.3, los valores obtenidos de los

ensayos térmicos. Puede apreciarse que los cambios relevantes en las pérdidas de masa

ocurren en ambos rangos de temperaturas, es decir a bajas y altas. A bajas temperaturas

menor a 200°C) las bentonitas organicas pierden menor cantidad de masa en forma de
g p

agua por el cardcter hidrofobico conferido por el tratamiento, es decir de 10,5-17% para las

naturales a 1,98-5,43 para las organicas; en tanto que a mayores temperaturas y hasta los

1000°C, los valores de pérdida de masa de las bentonitas originales (5,07-4,68%)

aumentaron drasticamente (20,36-28,39°C) por la pérdida del orgédnico presente en el

espaciado interlaminar.

Tabla 8.3.3. Pérdidas de masa de los adsorbentes S, So, Z y Zo.

Temperatura Pérdida de masa (%)
“C) Arcilla Organoarcilla
Z S Zo So
25-200 10,50 17,00 1,98 5,43
200-1000 5,07 4,68 20,36 28,39
Total 15,63 21,68 22,34 33,82
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Para evaluar el contenido de carbono orgénico total (COT) proveniente del
tratamiento de la bentonita con el cation HDTMA' se efectuaron los calculos
correspondientes empleando los valores obtenidos en los ensayos térmicos. Los resultados
se aprecian en la Tabla 8.3.4. De esta manera se deduce que la organobentonita So ha
retenido mayor contenido del catién organico y esto es debido a que la capacidad de

intercambio catidnico de la bentonita original, S es mayor que la Z.

Tabla 8.3.4. Carbono organico total.

Muestras C agregado COT
(mgC.g " arcilla) (mgC.g"arcilla)
Zo 228 157
So 228 185

Los resultados obtenidos del andlisis térmico diferencial (ATD) de la bentonita Z y
Zo se observan en la Figura 8.3.13 y Figura 8.3.14, respectivamente; mientras que los ATD

de S y So se aprecian en las Figuras 8.3.15 y 8.3.16.
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Figura 8.3.13. ATD de la bentonita Z.
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Figura 8.3.14. ATD de la organobentonita Zo.

Las bentonitas naturales S y Z, presentan picos caracteristicos de esmectitas, es
decir un pronunciado pico endotérmico en aproximadamente 150°C correspondiente a la
pérdida de agua interlaminar; un segundo pico endotérmico en el rango de 500-700°C que
corresponde a la pérdida de oxhidrilos de la estructura mineral y, posteriormente es posible
observar, en general, un doblete endo-exo, a mayores temperaturas de 800°C en donde
ocurre la ruptura de la estructura y reorganizacion a nuevas fases. La Tabla 8.3.5, presenta
los valores de temperaturas de los picos para ambas muestras. Asi, los valores del primer
pico endotérmico para la Z y S fueron 155°C y 161°C, respectivamente. Dos picos
endotérmicos a 520°C y 670°C se detectaron en la Z, coincidentes con la deshidroxilacion
de la estructura mineral arcilloso de la bentonita; mientras que para S solo es observable un
pico endotérmico a aproximadamente 620°C, también atribuible a la eliminacion de
oxhidrilos. La presencia de dos pequeios picos endotérmicos en el rango de 550°C-700°C,
en el adsorbente Z, se relaciona con la existencia de dos tipos de esmectitas, el primero de
ellos coincidentes con la estructura de deshidroxilacion de beidellita-nontronita, y el
segundo de ellos perteneciente a la montmorillonita. La existencia de solo un pico
endotérmico, cercano a los 620°C en el adsorbente S, concuerda con una montmorillonita.

Ambas observaciones se encuentran en concordancia con lo observado en los andlisis por
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DRX anteriormente expuestos. Estas diferencias se relacionan de alguna manera con la
energia con la que los grupos oxhidrilos se encuentran en la estructura arcillosa, pudiendo
ademas estar relacionada a composiciones diferentes en los cationes interlaminares

(Mackenzie, 1970).
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Figura 8.3.15. ATD bentonita S.
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Figura 8.3.16. DTA adsorbente So.
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Tabla 8.3.5. Temperatura de picos endo/exo-térmicos establecidos de los espectros ATD de las bentonitas
naturales Sy Z.
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Muestras 1° Endo 2° Endo 3° Endo
(°C) °C) °C)
y/ 155 520-670 890
S 161 620 825

Finalmente, a temperaturas de 890°C y 825 °C para las muestras Z y S pierden la
estructura arcillosa para posteriormente formar muevas fases, como podrian ser espinela,

cristobalita y mullita (Grim, 1968; Mackenzie, 1970; Xie y col. 2001; Hedley y col. 2007).

En los ensayos de ATD de las organobentonitas, Figuras 8.3.14 y 8.3.16, existen
grandes diferencias respecto a los adsorbentes naturales. Las muestras Zo y So evidencian
la presencia de picos exotérmicos relacionados con la descomposicion del surfactante, a
340 °C para Zo y entre 340-480 °C para la So. En ambas muestras los picos de

deshidroxilacion de la esmectita no son faciles de distinguir.

8.3.4. Analisis IR

La Figura 8.3.17 presenta el espectro IR correspondiente a la bentonita Z.
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Figura 8.3.17. IR del adsorbente Z.
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Las bandas identificadas en los ensayos IR del sustrato Z, pueden observarse en la

Tabla 8.3.6.
Tabla 8.3.6. Bandas de absorcion y grupos asociados del adsorbente Z.
Bandas Ntimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
1 3631 OH stretching del grupo Al,OH o Al-Mg-OH
2 3431 Stretching del agua H-O-H
3 1629 Bending del grupo H-O-H
4 1122 Stretching (modo longitudinal) Si-O-Si
5 1033 Stretching Si-O-Si
6 925 Bending Al-OH
7 883 Stretching Al-Fe"*-OH
8 792 Stretching del cuarzo Si-O
9 540 Bending Si-O-Al
10 470 Si-O-Si vibracion bending

Al igual que la muestra Z, la bentonita S fue analizada por espectroscopia

infrarroja, obteniéndose como resultado del mencionado ensayo el espectro que se presenta

en la Figura 8.3.18.

Las especies y tipos de vibraciones reconocidas en el espectro infrarrojo se

detallan en la Tabla 8.3.7.
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Figura 8.3.18. IR adsorbente S.
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Tabla 8.3.7. Bandas de absorcion y grupos asociados del adsorbente S.

Bandas Niimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
1 3649 OH stretching del grupo Al,OH o Al-Mg-OH
2 3458 Stretching del agua H-O-H
3 1660 Bending del grupo H-O-H
4 1136 Stretching (modo longitudinal) Si-O-Si
5 1036 Stretching Si-O-Si
6 931 Bending AlI-OH
7 856 Bending Al-Mg-OH
8 542 Bending Si-O-Al
9 490 Si-O-Si vibracion bending

Las bandas de absorcion caracteristicas de la estructura de la esmectita de ambas
bentonitas en ~3631 cm™ (Z) y ~3649 cm™ (S), corresponden a la tensiéon de los grupos
hidroxilo. El agua se encuentra presente a frecuencias de 343lcm™ y 1629cm™ (Z) y
3458cm’™ y 1660cm™ (S). Las vibraciones cercanas a 1033 cm’ y 470 cm’ en Z se deben a
las vibraciones stretching y bending Si-O frecuentemente acoplados con otros cationes. Las
bandas correspondientes a vibraciones bending Al-OH, se aprecian en 931cm™-925 cm™
para S y Z, respectivamente. Ademas de las especies caracteristicas de los minerales
arcillosos que han sido identificadas por IR, se observa la presencia de una banda 792 cm™,
caracteristica del cuarzo en el mineral arcilloso Z (Madejova y col. 1994; Petit y col. 1998;

Xie y col. 2002; Madejova, 2003; Paiva y col. 2008).

El analisis por espectroscopia IR permiti6 comprobar que las bandas de las
arcillas naturales S y Z, en las posiciones de las vibraciones stretching de Si-O-Si y bending
de las uniones AIL,OH, Al-Mg-OH, Si-O-Al, Si-O-Si, pertenecen a esmectitas tipo
montmorillonita; en tanto que la banda del grupo Al-Fe"™-OH (883 cm™) presente en Z,

corresponderia con una esmectita rica en hierro.

En el espectro infrarrojo de la organoarcilla Zo, Figura 8.3.19, ademas de las
bandas caracteristicas de la esmectita, se aprecia una banda ubicada 3022cm
correspondiente al stretching asimétrico del grupo metilo, 2923 cm™ de la vibracion

stretching de la cabeza del trimetil-amonio (Petit y col. 1998; Witkowski y col. 2000),
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sefiales de los grupos organicos a 2850 cm™, 1469 cm™ y 725 cm™ , propias de diferentes
vibraciones del grupo metileno (=CH,), 912cm™ (N-C); y la formacion de una nueva sefial
asociada a la interaccion de la superficie siloxano de la arcilla con la sal orgénica,

evidenciada a 1043cm™ (Bodoardo y col. 1998; Petit y col. 1999; Madejova, 2003).
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Figura 8.3.19. IR adsorbente Zo.

Tabla 8.3.8. Bandas de absorcion y grupos asociados del adsorbente Zo.

Bandas Niimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
1 3629 OH stretching del grupo ALL,OH o Al-Mg-OH
2 3417 H-O-H Stretching del agua
a 3022 Stretching asimétrico del grupo metil (-CH3)
" TR CHj;-N Stretching simétrico de
la cabeza trimetilamonio
¢ 2850 C-H Stretching simétrico del grupo metileno (=CH,)
3 1654 Bending del grupo H-O-H
d 1469 C-H Scisoring del grupo metileno (=CH,)
4 1118 Stretching longitudinal Si-O-Si
e 1043 Interaccion orgénico-superficie siloxano
f 912 N-C Stretching asimétrico
7 879 Stretching Al-Fe"*-OH
8 798 Stretching del cuarzo Si-O
g 725 C-H Rocking del grupo metileno (=CH,)
9 522 Bending Si-O-Al
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La Tabla 8.3.8, muestra las bandas infrarrojas caracteristicas de la esmectita,

identificadas con anterioridad, como las sefales de absorcion provenientes de la sal de

amonio cuaternaria con la que se realizé la modificacion organica de la bentonita natural.

La Figura 8.3.20, exhibe los resultados obtenidos de los ensayos por

espectroscopia infrarroja del adsorbente organico So.

36|00 I 34|()O I 32|00 I 30|0() I .28|00 I 5600 I 1500 1000 500
Niimero de Onda (cm_l)
Figura 8.3.20. IR adsorbente So.

Las bandas infrarrojas caracteristicas de las esmectitas, detectadas en la arcilla sin
tratamiento S, se mantienen, al igual que en Zo; sumado a esto, la presencia de los grupos
aportados por el tratamiento con la sal de amonio cuaternario se aprecia en la banda
ubicada a 2960 cm™ (CH;3-N stretching simétrico de la cabeza del trimetil-amonio), como
también las provenientes de los grupos alquilo a 3025 cm'stretching asimétrico del grupo
metil, 2854 cm™ (stretching asimétrico C-H en el grupo —CHs), 1411 cm™ (scisoring del
=CH,) y 65lcm™ (C-H rocking); y la vibracion a 844 cm™ (N-C stretching asimétrico).
Ademas, al igual que en el caso de la organobentonita Zo, se forma una nueva banda
infrarroja de la interaccion superficie siloxano-organico a 958 cm™ (Petit y col. 1998;

Bodoardo y col. 1998; Witkowski y col. 2000; Madejova, 2003).

Las bandas detalladas en la Tabla 8.3.9, correspondientes a la organoarcilla So,
presentan grupos arcillosos caracteristicos, registrando ademas bandas de especies

organicas pertenecientes al HDTMA ™.
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Tabla 8.3.9. Bandas de absorcion y grupos asociados del adsorbente So

Bandas Ntimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
1 3566 OH stretching del grupo ALOH o Al-Mg-OH
2 3369 H-O-H Stretching del agua
a 3025 Stretching asimétrico del grupo metil (-CH3)
" . CHj;-N Stretching simétrico de
la cabeza trimetilamonio
® 2854 C-H Stretching simétrico del grupo metileno (=CH,)
3 1575 Bending del grupo H-O-H
d 1411 C-H Scisoring del grupo =CH,
4 1049 Interaccion organico-superficie siloxano
® 958 Bending Al-OH
f 844 N-C vibracion stretching asimétrico
10 769 Bending Al-Mg-OH
g 651 C-H Rocking del metileno (=CH,)
9 470 Bending Si-O-Al

Es evidente la disminucion de las sefiales propias del agua fisiadsorbida,
aproximadamente 3431 cm™ y 1629 cm™ en Z y 3458 cm™ y 1660 cm™ en S, debido a la
modificacion con HDTMA", (Boboardo y col. 1998). En concordancia con lo observado en
los ensayos térmicos, la ausencia de las sefiales del agua en las estructuras arcillosas
organicas (Zo y So), es atribuible a un cambio en la superficie hidrofilica de los minerales
arcillosos a hidrofobica, por el reemplazo de los cationes inorganicos originales entre las

laminas, por la presencia de cationes alquilo y/o arilo organocationes (Madejova, 2003).

8.3.5. Analisis Potencial Zeta

La Tabla 8.3.10 presenta los valores de potencial zeta obtenidos para las bentonitas
naturales y organobentonitas preparadas. Los mismos corresponden a valores de pH 5-6 de
las muestras en suspension debido a que fue el rango de pH en que se encontraba cada una
de las muestras al momento del contacto con cada uno de los colorantes (Y, R, O). Los
valores iniciales de potencial zeta de las bentonitas naturales Z y S fueron -20 y -28,

relacionados de alguna manera a cargas superficiales. El tratamiento con el cation
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HDTMA" en una vez la capacidad de intercambio catiénico (CIC) de cada una de ellas,

origind un cambio de cargas superficiales hacia valores positivos de +26 y +10 para las Zo
y So, respectivamente. Estas cargas positivas podrian ser mayores si el agregado de

HDTMA" superara el nimero de veces de la CIC

Tabla 8.3.10. Potencial zeta de los adsorbentes naturales (S y Z) y organicos (So y Zo).

Potencial Zeta
Adsorbente mv)
V4 -20
S -28
Zo +26
So +10

8.3.6. Comparacion de los adsorbentes

La caracterizacién mineralogica por DRX de las arcillas utilizadas, S y Z,
permitio determinar que se trata de bentonitas compuestas mayoritariamente de
montmorillonita, como mineral arcilloso esmectitico. Por medio del ensayo de Greene-
Kelly pudo determinarse que la bentonita Z, ademas de montmorillonita se encuentra
presente nontronita (o rica en hierro), otro tipo de esmectita que contiene hierro en su
composicion estructural. Referente a impurezas presentes, la S contiene bajo contenido de

cuarzo, en tanto que la Z ademas posee feldespato y yeso.

El tratamiento con el cation organico HDTMA" en las bentonitas (So y Zo) solo
modificé el espaciado interlaminar de la esmectita, llegando a valores de espaciados de
2,22 nm y 1,91 nm para la muestra So y Zo, respectivamente. Estos valores dan idea de la
orientacion del organocation en el espaciado basal, ubicandose éste en forma casi

perpendicular tipo parafina en So y en forma de pseudotrilamina en Zo.

El analisis por FRX corrobora la presencia de los elementos que conforman las
fases minerales detectadas por DRX. El adsorbente Z posee un mayor contenido de Fe y Na
que el determinado para S. La presencia de Fe se relaciona con la naturaleza del tipo de
esmectita que constituye la bentonita Z que, de acuerdo con los resultados de los ensayos de

GK, existiria presencia de montmorillonita y nontronita (esta ultima responsable por el
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hierro presente). El contenido de Mg y Ca es superior en la bentonita S, siendo el Mg el
elemento presente en las montmorillonita, Unica fase arcillosa detectada por los diferentes
ensayos DRX realizados sobre la muestra, y el Ca proveniente de la capa de intercambio de

ésta misma esmectita.

Los andlisis térmicos realizados a ambas bentonitas también han marcado
diferencias entre ellas. Al comparar los ATD entre los adsorbentes Z y S, se distinguen dos
picos entre 550°C-1000°C en la bentonita Z, que indicarian la presencia de dos tipos de
esmectitas (montmorillonita y nontronita/o rica en hierro), en tanto que la existencia de un
solo pico aproximadamente a 600°C en S, condice con una montmorillonita. Asi mismo, los
contenidos de MgO y Fe,0; determinados por FRX, corroboran las especies citadas
anteriormente y condicen con lo observado por DRX. En cuanto los ATD de las
organobentonitas se diferencian de las originales principalmente por la aparicion de picos
exotérmicos en el rango de 300-800°C relacionado con la pérdida de carbono y agua del
organico. Referente a las pérdidas de masa (TG) de las bentonitas originales se condicen
con valores tipicos de este tipo de mineral de arcilla, en tanto que las pérdidas
correspondientes a las organobentonitas (Zo y So) se observo una reduccion importante del
agua interlaminar (eliminacion de agua fisiadsorbida), indicando un importante y casi total
caracter hidrofobico. Ademas la reduccion muy importante de masa, a temperaturas de

inicio a partir de los 300°C que es atribuida a la descomposicion del orgénico incorporado.

Los andlisis por IR mostraron bandas caracteristicas de esmectitas tipo
montmorillonita en ambas bentonitas. La muestra Z presentd ademas, una banda de
absorcion correspondiente al grupo Al-Fe™-OH atribuida en parte a la presencia de posible
nontronita (o mineral arcilloso rico en hierro) que también la compone, con presencia de un
banda de cuarzo proveniente de la impureza de la roca. El tratamiento de intercambio con el
cation organico puso de manifiesto, en ambas organobentonitas, una reduccién de las
bandas asociadas a la presencia de agua. Se observaron, ademas, bandas relacionadas al
cation HDTMA", de los grupos =CH,, N-C y CH3-N, y una nueva banda resultante de la

interaccion orgénico superficie siloxano.

El andlisis del potencial zeta permitid corroborar, para ambas bentonitas, que el

tratamiento con el catiéon organico HDTMA", modifica la carga de las mismas de negativa
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(S y Z) a positiva (So y Zo), que haria posible y/o favoreceria la adsorcion de los colorantes

anidnicos (Y, O y R).
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8.4. Ensayos de adsorcion

En el presente item se exponen las experiencias de los resultados observados
luego de la realizacion de los ensayos de adsorcion con los tintes R, O e Y, sobre las

bentonitas naturales (S y Z) y las bentonitas modificadas con la sal de amonio cuaternaria
(Soy Zo).

8.4.1. Retencion sobre arcillas naturales

Para conocer la capacidad natural de las bentonitas en estudio, S y Z, se
efectuaron ensayos de adsorcion de los colorantes Y, O y R en solucion en concentracion

125 mg.L™" con cantidades de s6lidos en el rango de 1-5 g. L™.

Las Figuras 8.4.1-8.4.6 presentan los resultados obtenidos por medio de
espectrometria UV-visible, de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos con

las bentonitas sin tratamiento, S y Z, contactadas con las diferentes soluciones coloreadas
(R,0O,eY).
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Figura 8.4.1. Ensayos UV-vis de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos sobre el adsorbente

natural S y el tinte R.
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Figura 8.4.2. Ensayos UV-vis de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos sobre el adsorbente

natural Z y el tinte R.
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Figura 8.4.3. Ensayos UV-vis de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos sobre el adsorbente

natural S y el tinte O.
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Figura 8.4.4. Ensayos UV-vis de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos sobre el adsorbente

natural Z y el tinte O.
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Figura 8.4.5. Ensayos UV-vis de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos sobre el adsorbente

natural S y el tinte Y.
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Figura 8.4.6. Ensayos UV-vis de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos sobre el adsorbente

natural Z y el tinte Y.

Es posible observar que para los sobrenadantes obtenidos en los ensayos de
retencion de la totalidad de los colorantes en contacto con la arcilla S, las bandas no
presentan una variacion significativa respecto de la solucion primitiva; sin embargo, en las
figuras en las que se presentan las experiencias sobre la arcilla Z y los distintos tintes, se
aprecia una dispersion de las bandas de los sobrenadantes, éste efecto aumenta a medida
que aumenta la cantidad de adsorbente y con la reduccion de longitud de onda (es decir
hasta el UV). Por tal motivo se diseharon ensayos de “blancos”, es decir suspensiones
centrifugadas de sistema bentonita y agua, sin el tinte, para evaluar posible influencia del
solido disperso en el espectro de UV-visible, como se detalla en el siguiente punto. De
todas maneras en ninguno de los casos se observé una retencion de las soluciones Y, O y R,
lo que corrobora la dificultad que estas bentonitas en su estado natural puedan retener los

colorantes anionicos organicos, estudiados en la presente tesis.
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8.4.1.1. Anadlisis por UV-visible de suspensiones centrifugadas de sistema agua-

bentonita

Es sabido que la turbidez afecta el uso de la técnica de UV-visible, principalmente
en la zona del UV. En el punto anterior se observd posible interferencia atribuida a la
presencia de particulas tipo coloides en el sistema. Teniendo en cuenta que las esmectitas
en ciertas circunstancias de dispersion tienen comportamiento coloidal, es que se penséd

realizar este ensayo.

Las bentonitas naturales, S y Z, individualmente, fueron contactadas durante 24 h
y en agitacion con agua destilada en una relacion 5g.L”'. Posteriormente, fueron

centrifugadas y los sobrenadantes identificados como S24h y Z24h.

La Figura 8.4.7, muestra los tubos de ensayos centrifugados, con el sélido y la
solucion sobrenadante, en €sta se aprecia una mayor opalescencia en los ensayos efectuados

con el adsorbente Z.

Niovni
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I

Figura 8.4.7. Finalizacion de ensayos S24h y Z24h.

Las Figuras 8.4.8 y 8.4.9 presentan los resultados obtenidos luego de realizar el

analisis por medio del espectrometro UV-visible.

Existe una diferencia significativa entre los espectros UV de las Figuras anteriores.
En el caso de la bentonita S24h, la linea base es aproximadamente seis veces menor que
para el caso de la Z24h, correspondiéndose esto, en parte, con lo observado en la Figura
8.4.7. En adicion, en la muestra Z24h se aprecia un aumento en la absorbancia a una

longitud de onda menor, aproximadamente a 209nm. Este efecto 6ptico en los ensayos UV
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de la muestra Z se condice con el efecto de un coloide observado por Karickhoff y Bailey
(1973). Los autores estudiaron éste fenomeno 6ptico en los espectros UV-visible de
minerales arcillosos. En su trabajo reconocieron transiciones en el UV que revelan la
presencia de sitios de sustitucion y estados de valencia del hierro en la red. Es asi que es
posible decir que en el caso de la bentonita Z24h, el aumento de la dispersion que
incrementa la absorbancia y la pérdida de la resolucion espectral se condice con la
transferencia de cargas oxo-Fe(IIl) octaédrico, de acuerdo a los autores mencionados
anteriormente.
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Figura 8.4.8. Analisis UV-vis de los sobrenadantes del sistema bentonita/agua S24h.
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Figura 8.4.9. Analisis UV-vis del sobrenadante del sistema bentonita/agua Z24h.
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En los resultados UV del sistema la bentonita S /agua, no se aprecian valores de
absorbancia elevados a bajas longitudes de onda, observandose un leve aumento de la
absorbancia a longitudes de onda cercanas a 200 nm, esto indicaria un bajo contenido de

hierro en la red; lo que concuerda con los analisis quimicos de ambas bentonitas.
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8.4.2. Retencion sobre organoarcillas

La cuantificacion de los colorantes se realizo utilizando las bandas de los grupos
cromoforos constituyentes, a longitudes de onda de 247nm para el cromoéforo bencénico de
O; 316nm y 330nm para el naftaleno de R y O respectivamente; y 400nm, 478nm y 500nm
para el grupo azoico de Y, R y O, respectivamente. En el caso de los espectros de UV-
visible de los colorantes luego del contacto con las organobentonitas se observd un

comportamiento diferente a los correspondientes ensayos con las bentonitas naturales.

Previo a la presentacion de las isotermas propiamente dichas, las Figuras 8.4.10 a
8.4.15 muestran los espectros de las soluciones sobrenadantes obtenidas luego del contacto
con las organobentonitas (So y Zo) con cada colorante (R, O, Y), y cada uno de los
colorantes en concentracion de 125mg.L”'. En estos casos solo se grafican los
correspondientes a los ensayos de agregado de adsorbente por volumen de solucién

coloreada de 0,4 gL' y2 g.L"!, para observar un comportamiento general.
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Figura 8.4.10. Ensayos UV-vis de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos sobre el adsorbente
So y el tinte R.

En todos los casos se aprecia una reduccion importante en los valores de
absorbancia de las bandas que pertenecen a los diferentes colorantes, indicando que las

organobentonitas son eficientes para la remocion de los mismos. Ademas puede observarse
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que el agregado de organobentonita no afecta, el valor de la absorbancia a bajas longitudes
de onda, como ocurria con las bentonitas originales. A continuacion de este andlisis
preliminar, se realizara detalladamente el estudio de la adsorcion de los tres colorantes

seleccionados para las organobentonitas.
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Figura 8.4.11. Ensayos UV-vis de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos sobre el adsorbente
So y el tinte O.
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Figura 8.4.12. Ensayos UV-vis de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos sobre el adsorbente
Soyeltinte Y.
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Figura 8.4.13. Ensayos UV-vis de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos sobre el adsorbente
Zo y el tinte R.

s.:_‘ n:_‘ uN \!\)
[ ) =) 9
1 1 1 ]

Absorbancia (ua)

L
(9}
|

=
(=}

T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de Onda (nm)

Figura 8.4.14. Ensayos UV-vis de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos sobre el adsorbente

Zo y el tinte O.
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Figura 8.4.15. Ensayos UV-vis de las soluciones sobrenadantes resultantes de los ensayos sobre el adsorbente
Zoyeltinte Y.

8.4.2.1. Analisis de la cantidad agregada del adsorbente por volumen de colorante

vs retencion de colorante

Para interpretar visual y sencillamente los resultados obtenidos, se realizaron
graficos de la relacion solido/liquido (g.L™") versus el valor de retencién de los diferentes

tintes (%).

Con el objetivo de reconocer la existencia o no, de una afinidad diferente entre la
superficie de los adsorbentes y la estructura quimica de los colorantes, los graficos fueron
confeccionados de acuerdo con los diferentes grupos cromoéforos (azo, naftaleno y/o

benceno) que constituyen la molécula de cada colorante.

En los adsorbentes naturales S y Z, no fue posible retener los diferentes
cromoforos constituyentes de las estructuras de los tintes R, O e Y (Ver 8.4.1 “Retencion
sobre arcillas naturales™); lo que era de esperar, debido a que las arcillas son naturalmente
organofobicas. Es por lo expuesto que a continuacion solo se presentan los graficos de

retencion de los colorantes organicos sobre las organoarcillas So y Zo.
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8.4.2.1.1. Red Allura AC

Para los ensayos de adsorcion realizados con el adsorbente So y el colorante R, se
confecciond un grafico para el grupo cromoforo azo (500nm) y el grupo naftaleno (316nm),

el que se observa en la Figura 8.4.16.

Los valores de retenciones alcanzados para los grupos naftaleno (316nm) y azo
(500nm) del colorante R fueron semejantes, con valores de 99%. A una relacion de
sélido/solucion tinte agregada de 2 g.L”', la muestra So-R retuvo el 66,4% de naftaleno y
70,2% de cromoforo azo, evidenciando una afinidad sutilmente mayor, del adsorbente So,

por ¢éste ultimo grupo.

100- .
9- .

80 .

70 .

60
50
40

Retenido (%)

304 »
20 __ ] u SO—R(aZO)
10 - o SO—R(naﬂal eno)

oOr—r—F—"—7— 77T 7T T 7T 71T 7

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Relacion sélido/liquido (g.L-l)

Figura 8.4.16. Ensayos de retencion So-Ry,0) ¥ S0-Rnattaleno)-

Para el caso del adsorbente Zo, las retenciones de los grupos cromoéforos azo y
naftaleno del colorante R, también fueron semejantes, alcanzando valores del 98%, Figura
8.4.17. Sin embargo para agregados de 2 g.L”!, los porcentajes de retencion de ambos
cromoéforos fueron muy superiores (92%) a los del adsorbente So (aprox. 70%) (Figura
8.4.16), observado por la pendiente en la curva inicial, mostrando asi una mayor afinidad

del sustrato Zo.
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Figura 8.4.17. Ensayos de retencion Zo-R (az0) ¥ Z0-Rnafialeno)-

8.4.2.1.2. Orange G

En los ensayos de adsorcion realizados con el adsorbente So y Zo, reteniendo el

colorante O, se confeccionaron los graficos exhibidos en la Figura 8.4.18 y Figura 8.4.19
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Figura 8.4.18. Ensayos de retencion So-O o), S0-Omatiaieno) Y S0-Obenceno)-
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Para el adsorbente So, Figura 8.4.18, se observa la retencion del grupo cromoéforo

azo (478nm), el naftaleno (330nm) y por ultimo para el grupo bencénico (247nm). Los
valores porcentuales en las retenciones de los distintos grupos cromoforos sobre el
adsorbente So (ver Figura 8.4.18), alcanzaron valores de 91,1% para azo, 90,7% para el
naftaleno y 90,4% para el benceno. Por lo tanto la tendencia a la adsorcién para cada grupo

encargado de impartir color fue azo>naftaleno>benceno.

Al igual que en los ensayos descriptos anteriormente, si fijamos la relacion
solido/liquido a 2 gL, se llegd a retenciones de los cromoforos en valores del orden de
45,4% (S0-O(benceno))> 45,2% (S0-Onafiateno) Y 47,1% (S0-O(aro)). Estos valores demuestran
que la organobentonita So, posee una mayor afinidad por el grupo cromoforo azo, al igual

que lo expuesto para el mismo adsorbente en la remocién del colorante R.

La tendencia de retencion en la organobentonita Zo (ver Figura 8.4.19) por los
diferentes grupos fue azo>naftaleno>benceno, con valores de 99,9%, 99,5% y 99,2%
respectivamente. Similar orden de adsorcion se observa a 2 g.L', que los porcentajes de

retencion fueron de 99,1% (Z0-Oqazo)), 98,5% (Z0-Omatiateno)) ¥ 98,1% (Z0-O(penceno))-
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Figura 8.4.19. Ensayos de retencion Zo0-O ), Z0-Onattaleno) ¥ Z0-Ovenceno)-
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Las pendientes iniciales en las curvas de las adsorciones de los tres grupos
cromoéforos para el sustrato So, son menores, lo que concuerda con los valores de 2 g.L'l,
las retenciones superaron el 98% para los grupos azo, naftaleno y benceno en la
organoarcilla Zo, y llegando a superar levemente el 45% en So, para los tres cromo6foros

estudiados en el tinte O.

8.4.2.1.3. Yellow GR

En la graficas de retencion del colorante Y, solo se cuantifico el grupo azo a
400nm de longitud de onda, por ser ésta la tinica especie croméfora que posee la estructura

molecular del tinte.

En la Figura 8.4.20., se observan los resultados de adsorcion de los ensayos
realizados con la organoarcilla So, los valores de retenciones alcanzaron 99,9% a 400nm a

5gL7".
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Figura 8.4.20. Ensayos de retencion So-Y (y0).

Para los adsorbentes Zo, Figura 8.4.21 de igual manera que en los tintes R y O,
observamos el valor de retencion a 2 gL, los porcentajes en los valores de retencion

fueron 92,8% para el adsorbente So, y 96,8% para Zo.
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Comparando la Figura 8.4.20 y Figura 8.4.21, la pendiente inicial en los ensayos
de adsorcion de Y sobre So, es menor a la pendiente que se aprecia en los ensayos
efectuados sobre la organobentonita Zo, lo que se condice con una mayor afinidad de éste

ultimo adsorbente (Zo) en referencia a So.

100

80
70

60

Retenido (%)
([

50

40+

V77T T T T T

Cantidad agregada (mg.mL'l)

Figura 8.4.21. Ensayos de retencion Zo-Y (o).

8.4.2.1.4. Comparacion de retenciones de los tres colorantes R, O e Y por las

organobentonitas considerando cantidad agregada de sdlido.

Concluida la interpretacion en los graficos de % retenido para cada colorante, y si
bien, al efectuar una comparacién entre éstos, solo es posible relacionar la tendencia
observada, se aprecia una mayor retencion sobre la organoarcilla Zo en los tres colorantes,

superando el 90% para agregados de 2 g.L™.

La remociéon del cromoéforo azoico, grupo constituyente en los tres colorantes,
sobre las organobentonitas So y Zo, observada en la Figura 8.4.22, muestra que para
obtener adsorciones satisfactorias para cada uno de los colorantes Y, O y R, la cantidad que
debe agregarse de Zo es menor que So, ratificando la mayor afinidad por el grupo azoico de
los colorantes en estudio en la muestra Zo. También puede observarse que el grupo azo del

Y es retenido “a mayor velocidad” por ambas organobentonitas que el mismo grupo azo
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presente en el tinte R y O. Esto podria atribuirse a que existen otros grupos, naftaleno (R y

0O) y benceno (O), que compiten inicialmente a la retencion.
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Figura 8.4.22. Comparacion de retencion del grupo azoico en R, O e Y sobre los adsorbentes So y Zo.
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Figura 8.4.23. Comparacion de retencion del grupo naftaleno en R y O sobre los adsorbentes So y Zo.
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En el caso del grupo naftaleno, presente en la estructura quimica del colorante O y
R, las mayores retenciones también se presentaron en los ensayos de laboratorio realizados
sobre la organobentonita Zo, respecto a la So, Figura 8.4.23, y con mayor preponderancia

del grupo naftaleno presente en el R.

Finalmente, al comparar los resultados obtenidos para las adsorciones del grupo
benceno, solo observada en el tinte O, sobre ambas organoarcillas (Zo y So), al igual que lo
visto en las anteriores comparaciones, el sustrato Zo, posee la mayor retencion respecto a la

So, Figura 8.4.24.
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Figura 8.4.24. Comparacion de retencion del grupo bencénico en O sobre los adsorbentes So y Zo.

8.4.2.2. Isotermas de adsorcion

Se realizaron las isotermas de adsorcion de los distintos grupos cromoforos, que

conforman la estructura de los colorantes (R, O, Y), por los adsorbentes So y Zo.

8.4.2.2.1. Isotermas de adsorcion grupo cromdforo azo de los colorantes Y, Oy R

En los puntos anteriores se representaron las figuras en porciento retenido en tanto
que en adelante se confeccionaron las isotermas de adsorcidon en cantidad retenida (mmol.
g™) vs. Concentraciéon de equilibrio (mmol. L™"). Las isotermas se realizaron para cada

grupo cromoéforo presente en los colorantes.
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En la Figura 8.4.25, se presentan las isotermas de adsorcion del cromodforo azo,
constituyente de los tres colorantes, retenido sobre el adsorbente So. Puede apreciarse que
en el caso del grupo azoico del tinte Y, la forma de la isoterma obtenida describe un
comportamiento de mayor afinidad a concentraciones en equilibrio de hasta 0,025mmol.L",
por encima de ésta, y debido a la disminucion en los sitios de adsorcion, la capacidad de
retencion del adsorbente So disminuye, llegando a ser practicamente constante,
observandose un plateau en la curva, indicando esto que la monocapa se ha saturado, lo que

se corresponde con isotermas tipo L2 (Giles y col. 1960).
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Figura 8.4.25. Isotermas de adsorcion del grupo azo en Y, O y R sobre So.

Las isotermas para el grupo azo, perteneciente a los diferentes colorantes, por el
adsorbente Zo, Figura 8.4.26, muestran una importante capacidad de retencion de ese
grupo, a concentraciones en equilibrio iguales o menores a 0,02 mmol.L". Posteriormente,
se aprecia un cambio de pendiente abrupto para el caso de los colorantes R y O, es decir
una reduccion en la retencion del adsorbente por el soluto en fase liquida. Este tipo de
isoterma que se observa en los ensayos de adsorcion por el adsorbente Zo, responde al tipo
L2 de la clasificacion de Giles y col. (1960) también conocida como isoterma de Langmuir.
Para el caso de la retencion del grupo azo del colorante Y por el adsorbente Zo, la forma de

la isoterma se corresponde con el tipo L1.
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Figura 8.4.26. Isotermas de adsorcion del grupo azo en Y, O y R sobre Zo.

Comparando las isotermas correspondientes a las muestras So y Zo (Figuras 8.4.25

y 8.4.26) es facil apreciar la diferente capacidad de adsorcion que poseen ambas muestras.

En la Tabla 8.4.1, se presentan los parametros, segin lo obtenido de las isotermas

de adsorcion del grupo azoico, aplicando el modelo matematico de Langmuir, en la

totalidad de los colorantes.

Tabla 8.4.1. Parametros de Langmuir del cromo6foro azo.

Muestra (mn)::g“) (L.ml:nor‘) R’

S0-R 1) 0,039 0,005 | 0,993
$0-O(are 0,020 0,001 | 0975
S0-Y (1) 0,140 0,046 | 0,983
ZoR ) 0,120 0,030 | 0,993
Z0-Our 0,113 0,028 | 0,991
Z0-Y o) 0,277 0,111 | 0,997
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La tabla de parametros de Langmuir muestra las mayores energias de union (b) y
capacidades de adsorcion (Xm), para los ensayos Zo-Y y So-Y, le siguen Zo-R, Zo-O, So-R
y So-0.

La cantidad de cromoéforo azo del colorante amarillo (Y) retenido en ambas
muestras es superior al mismo grupo de los colorantes R y O, pudiendo atribuirse a que el

colorante Y posee dos grupos azo respecto al resto de los otros colorantes.

8.4.2.2.2. Isotermas de adsorcion grupo cromdforo naftaleno de los colorantes Oy R

Las isotermas del grupo cromoéforo naftaleno de R y O por las organobentonitas So

y Zo, se exhiben en las Figuras 8.4.27 y 8.4.28.
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Figura 8.4.27. Isotermas de adsorcion del grupo naftaleno en O y R sobre So.

Las isotermas exhiben inicialmente una gran afinidad del grupo naftaleno por el
adsorbente Zo, para luego observarse un cambio de pendiente, semejante a lo ocurrido con
el grupo azo, en tanto que para la muestra So la afinidad es menor. El tipo de isoterma para
el adsorbente Zo y So del grupo naftaleno en los colorantes O y R responde al tipo L1 para

la primera muestra y L2 para la segunda.
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Figura 8.4.28. Isotermas de adsorcion del grupo naftaleno en O y R sobre Zo.

La mayor capacidad de adsorcion y energia de unidon corresponde al adsorbente

Zo (Tabla 8.4.2), para ambos colorantes, marcando una diferencia relevante respecto a la

retencion por parte de la muestra So. Asi, es importante destacar que se requiere agregar

menor cantidad de masa del adsorbente Zo respecto a So, para alcanzar éstos valores.

Tabla 8.4.2. Parametros de Langmuir del cromoforo naftaleno.

Muestra (mn):?g“) (L.ml:nor‘) R’
So-Rpartatonsy 0,04 0,004 | 0,978
S0-Omatateno) 0,02 0,046 0,961
Z0-R artatonsy 0,196 0,046 | 0,990
Z0-Omatateno) 0,210 0,069 | 0,992

8.4.2.2.3. Isotermas de adsorcion grupo cromdforo benceno del colorante O

En la Figura 8.4.29 se observan las isotermas resultantes del grupo cromoéforo

benceno presente en el colorante O, para ambas organobentonitas (So y Zo); la isoterma

Z0-O(penceno) mMuestra una alta afinidad por el grupo benceno de O, afinidad que luego

0,02mmol.L”" se ve reducida por el cambio de pendiente de la misma, pudiendo clasificarse
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como tipo H para la primer parte, en tanto que para la muestra So la isoterma se condice

con una isoterma tipo L, segin lo observado en el trabajo de Giles y col. (1963).
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Figura 8.4.29. Isotermas de adsorcion del grupo bencénico en O para So y Zo.

La Tabla 8.4.3, en la que se exponen los parametros de Langmuir de los ensayos

con el grupo benceno, muestra valores de R* de 0,978 para So y 0,986 para Zo.

Tabla 8.4.3. Parametros de Langmuir del croméforo benceno

Xm b 2
Muest R
uestra (mmol.g’l) (L.mmol'l)
So-O(benceno) 0,010 0,001 0,978
Zo-O(benceno) 0,173 0,039 0,986

Al igual que lo observado en la totalidad de los ensayos, el adsorbente Zo, es
quien posee la mayor capacidad de retencion y energia de unidon del grupo benceno que
compone la molécula del colorante organico O. De ésta manera el orden de adsorcidon para

éste grupo es Z0-Openceno)™>S0-O(penceno)-

Las diferencias entre las pendientes iniciales de las isotermas de adsorcion de los
adsorbatos So y Zo, se relacionaria con la posicion que adopta el catién orgéanico en las

diferentes estructuras arcillosas. La disposicion tipo pseudo-trilamina del HDTMA" en la
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muestra Zo, produce una mayor densidad de cargas positivas entre las ldminas,

proporcionando un cierto nimero de posiciones para la adsorcion, y es ésta densidad de
cargas lo que provoca un aumento en la capacidad de adsorcion de Zo. Mientras que la
forma tipo parafina, adquirida por el organocation en So, dispone las moléculas de
HDTMA" en forma paralela, con lo cual disminuye la cantidad de cargas positivas, que
propician la retencion de los tintes anidnicos en estudio, en concordancia con los valores de

potencial zeta encontrado para ambos adsorbentes.

Ceyhan y Baybas (1999) han informado que diferentes colorantes textiles retenidos
por HDTMA-bentonitas, alcanzan valores de retencion entre 60 — 99 %, contactando
soluciones de 10mg.L"' a 100mg.L" con 0,1g de adsorbente, semejantes a valores
encontrados en este trabajo de tesis. Tuesta y col. (2005), retuvieron dos colorantes azoicos
(azul y rojo), sobre arcillas termo-acidas, demostrando que la activacion termo-acida
incrementa la capacidad de retencion, adsorbiendo un maximo de 75mg de colorante azul y
30mg del tinte rojo, a partir de soluciones de concentracion inicial 50ppm, sobre 1g de
arcilla activada. Si estos colorantes tuvieran un peso molecular del orden de los 500 mg los
valores se retencion podrian ser de 0,06 mmol/g. Lian y col. (2009) reportaron retenciones
superiores a 90% de colorante Congo Red con una concentracion inicial de 100mg.L™,
sobre una bentonita célcica, concluyendo que la capacidad de retencion de éste adsorbente
es altamente dependiente de la concentracion del tinte, y cambia levemente con la
temperatura y el pH de la solucion. Daraei (2013) empleando una organoarcilla para sorber
colorantes reactivos textiles obtiene un valor de 1,2 g.L'1 (estimativamente 0,002 mmol/g)
de colorante de concentracion inicial 2g.L", logrando las mejores condiciones de retencion

a los 30 minutos de tratamiento a pH=4,5.

Algunos de las publicaciones consultadas, como la investigacion desarrollada por
Bhatt y col. (2012), quienes estudiaron la adsorcion de un colorante anionico en solucién
acuosa sobre organoadsorbentes preparadas a partir de atapulgita y bentonita, modificadas
con HDTMA-Br, exponen que la naturaleza de las isotermas obtenidas en la remocion de
remazole brilliant blue para ambos sustratos adsorbentes, fueron de alta afinidad (H),
respondiendo correctamente al modelo propuesto por Langmuir, seguida de una rama

extensa lineal, que responderia a isotermas tipo C, o de particién lineal, demostrando
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distribucion de particion en moléculas de colorante entre la solucion y los adsorbentes.
Daraei, (2013), en su trabajo sobre el tratamiento de aguas residuales provenientes de la
industria textil, utilizando una organoarcilla, concluyo, al igual que Bhatt y col. (2012), que
las isotermas siguen la ecuacion de Langmuir. En discrepancia con los trabajos
mencionados, Andreo do Santos y col. (2013), investigd la adsorcion del tinte Orange 11,
sobre una bentonita comercial modificada con sal de amonio cuaternario, empleando los
modelos de Langmuir y Freundlich, para conocer el mecanismo de adsorcion, reconociendo
a partir de los datos experimentales, que el mejor ajuste se obtenia por medio de
Freundlich, lo que indicaria que el tinte orgénico tiene una alta afinidad por la

organoarcilla.

Otros estudios efectuados sobre adsorcion de tintes organicos sobre diferentes
adsorbentes, como el trabajo de Tsai y col. (2005) quienes estudiaron la adsorcion de
colorante basico etil violeta sobre tierras de blanqueo provenientes de la industria de aceites
comestibles, exponen que las isotermas ajustan correctamente a los modelos de Freundlich
y de Langmuir, observando ademas que la capacidad de adsorcion dependera del pH, ya
que a pH=3 y pH=I1 se obtuvieron las mayores retenciones, como también de la
temperatura, con lo cual el proceso de adsorcion es de naturaleza endotérmica. Ignat y col.,
(2012) retuvieron rojo reactivo 3 y marron directo 95, sobre un compuesto polisacarido
lineal (quitosano), utilizando factiblemente los modelos de Freundlich y Langmuir,
demostraron que la adsorcion de é€stos tintes es influenciada por el tiempo de contacto entre
el adsorbente y la solucion, el pH, la temperatura y la adicion de NaCl, donde el ion Na',
produce un decrecimiento en la disociacion de los colorantes, resultando esto en una
disminucién en la adsorcion. Roulia y Vassiliadis (2008), retuvieron un colorante cationico
sobre arcilla y perlita, indicando que el efectivo ajuste por Langmuir demuestra una fuerte
atraccion adsorbente-adsorbato, y debido a la distribucion homogénea de las cargas sobre la
superficie de la arcilla, las moléculas de los colorantes incorporadas, producen agregados
isotropicos automontados. Smelcerovi¢ y col. (2010), describen que en funcion de las
caracteristicas de las isotermas de Langmuir obtenidas, que el residuo de ceniza obtenido a
partir de carbon es un decolorante efectivo de colorante quinonico Vat Blue 14. Por ultimo,

Espantaleon y col. (2003), en su investigacion sobre remocion de colorantes y surfactantes
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no i6nicos en aguas de desechos, sobre arcillas activadas con H,SO,; demostraron que las

moléculas de colorante poseen una alta afinidad por los sitios activos en la bentonita acida,
reteniéndose casi en su totalidad, la adsorcion de colorantes anionicos con grupos sulfonato
es en forma de monolamina, lo que se explica por la presencia de un exceso de protones

probablemente adsorbidos en el proceso de activacion acida.

Luego de la resena bibliografica expuesta de retencion de diversos colorantes
sobre superficies variadas, es posible apreciar, que en la mayoria de los casos, los tintes
poseen una interaccién con la superficie de los adsorbentes, en monocapa, por lo que se
obtienen altas afinidades adsorbato/adsorbente, lograndose en la mayoria de los casos una
importante la remocion de los colorantes; en coincidencia con lo observado en la presente

tesis.

Si bien la bibliografia informa sobre un amplio rango de valores de retencion de
tintes organicos por arcillas, los estudios exhiben resultados de adsorcion de colorantes
generales, sin realizar un andlisis individual de cada grupo cromoforo presente en las
diversas estructuras. De esta manera, la informacion sobre la tematica que se plantea en la

presente tesis, es relativamente novedosa.

8.4.5. Comparacion en la adsorcion de los tintes R, O e Y

Para una mejor interpretacion de los resultados obtenidos en las isotermas de
adsorcidn se exponen a continuacion (Tabla 8.4.4) los valores de capacidad de adsorcion de

los diferentes grupos cromdforos analizados para cada uno de los colorantes.

Tabla 8.4.4. Comparacion Xm de los ensayos So-R/O/Y y Zo-R/O/Y con los grupos azo (Y/O/R),
naftaleno (R/O) y benceno (O).

Xm (mmol.g™)
Adsorbente AZO NAFTALENO BENCENO
Y R (0] R (0] 0]
Zo 0,278 | 0,120 | 0.113 | 0,196 0,210 0,173
So 0,140 | 0,039 | 0,020 | 0,040 0,020 0,010
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Luego del andlisis de las isotermas obtenidas para los distintos grupos cromoforos
(azo, naftaleno y benceno) constituyentes en algunos casos de los colorantes R, O e Y, se
aprecia que el grupo azo del colorante Y, posee la mayor capacidad de retencion, ya sea
para el adsorbente So como para Zo; mientras que €ste cromoéforo, para el caso de R y O
muestra una diferencia significativa en las capacidades de retencion de cada adsorbente,
siendo los mayores valores de Xm los obtenidos en las experiencias con Zo, decreciendo
para So. Para el caso de los grupo naftaleno en R y O, las capacidades de remocion del
sustrato Zo fueron similares; en tanto que nuevamente los valores Xm para So son
considerablemente menores. Finalmente, para el caso del cromoforo benceno, analizado en
el colorante O, los valores de capacidad de adsorcion se condicen con lo observado en los
anteriores casos, es decir que el organoadsorbente Zo posee mayor capacidad que So en la
remocion de éste grupo. Cabe destacar que los resultados anteriores se observan para
concentraciones iguales a 125 mg.L" de los colorantes, y relaciones solido/liquido desde

04gL'ag8glL”.

De acuerdo con lo descripto en el anterior parrafo, es posible determinar como

orden de adsorciéon Y>>R>O para ambas organoarcillas (So y Zo).

El mencionado orden de remocion de tintes textiles, podria estar relacionado con
la cantidad de carbonos presentes en la estructura de los colorantes, Tabla 8.4.5, donde a

mayor contenido de carbonos (Umpuch y Jutarat, 2013), mayor es la adsorcion.

Tabla 8.4.5. Cantidad de atomos presentes en las estructuras de los tintes Y, R y O.

Colorante C H o N S Na Cl
Y 35 34 4 6 - - 2
o 16 10 7 2 2 2 -—-
R 18 14 8 2 2 2 -—-

En base a la Tabla 8.1.1 “Comparacion estructural colorantes R, O e Y”, donde se
comparan las estructuras de los colorantes, y teniendo en cuenta el orden de adsorcién en la
totalidad de los ensayos; es posible sugerir que la mayor afinidad de ambas organoarcillas
por el colorante Y, ademés del contenido de carbonos que éste presenta, se deba a la

presencia de dos grupos azoicos en la estructura del tinte. Si bien las diferencia en la
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remocion de los colorantes R y O no es significativa, la levemente mayor afinidad de las
organobentonitas por R, puede deberse a la presencia de uno de los dos grupos auxocromo
sulfonicos unido al cromoforo naftaleno, siendo el menos removido O, quien posee sus dos
grupos auxocromo (sulfonato) unidos al cromoforo naftaleno. Por lo tanto, la variacion en
la posicion de uno de los grupos sulfonato, estaria influenciando la diferencia en el orden de

adsorcion de ambos adsorbentes.
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8.5. Caracterizacion de los productos de adsorcion

Los productos de los ensayos de adsorcion fueron caracterizados mediante técnicas
analiticas, con la finalidad de estudiar las modificaciones que podrian haberse ocasionado
durante el proceso de adsorcién, como asi también, obtener informacion que aporte al

estudio del mecanismo de retencion en ambas organoarcillas.

8.5.1. Analisis por DRX. Espaciado interlaminar (d001)

El estudio de la modificacion en el espaciado interlaminar de los soélidos
recuperados de los ensayos de adsorcién de las soluciones coloreadas Y, O y R; con la
organobentonita So, se realizo por medio de DRX, sobre las muestras orientadas y a
angulos hasta 16°20. En la Figura 8.5.1, se presentan los espectros de difraccion obtenidos.
Para el adsorbente So (2,22nm) el espaciado entre las ladminas se vio modificado hacia
valores superiores. Cuando los colorantes O, Y 6 R se encuentran presentes en la
organobentonita se aprecia un aumento en el espaciado interlaminar (2,31nm a 2,34nm) y

hasta un ensanchamiento del pico, indicando alteracion del espaciado.

So-Y
2,32nm
So-R
2,31nm
So-O
2,34nm

So

°20
Figura 8.5.1. Espaciado interlaminar organoarcilla So y So/R/Y/O.

136



-—J_Capitulo VIII “Resultados y Discusiones”

La Figura 8.5.2 muestra los espaciados basales de la Zo con posterioridad a la

retencion de los colorantes Y, R y O. En éste caso también la presencia de los colorantes
retenidos ha incrementado levemente el espaciado interlaminar de 1,91nm correspondiente

al Zo a valores de 1,97nm - 1,98nm luego de la retencion.

°20

Figura 8.5.2. Espaciado interlaminar organoarcilla Zo y ZoR/Y/O.

8.5.2. Analisis por ATD-TG

La Figura 8.5.3 y Figura 8.5.4, muestran las pérdidas de masa obtenidas del
analisis termogravimétrico para los adsorbentes organicos (Zo y So) y los mismos con los

colorantes en estudio (Y, R y O) ya retenidos, muestras denominadas Zo-Y/R/O y So-
Y/R/O.

Son apreciables similares temperaturas de disminucion de masa con respecto a las
muestras sin el colorante, evidenciadas cada una de ellas a aproximadamente entre 100°C y
220°C para la deshidratacion y entre 300°C y 730°C, etapa que puede relacionarse con la

descomposicion del organico tanto presente en el surfactantes como el de los colorantes.
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Figura 8.5.3. TG muestras Zo, Zo-Y/R/O.
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Figura 8.5.4. TG muestras So, So-Y/R/O.

En la Tabla 8.5.1, se muestran los valores de las pérdidas de masa por temperatura
de los adsorbentes Zo y So con los colorantes R, O e Y retenidos. Las pérdidas en el rango

de 25°C a 200°C, son mayores para la muestra So (5,37°C-6,75°C) respecto a la muestra Zo

138



.—J'Capitulo VIII “Resultados y Discusiones”

(2,58-4,43) a la vez que se observa una tendencia a una mayor pérdida cuando se retuvo el

tinte Y, seguido de O y finalmente R. Es notable observar que esa mayor perdida por parte
de So con los colorantes se produce a bajas temperaturas (Figura 8.5.4). Las pérdidas de

masa en el rango de 250°C-750°C/1000°C también marcan similar tendencia.

El indicar los valores de temperatura como 750°C/1000°C, se refiere a que
practicamente la diferencia entre 750°C y 1000°C en valores de masa, son despreciables,
como se observa en la Figura 8.5.1. Sin embargo, lo mas relevante se aprecia cuando las
pérdidas de masa a lo largo de todo el rango de temperatura estudiado (25°C-1000°C) de las
organobentonitas (Zo y So) se comparan luego de la retencion de los colorantes (Zo-R, Zo-
0O, Zo-Y; So-R, So-O- So-Y) (Tabla 8.5.1). De esta manera la Zo con una pérdida de
22,34% aumenta a valores de entre 28,46 - 32,04% luego de retener cada uno de los
colorantes. Para el caso de la pérdida de masa de la So con los colorantes el incremento es
relativamente bajo (de 33,82% para So, a 36,52% como maximo para posterior retencion de

los colorantes).

Tabla 8.5.1. Pérdidas de masa de los adsorbentes So-R/O/Y y Zo-R/O/Y.

Pérdida de masa (%)
Temperatura
Zo So
(°C)

Zo-R Zo-0 Zo-Y So-R So-O So-Y
25-200 2,58 3,73 4,43 5,37 6,65 6,75
201-750/1000 25,98 28,62 26,96 26,88 27,39 28,44
Total 28,56 32,35 31,39 32,25 34,04 36,52

Total adsorbente 22,34 33,82
Total colorante 6,22 10,01 9,05 -1,57 0,22 1,47

Finalmente, la Figura 8.5.5 y Figura 8.5.6, detallan los resultados DTA de las
muestras Zo-Y/R/O y So-Y/R/O.
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Figura 8.5.5. ATD muestras Zo, Zo-R/O/Y.

La Figura 8.5.5, muestra un pico exotérmico a 350°C relacionado con la
eliminacion del material organico tanto del surfactante como de los colorantes; a
continuacion se presenta un segundo pico endotérmico a 710°C asociado con la formacién

de carbono residual proveniente de la materia organica.

ATD (mV)

-100 4——
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T T 1
800 900 1000

Figura 8.5.6. ATD muestras So, So-R/O/Y.
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A diferencia de la anterior, la Figura 8.5.6, correspondiente a la muestra So
posterior a la retencion de los colorantes muestra dos picos exotérmicos a 290°C y 350°C
para las muestras con la carga de colorante adsorbido, éstos también provenientes de la
materia organica tanto del HDTMA" como de los colorantes. Finalmente se observa el pico

endotérmico atribuido a la eliminacién de carbono residual.

8.5.3. Anadlisis por IR

Las muestras adsorbentes con la carga de los colorantes, también se analizaron

por medio de ensayos en el infrarrojo.

En la Figura 8.5.7 se presenta las bandas en el IR de la organobentonita So luego
de retener el colorante R, en tanto que en la Tabla 8.5.3 se muestran los valores de nimero
de onda y su correspondencia con el grupo asociado.
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Figura 8.5.7. IR de la muestra So-R.
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Tabla 8.5.2. Bandas de absorcion y grupos asociados de la muestra So-R.

Bandas Ntimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
2 3452 H-O-H Stretching del agua
a 3051 Stretching simétrico de la cabeza del grupo (=CH,)
b 2925 CHj;-N stretching simétrico del trimetil-amonio
c 2852 Stretching simétrico del metileno (=CH,)
3 1647 Bending del grupo H-O-H
d/9R 1498 N=N (R) y Stretching -CHj;
116 1005 Sefial complementaria (C-C; C-N, C-O) y stretching
simétrico Si-O-Si
S0R 1029 Vibraciones del grupo SO; e interaccion organico-
superficie siloxano
f 912 N-C vibracion stretching asimétrico
7 838 Stretching Al-Fe"*-OH
g 723 C-H Rocking del metileno (=CH,)
h 680 Tension del grupo C-N-C
8 518 Bending Si-O-Al

La identificacion numérica corresponde con las bandas pertenecientes a la
esmectita; aquellas que se identifican con letras mintisculas son las pertenecientes al cation
organico entre las laminas de la arcilla (HDTMA") y las correspondientes a los colorantes
se identifican con la nomenclatura del colorante. Es asi que para el ensayo de adsorcion So-
R, se observan las vibraciones pertenecientes a la esmectita S y los grupos organicos del
cation de amonio cuaternario, en éstas ultimas se aprecia la banda del grupo azo del
colorante R coincidente con el grupo metileno (1498 cm™), bandas complementarias de las
uniones C-C, C-N y C-O del tinte solapadas con el grupo Si-O-Si (1095 cm™) y el grupo

SO;~ de R con la sefial de interaccion de superficie siloxano/organico de So (1029 cm™).

En la Figura 8.5.8, se observan los resultados de los ensayos IR realizados sobre el

organoadsorbente So con el tinte O retenido en su estructura.
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Figura 8.5.8. IR de la muestra So-O.

Tabla 8.5.3. Bandas de absorcion y grupos asociados de la muestra So-O.

Bandas Ntimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
2 3448 H-O-H Stretching del agua
a 3039 Stretching simétrico de la cabeza del grupo (=CH,)
Stretching simétrico de la cabeza del trimetil-amonio
b 2921 (CHL-N)
c 2652 Stretching simétrico metileno (=CH,)
3 1639 Bending del grupo H-O-H
d/80 1490 N=N y Scisoring del metileno (=CH,)
o s Sefiales complementarias (C-C, C-N y C-O) y
stretching longitudinal Si-O-Si
160 1031 Vibracion del SO;™ e interaccion organico-superficie
siloxano
f 912 N-C vibracion stretching asimétrico
10 840 Stretching Al-Mg-OH
719 C-H Rocking del metileno (=CH,)
518 Bending Si-O-Al
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Las bandas de absorcion pertenecientes a la muestra So-O se muestran en la Tabla
8.5.4; como se detalld anteriormente, las bandas identificadas con numeros arabigos
corresponden a aquellas sefiales encontradas en el adsorbente natural y en el colorante O
(diferenciadas éstas con la nomenclatura utilizada para cada colorante), siendo las
reconocidas con letras minusculas las sefiales provenientes del cation orgédnico y la
interaccion de éste con las muestra natural (So). En el caso del ensayo de So con el tinte O,
se encontraron sefiales vibracionales provenientes de éste se ubican a 1490 cm™, 1145 cm’™
y 1031 cm™ de los grupos azo, sefiales C-C/C-O/C-N y SO;_ respectivamente, solapadas
con las bandas del grupo metileno, Si-O-Si e interaccion superficie siloxano/orgéanico,

respetando el mismo orden.

El resultado del analisis IR de la muestra So-Y se observa en la Figura 8.5.9, el

detalle de cada una de las bandas de absorcion identificadas se presenta en la Tabla 8.5.5.
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Figura 8.5.9. IR de la muestra So-Y.
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Tabla 8.5.4. Bandas de absorcion y grupos asociados de la muestra So-Y.

Bandas Ntimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
2 3463 H-O-H Stretching del agua
a 3054 Stretching simétrico de la cabeza del grupo (=CH,)
b 2927 CHj;-N stretching simétrico del trimetil-amonio
c 2852 C-H Stretching simétrico del grupo metileno (=CH,)
3 1643 Bending del grupo H-O-H
d/7Y 1477 Grupo azo y C-H Scisoring del grupo =CH,
Uloy i Sefiales complementarias de los grupos C-C, C-N y
C-O y stretching longitudinal Si-O-Si
e 1027 Interaccion orgdnico-superficie siloxano
f 912 N-C vibracion stretching asimétrico
10 838 Stretching Al-Mg-OH
g 725 C-H Rocking del metileno (=CH,)
15Y 690 Stretching CI-Ar
9 520 Bending Si-O-Al

Como ya fue expuesto en los ensayos anteriores, se identificaron las sefiales
caracteristicas del adsorbente So, que se aprecian en los ensayos So-R y So-O. Para el caso
de la retencién de Y, las bandas coincidentes con el tinte se encuentran a 1477cm’,
1112cm™ y 690cm™, correspondientes a los grupos azo (N=N), bandas complementarias de

los grupos C-C, C-N y C-0O, y finalmente vibraciones de la union Cl-Ar, respectivamente.

La Figura 8.5.10, exhibe las bandas caracteristicas del ensayo realizado sobre el
adsorbente Zo y la disoluciéon R. Como ya se observo en los ensayos efectuados sobre el
sustrato So, se conservan las bandas de absorcion de la organobentonita; la presencia del

colorante se evidencia en las sefales vibracionales de los grupos que se describen en la
Tabla 8.5.6.
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Figura 8.5.10. IR de la muestra Zo-R.

Tabla 8.5.5. Bandas de absorcion y grupos asociados de la muestra Zo-R.

Bandas Niimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
2 3435 H-O-H Stretching del agua
a 3029 Stretching simétrico de la cabeza del grupo (=CH,)
Stretching simétrico de la cabeza del trimetil-amonio
b 2924
(CH;-N)
c 2852 C-H Stretching simétrico del grupo metileno (=CH,)
3 1639 Bending del grupo H-O-H
Vibracion del grupo azo y C-H Scisoring del grupo
d/9R 1475 = ’ -
:CHZ
Sefial complementaria (C-C; C-N, C-O) y stretching
4/15R 1118
longitudinal Si-O-Si
e/20R 1033 SO;” e interaccion organico-superficie siloxano
f 916 N-C vibracion stretching asimétrico
7 877 Stretching Al-Fe"*-OH
8 785 Stretching del cuarzo (Si-O)
g 723 C-H Rocking del metileno (=CH,)
9 520 Bending Si-O-Al
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Los grupos propios del colorante R se observan a nameros de onda de 1475 cm™,
1118 cm™ y 1033 cm” de las bandas azo (N=N), uniones C-C/C-N/C-O y vibraciones del
grupo SO; ; coincidentes con las absorciones de la organobentonita del grupo metileno,

stretching Si-O-Si y las interacciones siloxano/organico.

Los ensayos Zo-O, Figura 8.5.11, en la que se aprecian las bandas de absorcion, se
encontraron grupos pertenecientes al colorante O a 1475 cm™, 1112 cm™ y 1031em™, de las
sefales del cromoforo azo (N=N), vibraciones complementarias de los grupos C-C/C-N/C-
O y las sefiales del grupo SO ; de igual manera que en los espectros infrarrojos anteriores,
las bandas de absorcion del tinte fueron coincidentes con los grupos del adsorbente Zo,

identificados para el metileno (=CH), interaccion Si-O y superficie siloxano/orgénico.
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Figura 8.5.11. IR de la muestra Zo-O.

En la Tabla 8.5.7, se encuentran detalladas la totalidad de las vibraciones de los
grupos de la esmectita, esmectita/HDTMA" y tinte, identificadas en los ensayos de

adsorcion del sustrato Zo y el colorante O.
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Tabla 8.5.6. Bandas de absorcion y grupos asociados de la muestra Zo-O.

Bandas Ntimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
2 3431 H-O-H Stretching del agua
a 3045 Stretching simétrico de la cabeza del grupo (=CH,)
b 2923 Stretching de la cabeza del grupo trimetil-amonio
c 2850 C-H Stretching simétrico del grupo metileno (=CH,)
3 1639 Bending del grupo H-O-H
d/80 1471 N=N y C-H Scisoring del grupo =CH,
1120 i Sefiales complementarias de los grupos C-C, C-N y
C-0O y stretching longitudinal Si-O-Si
110 1051 Vibraciones SO;” e interaccion organico-superficie
siloxano
f 912 N-C vibracion stretching asimétrico
7 844 Stretching Al-Fe"*-OH
8 825 Stretching del cuarzo Si-O
g 721 C-H Rocking del metileno (=CH,)
9 524 Bending Si-O-Al

La Figura 8.5.12, y la Tabla 8.5.8, muestran las bandas y el detalle de cada grupo
a las que pertenecen, que fueron identificadas en los ensayos con la organobentonita Zo y el

tinte Y.
4
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Figura 8.5.12. IR de la muestra Zo-Y.
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Tabla 8.5.7. Bandas de absorcion y grupos asociados de la muestra Zo-Y.

Bandas Niimero de Onda (cm™) Grupos Asociados
2 3431 H-O-H Stretching del agua
a 3035 Stretching simétrico del grupo (=CH,)
b 2927 Stretching simétrico del grupo trimetil-amonio
c 2852 C-H Stretching simétrico del grupo metileno (=CH,)
3 1648 Bending del grupo H-O-H
d/7Y 1477 Grupo azo y scisoring del grupo =CH,
Uloy s Sefiales complementarias de los grupos C-C, C-N y
C-0O y stretching longitudinal Si-O-Si
e 1033 Interaccion orgdnico-superficie siloxano
f 912 N-C vibracion stretching asimétrico
7 873 Stretching Al-Fe"*-OH
8 792 Vibracion del grupo Si-O en cuarzo
g 725 C-H Rocking del metileno (=CH,)
15Y 686 Stretching de la union Cl-Ar
8 520 Bending Si-O-Al

Los grupos caracteristicos del tinte Y se identificaron a 1477cm™, 1118cm™ y
686cm’™; éstos pertenecen a las vibraciones del grupo azo (N=N), sefiales complementarias
de C-C/C-N/C-O vy stretching del grupo CIl-Ar; en éstas, s6lo las primeras dos bandas
coinciden con grupos de la organoarcilla Zo, precisamente en los grupos metileno y las
vibraciones del grupo Si-O-Si; mientras que la sefial del grupo clorobenceno (CIl-Ar) se
aprecia como una nueva seial, de igual manera que se observo en los ensayos con el

adsorbente So y éste mismo tinte.

De esta manera, las bandas de los colorantes identificadas en los
organoadsorbentes So y Zo correspondieron a: vibraciones del grupo azo y sefiales
complementarias de las uniones C-C/C-O/C-N para Y, O y R; vibraciones de SO; en los

tintes R y O, en tanto que la absorcion del grupo CI-Ar se present6 en el colorante Y.

Finalmente, los estudios por DRX, andlisis térmico e infrarrojo de los colorantes

en las organobentonitas permitieron inferir la presencia de los colorantes en los sélidos, ya
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sea por alteracion del espaciado interlaminar, pérdidas de masa, y presencia de bandas

caracteristicas de los colorantes, respectivamente.

8.5.4. Ensayos de Desorcion

Los ensayos de desorcion realizados por los adsorbentes So-Y/O/R y Zo-Y/O/R,

con agua destilada y analizados por UV-visible, se presentan a continuacion en las Figuras

8.5.13y 8.5.14.

Para el total de las experiencias (So-Y/R/O y Zo-Y/R/O), el contacto en agitacion
con agua destilada durante 24 horas, no logr6 desorber a los colorantes de las estructuras de

las organobentonitas.
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Figura 8.5.13. UV-vis. Ensayos de desorcion solido So-R/O/Y.
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Figura 8.5.14. UV-vis. Ensayos de desorcion sélido Zo-R/O/Y.
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9. CONCLUSIONES

El estudio de evaluacion sobre retencion de colorantes textiles (Yelow GR,

Orange G y Red Allura AC) por arcillas permiti6 arribar a las siguientes conclusiones:

a) Relativo a la seleccion de arcillas

a.l) Posterior a estudios previos de varias arcillas nacionales fueron
seleccionadas dos bentonitas con diferentes caracteristicas respecto al
componente mineral arcilloso que las conforma. De esta manera una bentonita
de la provincia de Neuquén (Z) y otra de San Juan (S) fueron seleccionadas
debido fundamentalmente a que poseen diferente composiciéon mineralogica y

estructural.

De los diferentes ensayos de caracterizacion, efectuados sobre las bentonitas S
y Z, se concluye que la primera, S, posee una mayor fraccion de mineral
arcilloso, presentando so6lo cuarzo como mineral minoritario no arcilloso;
mientras que la bentonita Z presenta una mayor variedad de minerales no
arcillosos, siendo éstos: cuarzo, feldespato y yeso. Del andlisis quimico,
mineralogico y térmico de las bentonitas, se reconocid que la S posee
esmectita tipo montmorillonita; a diferencia de la Z, en la que se determiné
que se trata de una bentonita conformada por dos especies de esmectitas:

montmorillonita y beidelita/nontronita.

a.2) Habiéndose confirmado que las arcillas naturales no demostraron
capacidad de retencion de los colorantes seleccionados, se procedié a realizar
un tratamiento con sal de amonio cuaternario (catién organico HDTMA™) en
base a las propiedades de los colorantes, fundamentalmente de caracter
anidnico.

a.2.1) Posterior a la modificacién de las bentonitas con el cation organico,
pudo observarse una marcada diferencia entre ambas organobentonitas (So y
Zo) desde el punto de vista del espaciado interlaminar, donde la So mostr6é un
valor mayor respecto a la Zo. Esto significo que la disposicion del cation
organico entre las laminas del mineral arcilloso en la So fue diferente al del
Zo. Asi, el espaciado de la So fue 2,22 nm y en la organobentonita Zo 1,91
nm. La variacién interlaminar del adsorbente So, se corresponde con una

disposicion de la molécula organica tipo parafina; en tanto que, el espaciado
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entre las laminas en el adsorbente Zo, concuerda con una disposicion tipo

pseudotrilaminar.

a.2.2) La disminucion del agua fisiadsorbida en la estructura de las
organobentonitas So y Zo (confirmada por andlisis termogravimetricos), se
condice con la variacion en la naturaleza hidrofilica natural de los minerales
arcillosos, a organofilica en los sustratos organicos. Esto ultimo, no es un
punto menor, debido a que la afinidad por los compuestos organicos, creada a
partir de la modificacion de las bentonitas con la sal HDTMA-Br, posibilita la
adsorcion de compuestos de naturaleza organica sobre una estructura
naturalmente organofdbica. La interaccion entre las arcillas y el surfactante
(cation organico seleccionado), ademads, se ve evidenciada en las bandas de
absorcion en el infrarrojo, donde se detectdé modificacion en la vibracion de la
banda stretching del agua (~3400cm™) y la presencia de bandas caracteristicas
del HDTMA", siendo una de las destacadas la banda ubicada a 3022cm™ del
grupo CH3-N perteneciente al stretching simétrico de la cabeza del trimetil-

amonio.

De acuerdo con los calculos efectuados, la cantidad retenida de orgéanico
equivalente a HDTMA" indicaria que So retuvo mas, debido a su mayor

capacidad de intercambio catidnico.

b) Relativo a los colorantes

b.1) Los colorantes seleccionados Y, O, R fueron caracterizados por IR y UV-
visible. Cada uno de ellos presentd diferentes bandas de absorcion de acuerdo
con los grupos cromoéforos y auxocromos que conforman su estructura
quimica; es asi que para el tinte Y, se reconocid por UV-visible el grupo azoico
a 400 nm, y entre las principales bandas en el IR a 1456 cm™ (stretching Ar-
N=N) y 688 cm™ banda correspondiente al estiramiento del cloro-benceno.
Para ¢l caso de R, ademas de identificar el cromo6foro azo a 496 nm, se detectd
el grupo naftaleno a 316 nm y benceno a 215 nm; y por ensayos IR las bandas
a 874 cm’' (sustituciones aromaticas triples), 981cm™ (SOs") y 1498cm™
(N=N). Finalmente, en el colorante O se caracterizaron los mismo tres grupos
cromoforos y auxocromos encontrados en R, ubicados éstos a 248 nm

(benceno), 330 nm (naftaleno) y 485 nm (azo); en tanto que, en los resultados
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por IR, las bandas de absorcion principales fueron las ubicadas a 788 cm™

(sustituciones aromaticas triples), 981 cm™ (SO37) y 1490 cm' (N=N).

b2) Para el estudio efectuado en cada uno de los cromoéforos que forman la
estructura de los colorantes, se observd que no existen grandes diferencia entre
ellos, sin embargo, para el caso particular del grupo naftaleno, constituyente de
los colorantes R y O, la presencia de los dos grupos auxocromos sulfonato
asociados al cromoforo naftaleno, que conforma la estructura quimica del
colorante O, éstos se presentan unidos al naftaleno, mientras que en el tinte R,
uno de los sulfonatos estd unido al naftaleno, en tanto que el restante se une al
restante grupo aromatico. Ademas el colorante Y posee dos grupos azo, a

diferencia de R y O, quienes solo contienen uno de este cromoforo.

¢) Relativo a las adsorciones

c.1) Influencia del tipo de adsorbente (arcillas)

La mencionada variacion en el espaciado d0O1 de las organobentonitas, en el
apartado “Relativo al adsorbente” (a.2.1), que da informaciéon sobre la
disposicion de la molécula orgdnica en la estructura esmectitica, afecta la

adsorcion de los tintes estudiados.

En los ensayos efectuados sobre las organoarcillas So y Zo, se observaron
diferencias significativas al analizar los valores de la cantidad agregada de
adsorbente a una misma concentracion y cantidad de solucion coloreada; es asi
que los mayores valores de retencion se presentaron en las experiencias
efectuadas sobre Zo, superando en cada uno de los colorantes retenidos el 98%
al agregar una cantidad de 2 g de adsorbente por cada L de solucidn coloreada.
Para el sustrato So, los valores alcanzados fueron del 70%; siendo muy
inferior en las experiencias con las soluciones de R y O, llegando a valores
cercanos a 70% y 45%, respectivamente. El orden de remocion fue Y>R>O

tanto en los ensayos en sistema batch con el organoadsorbente Zo como con

So.

c.2.) Isoterma de adsorcion evaluando diferentes grupos cromoéforos que

constituyen a los colorantes estudiados.
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Los resultados de las experiencias de adsorcion, efectuadas analizando cada
uno de los grupos croméforos y auxocromo que conforman los tintes R, O e Y;
estudiados en la presente tesis, mostraron que el grupo croméforo azo, comin
a los tres colorantes fue mas fuertemente retenido por ambas organobentontias,
con valores muy superiores por parte de la muestra Zo. La forma de las

isotermas de adsorcion se correspondio con las de tipo L2.

d) Relativo a producto final adsorbente—adsorbato

d.1) Los ensayos por IR de los productos obtenidos (organobentonitas con
colorantes retenidos) demostraron presencia de bandas caracteristicas
pertenecientes a los colorantes retenidos. Esto significo efectividad en la

capacidad de retencion por parte del adsorbente organobentonita.

d.2) Las modificaciones en los andlisis térmicos de los productos, también
demostraron la existencia de colorantes en el solido organobentonias

posterior a las retenciones.

d.2) De los valores de espaciado entre laminas de los adsorbentes con
colorantes en su estructura, obtenidos por DRX, fue posible concluir que
los grupos orgéanicos de los colorantes, estarian ubicados en la estructura
del mineral de igual forma que el amonio cuaternario que modifico
levemente el caracter de la arcilla primitiva (parafina en So y pseudo-

trilamina Zo).

e) Relativo a las desorciones

e.l) Las experiencias de desorcion a las que se sometieron las
organobentonitas So y Zo con los colorantes Y, O y R, demostraron que el
contacto de ellas con agua destilada durante 24 horas no remueve a los

tintes de su estructura.

e.2) Por medio de las desorciones es posible concluir que los productos de
adsorcion de las soluciones coloreadas en las organobentonitas estudiadas
(So y Zo) son estables en solucion acuosa, lo que se considera sumamente
importante debido a la propiedad de eliminar sustancias peligrosas o mutar
a moléculas carcinogénicas, que poseen los colorantes estudiados (Y, O y

R) al estar en contacto con el agua.

155



Tesis Doctoral: Susana Y. Martinez Stagnaro
“Evaluacion sobre el uso de arcillas para la adsorcion de colorantes utilizados en la industria textil”

Este trabajo de Tesis permitié concluir que:

- Colorantes anionicos pueden ser removidos por arcillas bentoniticas
constituidas por esmectitas modificadas con catidon organico.

- La disposicion del cation organico en el espaciado interlaminar de la
esmectita, componente principal de la bentonita influye en la capacidad
de retencion de los colorantes.

- El colorante Yellow fue retenido con mayor facilidad debido a su
contenido mayor en grupo azo respecto a los colorantes Red y Orange.

- Los grupos azo, naftaleno y benceno presentes en los colorantes fueron
retenidos en forma similar por las arcillas organicas, donde solo el tipo
de arcilla marca la diferencia.

- Los colorantes retenidos son estables en presencia de agua.
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CURVAS DE CALIBRACION DE COLORANTES

Las curvas de calibracion de los colorantes en estudio fueron realizadas por
medio de la lectura de soluciones de concentracion conocida en un equipo UV-visible

PG-Instruments modelo T60, Imagen A.1.

Imagen A.1. Espectometro UV-visible PG Instruments Mod. T60
Curva de calibracion Yellow GR

Para la cuantificacion del colorante Yellow GR se efectuaron curvas de
calibracién, con soluciones de concentracion conocida, comprendidas entre 10mg.L™ y
125mg.L"". La curva de calibracion obtenida Figura A.1., se realizé cuantificando el

grupo cromoéforo azo a 400nm de longitud de onda.

3,54
Yellow GR

Absorbancia (ua)

030 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Concentracion (mg.L")
Figura A.1. Curva de Calibraciéon Yellow GR A=400nm
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Curva de calibracion Red Allura AC

Para la cuantificacion del colorante Red Allura AC se efectuaron curvas de
. ., . ., . . -1
calibracion, con soluciones de concentracion conocida, comprendidas entre 10mg.L™ y

125mg.L".

Absorbancia (ua)

0 T T T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150

Concentraciéon (mg.L")

Figura A.2. Curva de Calibracion Red Allura AC A=215nm

Las curvas de calibracion, obtenidas de los espectros UV-visible, se efectuaron
diferenciando entre los grupos ubicados a 215nm (p-metil,p-metoxibenceno) Figura

A.2.,316nm (naftol) Figura A.3. y 496 (azo) Figura A.4.

25-
Red Allura AC
A=316nm
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0 25 50 75 100 125 150
Concentracién (mg.L")

Figura A.3. Curva de Calibraciéon Red Allura AC A=316nm
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Red Allura AC
A=496nm

ADSorbancia (ua)

0 T T T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150

Concentracion (mg.L™)
Figura A.4. Curva de Calibracion Red Allura AC A=496nm

Curva de calibracion Orange G

Para la cuantificaciéon del colorante Orange G se efectuaron curvas de
calibracién, con soluciones de concentracion conocida, comprendidas entre 10mg.L™ y
125mg.L""; diferenciando los espectros UV-visible obtenidos a 248nm (benceno) Figura

A.5., 330nm (naftol) Figura A.6., y 485nm (azo) Figura A.7.

Absorbancia (ua)

0 T T T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150

Concentracién (mg.L™)
Figura A.5. Curva de Calibracion Orange G A=248nm
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Figura A.6. Curva de Calibracién Orange G A=330nm
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Figura A.7. Curva de Calibracion Orange G A=485nm
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ADSORPTION OF DYES ON A TEXTILE INDUSTRYCLAY
MINERALNATURAL AND CHEMICAL TREATED'

Susana Y. Martinez Stagnarol, Cristina Volzonez, Lucas Huck?

! Asentamiento Universitario Zapala, Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional del Comahue, 12 de
Julio y Rahue, (8340), Zapala, Neuquén, Argentina

Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica — CETMIC (CICPBA, CCT CONICET La
Plata) C.C. 49, Cno. Centenario y 506, (1897) M. B. Gonnet, Buenos Aires, Argentina

ABSTRACT

The textile industry is among the main activities generating toxic waste. These come
from environment processes releasing large amounts of organic and inorganic material
together with compounds capable of imparting color. Paper published in recent years
relating to the remediation of these effluents, show results from treatment with various
oxidants, solvent extraction reverse, osmosis, electrochemical oxidation, coagulation
and biological treatments. While the before mentioned processes are effective in
removing contaminants, most of them are expensive and sometimes the end of

treatment, sludge originate create and additional problem of pollution.

This paper analyzes the behavior of a natural bentonite and intercalated with an
organic substance in the adsorption phenomenon. The textile dyes were selected Allura
Red and GR Yellow. Tests were conducted at room temperature in batch system,
contacting the solids with the dyes in aqueous solutions concentration 50 mg.L”. The
adsorptions were assessed the dye before and after contact with the solid using UV-

visible spectrophotometer.

Keywords: Dye, adsorption, bentonite.

! XI Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales, Neuquén, Argentina (2012), ISBN 978-987-604-
311-3, pp 433-438.
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REMEDIACION AMBIENTAL DE SOLUCIONES ACUOSAS CON CARGAS
DE COLORANTES PROVENIENTES DE LA INDUSTRIA TEXTIL
EMPLEANDO ADSORBENTES BENTONITICOS®

Martinez Stagnaro, S.l, Volzone, C.Z, Huck, L2

! Asentamiento Universitario Zapala, Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional del Comahue, 12 de
Julio y Rahue, (8340), Zapala, Neuquén, Argentina
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Las aguas de desechos derivadas de los diferentes procesos llevados a cabo en el tefiido
de fibras naturales o sintéticas de la industria textil, poseen un alto contenido de
sustancias nocivas para el medioambiente tales como: metales pesados y moléculas
organicas provenientes comunmente, de los colorantes manipulados en el proceso.
Estos contaminantes poseen una alta toxicidad, particularmente las estructuras
organicas que componen los tintes, como los cromoforos, conservan la capacidad de
transformarse en subproductos, cuya naturaleza depende de los grupos funcionales de
los cuales se conformaba la molécula original, pudiendo resultar en compuestos
nitrosos, sulfurosos y azo entre otros. La peligrosidad de éstos contaminantes, teniendo
en cuenta la escasa y en ocasiones nula estrategia de pretratamiento de desechos,
motivan el presente trabajo. La bibliografia cientifica referida al tratamiento de estos
contaminantes, hace referencia a metodologias de remediacion que en ocasiones son
costosas y de dificil acceso para las pequerias y medianas industrias del rubro textil,
por lo cual, es necesario desarrollar procesamientos que sean economicos, faciles de
implementar y eficientes. En el presente trabajo se aplicara el fenomeno de adsorcion
como tratamiento descontaminante, utilizando un adsorbente natural de facil
extraccion y abundante en la naturaleza denominado bentonita, el cual fue modificado
quimicamente con el objetivo de incrementar la capacidad de retencion. Los colorantes
estudiados fueron Naranja GR, Negro GN y Marron Africano, todos solubles en agua y
con estructuras moleculares diferentes. Los ensayos se realizaron en sistema batch a
temperatura ambiente durante 24 horas, controlando el fenomeno de adsorcion con la

lectura de las soluciones sobrenadantes realizadas con un espectrometro UV-visible.

Palabras Claves: Colorantes, Adsorcion, Textil, Bentonita.

*SETAC 2012. Buenos Aires, Argentina.
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APROVECHAMIENTO DE MINERALES ARCILLOSOS PARA LA
ADSORCION DE COLORANTE RED ALLURA. EVALUACION DE LA
CAPACIDAD DE RETENCION MODIFICANDO SU ESTRUCTURA QUIMICA
Y TIEMPO DE CONTACTO?

A

W,

Susana Y. Martinez Stagnaro ' Cristina, Volzone %; Lucas, Huck *
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Los minerales arcillosos son ampliamente utilizados para diversas aplicaciones: carga
de pintura, terminacion de pozos de petroleo, incluso en la industria farmacéutica y
cosmética, sin embargo, el presente trabajo tiene como objetivo el aprovechamiento de
estos para la remediacion de efluentes contaminados con carga de colorantes
organicos. Si bien los materiales del grupo de las arcillas ya han sido estudiados en el
campo de la remediacion ambiental, para la remocion de cationes metalicos, gases etc.
los estudios inherentes a tintes de naturaleza orgdnica son muy escasos. Las aguas de
desechos de industrias que utilizan grandes cantidades de colorantes, como lo son las
empresas textiles, pueden contener compuestos toxicos que al estar en solucion poseen
la capacidad de migrar facilmente y alcanzar grandes extensiones, generando
consecuencias nocivas en los seres vivos. Por lo expuesto, se estudiaran dos bentonitas
provenientes de las provincias de Neuquén y San Juan antes y después de ser
modificadas quimicamente mediante tratamiento, contactando las mismas con el
colorante Red Allura. Las pruebas fueron efectuadas en sistema batch con agitacion, a
tiempos de contacto de 1, 5, 10, 24 y 72 horas. Los resultados obtenidos a partir de la
interpretacion de los espectros UV-visibles del colorante y el sobrenadante de cada uno
de los experimentos, permitieron conocer el comportamiento de los adsorbentes en

contacto con la molécula del tinte en funcion de los tiempos.

Palabras Claves: Colorantes, adsorcion, arcillas organicas.

> ATACER 2013. Olavarria, Buenos Aires, Argentina.
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ADSORCION DE COLORANTE TEXTIL YELLOW GR EMPLEANDO UNA
ESMECTITA NATURAL Y TRATADA CON HDTMA*

S. Martinez Stagnaro””, C. Volzone®. L. Huck®
(D Asentamiento Universitario Zapala, Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional del Comahue, 12 de
Julio y Rahue, (8340), Zapala, Neuquén, Argentina

@Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica — CETMIC (CICPBA, CCT CONICET La
Plata) C.C. 49, Cno. Centenario y 506, (1897) M. B. Gonnet, Buenos Aires, Argentina

E-mail ; syms.05@hotmail.com

Durante el proceso de tincion de las fibras pueden generarse descargas de igualadores,
dispersantes, antiespumantes, estabilizadores de pH, secuestrantes de dureza y colorantes [1],
se estima que del 10 al 20% de los tintes empleados, son arrojados en las aguas de desecho [2].
Estas sustancias, encargadas de impartir el color a las fibras, son muy solubles en agua,
persistentes y de baja degradabilidad. Ademas, los cromdforos que constituyen sus estructuras,
son potenciales formadores de aminas aromaticas toxicas, y en algunos casos pueden producir
mutaciones a especies altamente dafiinas [2,3]. Con la finalidad de minimizar los efectos
adversos de éstos compuestos, se trato una solucion de colorante textil denominado Yellow GR,
compuesto por grupos cromoforos tipo azo (-N=N-), con un mineral esmectitico. Los ensayos
fueron realizados sobre el sustrato natural y modificado organicamente con HDTMA, con una
relacion solido/liquido de 1% en agitacion y temperatura ambiente durante un rango de tiempo
de 1 a 72 horas, con el objetivo de evaluar la cinética en el fenomeno de adsorcion y relacionar

el mecanismo de retencion de acuerdo a la modificacion estructural del mineral.

Palabras clave: Adsorcion, Colorante, Esmectita.

* SAASA 2013, San Luis, Argentina.
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EVALUACION DEL USO DE NANOARCILLA PARA LA ELIMINACION DE
COLORANTES UTILIZADOS EN LA INDUSTRIA TEXTIL®
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Palabras Claves: Colorantes, Adsorcion, Textil, Nanoarcilla.
RESUMEN

Los colorantes comunmente empleados en la industria textil presentan estructuras resonantes
con una distribucion de valencias, dentro de una molécula compleja, que determina el color del
tinte. Este coloreado es producido por cromoforos capaces de retener radiaciones en el rango
UV-visible.  Ademds de impartir color, éstos compuestos, al ser despedidos en el
medioambiente, pueden ocasionar serios problemas en la biota debido a que sus productos de
biodegradacion pueden ser una fuente de sustancias toxicas tales como aminas, las que se
generan a partir de los grupos cromoforos tipo azo caracteristicos en la mayoria de los
colorantes. Los tratamientos desarrollados actualmente para la eliminacion de color y
residuos peligrosos provenientes de estos materiales son complejos y costosos, por ésta razon
las industrias que los utilizan carecen de plantas de tratamiento de desperdicios generados
durante la etapa de tincion. El estudio que se presenta tiene como objetivo analizar el
comportamento de minerales arcillosos como materiales adsorbentes de sustancias colorantes
utilizadas en la industria textil. Las muestras seleccionadas para los ensayos de retencion
fueron los tintes comercialmente conocidos como: Naranja GR, Negro GN y Marron Africano.
El material utilizado como adsorbente fue una arcilla bentonitica en su estado natural y luego
de ser modificada como un cation organico, generalmente llamada nanoarcilla, para aumentar
el grado de retencion de los colorantes. La retencion de los colorantes fue evaluado por

mediciones en el espectro UV-visible empleando un equipo HP-8354.

Keywords: Dyes, Adsorption, Textile, Nanoclay.

> 13° Congreso Internacional en ciencia y tecnologia de Metalurgia y Materiales 2013. Puerto Iguazu,
Misiones, Argentina.
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TRATAMIENTO DE RETENCION DE UN COLORANTE UTILIZADO EN LA
INDUSTRIA TEXTIL (YELLOW GR) POR ARCILLA ORGANICA®

S. Y. Martinez Stagnarol, L. A. Muldonl, C. Volzone®
1- Asentamiento Universitario Zapala, Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional del Comahue, 12 de
Julio y Rahue, (8340), Zapala, Neuquén, Argentina. syms.05@hotmail.com

2- Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica- CETMIC (CCT CONICET La Plata-
CICPBA) C.C. 49, Cno Centenario y 506, (1897) M. B. Gonnet, Buenos Aires, Argentina.

RESUMEN

Gracias a los estudios efectuados durante las ultimas décadas, es de amplio
conocimiento el potencial de los materiales arcillosos en el campo de la adsorcion. Se
han efectuados estudios de retencion de gases, soluciones con contenidos de diversos
cationes, e incluso mezclas de ellos;, como también se han modificado los materiales
adsorbentes mediante métodos fisicos, quimicos y fisico-quimicos con la finalidad de
aumentar la capacidad de adsorcion de ellos. Si bien los mecanismos de tratamiento de
contaminantes son similares, las variaciones en el comportamiento, ya sea de los
adsorbentes como de los adsorbatos es variado, y el éxito del tratamiento radica en el
conocimiento y entendimiento de éstos. Este trabajo propone el ensayo de una solucion
del tinte textil Yellow GR, de naturaleza organica y con un tamarnio de molécula
considerablemente grande,; con un mineral arcilloso modificado. Para esto se empleo
una bentonita Argentina tratada con HDTMA-Br. Las condiciones experimentales
fueron: relacion solido/liquido en el rango de 2-50mg de adsorbente/10ml solucion Y
de concentracion 250mg.L”'; durante 24 horas a temperatura ambiente. Se obtuvieron
muestras de la solucion sobrenadante y el sustrato adsorbente para ser analizadas por
UV-visible, IR y DRX. Los resultados conseguidos de la interpretacion de los analisis,
indicarian en un principio que el adsorbente organico, preparado a partir de una
arcilla modificada, posee una mayor capacidad de retencion de éste tipo de molécula,

mientras que la natural no presenta gran afinidad por la misma.

PALABRAS CLAVES: adsorcion, colorante, arcilla organica.

X Encontro Brasileiro sobre Adsor¢io. Guaruja-SP-Brasil, Abril 2014.
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USO DE ORGANO-BENTONITA PARA LA REMOCION DEL COLORANTE
TEXTIL ORANGE GR’
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RESUMEN

El mineral arcilloso denominado esmectita es el componente principal de la bentonita.
Posee una gran variedad de usos, entre ellos su empleo como adsorbente natural de
contaminantes, caracteristica que proviene principalmente de su reducido tamario de
particula (gran darea superficial) y alta capacidad de intercambio cationico y bajo
costo. El estudio que se propone tiene como objetivo evaluar el comportamiento de
retencion de la bentonita y organo-bentonita frente a un colorante textil denominado
Orange GR, una molécula organica compleja, constituida por variados grupos
funcionales. Debido al cardcter hidrofilico de la arcilla natural la misma fue
modoficada con un organico para llevar a ser organofilica. De esta manera la arcilla
organica fue preparada a partir del intercambio con un cation organico conocido como
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA). La bentonita natural y la organica fueron
contactadas con solucion del colorante Orange GR de concentracion 250ppm. Los
solidos obtenidos de los ensayos se caracterizaron por andlisis en el Infrarrojo y
Difraccion de Rayos X. La retencion del colorante por los solidos fue evaluada por
diferencia en las medidas en el UV-visible de las soluciones colorantes antes y después
del contacto con cada solido. Los resultados indicaron retenciones del colorante del
90% sobre la organo-bentonita, mientras que el estudio efectuado con el sdlido natural

no llego a retener mds de 8% del tinte textil.

Palabras Clave: Adsorcion, organo-bentonita, colorante textil, orange gr.

Tépico: Simposio. Materiales porosos nanoestructurados

7 XII JATRAMI 2014. San Luis, Argentina.

176


mailto:syms.05@hotmail.com

Tesis Doctoral: Susana Y. Martinez Stagnaro
“Evaluacion sobre el uso de arcillas para la adsorcion de colorantes utilizados en la industria textil”

APLICACION DE UN MATERIAL NANOARCILLOSO COMO POSIBLE
ADSORBENTE DEL TINTE RED ALLURA®

Martinez Stagnaro, S. Y., Ortiga J.*, Gallegos, N.¢, Volzone C."

* Asentamiento Universitario Zapala, Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional del Comahue, 12 de
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ABSTRACT

Generally, clay minerals have a great capacity to retain pollutants of various types;
this is due to its natural characteristics, mainly from its small particle size, which gives
a large surface area. Notwithstanding this, the adsorption of the organic molecule
used as a textile dye (Allura Red) tested in this study on the interface of a clay material,
is hampered by the hydrophilic nature of the substrate. This property can be changed
by specific organophilic clay treatments done. In this study a clay mineral was
modified with an organic cation known as hexadecyltrimethylammonium (HDTMA")
and later used as adsorbent dye. Retention assays to test the ability of the solid were
performed by contacting for 24 hours, different amounts of organoclay, also called,
Nanoclay with a solution at 250mg.L”". The analysed solid/liquid ratio was in the
range of 0,2 to 5 mglL”'. Analysis by UV-visible spectrophotometry allowed
quantification of the amount of dye retained while by instrumental techniques such as

X-Ray Diffraction (XRD) and Infrared spectrophotometry (IR) were studies solid.

Keywords: Adsorption, Nanoclay, Red Allura

SSAM-CONAMET 2014. Santa Fe, Argentina.
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ELIMINACION DE COLORANTE RED ALLURA POR BENTONITA Y
ORGANOBENTONITA’
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El método de adsorcion de diversos contaminantes, empleando minerales arcillosos, es
una de las técnicas mas factibles de utilizar a la hora de la remediacion de efluentes
contaminados. La factibilidad del proceso radica principalmente en el bajo costo de
los materiales adsorbentes, por ser abundantes en la naturaleza, y sus caracteristicas
naturales. reducido tamano de particula, capacidad de intercambio cationico y elevada
superficie especifica. Sin embargo, aquellos efluentes contaminados con tintes
coloreados organicos provenientes de diversas industrias (textil, alimenticia, plasticos,
papel, entre otras) suelen no ser retenidos por las arcillas naturales debido a su
naturaleza hidrofilica. Esta problemdtica podria solucionarse si se realiza un
tratamiento de intercambio de iones inorgadnicos por organicos, que modifiquen las
propiedades superficiales naturales de la arcilla, dando origen a lo que se conoce como
organoarcilla. La remocion de tintes de naturaleza organica es una problematica que
crece dia a dia debido a la falta de controles ambientales en las aguas de desechos,
originadas por industrias cada vez mds abundantes debido al creciente consumo de
productos  manufacturados (papel, plasticos, textiles, cueros, gomas, etc.). Los
colorantes orgadnicos usados para impartir color a los productos, tienen la
particularidad de ser muy solubles en agua y, debido a que, generalmente, tienen
estructuras aromdticas complejas, son biologicamente no degradables y presentan alta
estabilidad y toxicidad, representando una inminente amenaza ambiental.

Es por lo expuesto que el objetivo del presente trabajo es evaluar el empleo de una
bentonita y una organobentonita, en la remocion del tinte organico Red Allura, por
medio de ensayos de adsorcion.

Los solidos adsorbentes y la solucion coloreada a retener fueron estudiados empleando
técnicas analiticas instrumentales de Difraccion de Rayos X (DRX), Espectrometria
Infrarroja (IR), Analisis Térmico Termogravimétrico (TG) y Espectrometria UV-visible.

Se efectuaron experiencias de adsorcion del colorante con una concentracion inicial de
250mg.L'1, en sistema batch, a temperatura ambiente, durante 24 horas, variando las
relaciones solido/liquido; transcurrido éste tiempo se extrajeron alicuotas del
sobrenadante para su cuantificacion, recuperando los solidos previa eliminacion de la
solucion no retenida, mediante reiterados lavados con agua destilada. Los datos
obtenidos indicarian una adsorcion favorable del colorante en estudio por la
organobentonita.

Palabras clave: Adsorcion, Organobentonita, Red Allura, Remediacion.

Topico: 22. Materiales nanoestructurados.
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ABSTRACT

The textile industry employs during the staining step of fibers from various sources, a variety of chemical compounds and is also a major
consumer of water [1]. Within the variety of products that use this industry are dyes, and they are the cause of the environmental problems with
the greatest impact on people, as they may contain in its various structures, both heavy metals as well, aromatics or amines, able to mutate into
highly carcinogenic species [2]. According to the cationic or anionic nature of the dyes, clays are capable of adsorbing molecules in their
natural state or, sometimes, after appropriate treatment, to facilitate the retention of one or another type of molecule [3.4]. For these reasons, in
this paper, the results obtained in the treatment of a textile dye colored with Yellow GR (Y), with two clay minerals (S and Z) from different
regions of Argentina solution are discussed, modified by a simple exchange of inorganic cations by organic cations of quaternary ammonium
known as hexadecyl-trimethyl-ammonium-bromide (HDTMA), transforming them into organo-clays also called nano-clays in certain cases.
The solids were subjected to tests of X-ray diffraction (XRD), Differential Thermal Analysis-Thermogravimetric (TG-DTA) and infrared
spectroscopy (IR), in order to know the effects of exchange on the mineral structure. The adsorption tests were performed in batch system at
room temperature, modifying the solid / liquid ratio for 24 hours, at which equilibrium according to previous work is reached [5]. After the
experience of the supernatant solution samples they were extracted to be quantified by UV-visible spectroscopy content unadsorbed dye.

Studies in the nanoclays prepared from natural bentonites our country shed encouraging results regarding retention Yellow GR dye.

Keywords: Nano-clay, Yellow GR, Adsorption.

19 15° Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales, CONAMET/SAM 2015. Concepcion, Chile
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RESUMEN

La adsorcion de contaminantes en las distintas industrias para atenuar los efectos dariinos en el
ambiente, es una de las alternativas actuales de descontaminacion. Debido a las propiedades
adsorbentes provenientes de las caracteristicas fisicoquimicas, y con la finalidad de minimizar
los costos en el tratamiento propuesto, en concordancia con lo expuesto por Juang et. al., 2007,
se empleo como adsorbente un mineral arcilloso esmectitico, componente principal de las rocas
bentoniticas, identificado como S. EIl presente trabajo pretende analizar el fenémeno de
adsorcion de la bentonita mencionada, como alternativa en la retencion de contaminantes
organicos de la industria textil, como asi también reconocer los grupos funcionales mas afines
de los adsorbatos frente a los adsorbentes. Es por lo expuesto que se realizaron estudios de
adsorcion de soluciones coloreadas con los colorantes Yellow GR (Y) y Orange G (0O), debido a
la naturaleza anionica de estos tintes, y a las caracteristicas naturales de la bentonita, se
plantea un tratamiento con una sal organica bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-
Br), para aumentar la capacidad de retencion de organicos, por medio de la modificacion del
caracter ionico del mineral, segun lo propuesto por Lagaly,1982; material adsorbente
identificado como So. Para el desarrollo de éste estudio, se efectuaron ensayos en sistema
batch a temperatura ambiente durante 24 horas. La cuantificacion del colorante retenido se
realizo por medio de un equipo UV-visible, mientras que el estudio de los sdlidos antes y
después de la retencion se efectuo empleando equipos de Difraccion de Rayos X, Infrarrojo y
Andalisis Térmico Diferencial y Termogravimeétrico. Los resultados obtenidos demuestran que el
tratamiento de los adsorbentes con HDTMA-Br aumenta considerablemente la capacidad de
adsorcion de ambos colorantes, como fue observado en trabajos anteriores; evidenciando

ademas una mayor afinidad por el colorante Orange G.

" International Congress of Science and Technology of Metallurgy and Materials, SAM - CONAMET
2013
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Abstract

The dyes commonly used en the textile industry has structural resonant valence distribution, within a complex molecule, which determines
the color of the dyes. The coloring is produced by chromospheres holding radiation in UV-visible range. Besides coloring, these compounds
to be found in waste water and cause serious problems in living organism, because their biodegradation products may be a source of toxic
substances such as amines, which are generated from the characteristic azo chromospheres groups in most of the dyes. Current treatments
for color removal from hazardous waste from these materials are complex and costly, for this reason the industries that use no waste
treatment plants generated during the staining step. The present study aims to analyze the comportments of clay minerals as adsorbents for
dyes used in the textile industry. The dyes used in this work are commercially known as: Orange GR, Black GN an African Brown.
Nanoclay obtained by bentonite clay treated with organic cation was used as adsorbent for dyes retentions. The retention of the dyes was

evaluated by measurements in the UV-visible spectrum by using an equipment model HP-8354.

© 2014 The Authors. Published by Elsevier Ltd.
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RESUMEN

La adsorcion de contaminantes en las distintas industrias para atenuar los efectos dafiinos en el
ambiente, es una de las alternativas actuales de descontaminacion. Debido a las propiedades
adsorbentes de algunas arcillas provenientes de sus caracteristicas fisicoquimicas, y con la
finalidad de minimizar los costos en el tratamiento propuesto se empled como materia prima
arcillosa una bentonita, abundante en nuestro pais. El presente trabajo analiza el fenomeno de
adsorcion de colorantes azoicos, utilizados de la industria textil, por una bentonita tratada con
sal de amonio. Como la capacidad de adsorcion no solo depende del adsorbente sino de la
sustancia a adsorber, el tratamiento anteriormente mencionado origina una estructura nano en
el componente arcilloso de la bentonita (esmectita) ocasionando una mayor capacidad de
retencion de ciertas moléculas orgdnicas. Los colorantes azoicos utilizados fueron el Yellow
GR (Y) y el Orange G (O), en tanto que como adsorbente se utilizo una bentonita nacional
tratada con la sal organica bromuro de hexadecil-trimetil-amonio (HDTMA-Br). Para el
desarrollo del estudio, se efectuaron ensayos de adsorcion en sistema batch a temperatura
ambiente durante 24 horas. La cuantificacion de los colorantes retenidos se realizo por
medidas en el espectro UV-visible, mientras que el estudio estructural del adsorbente antes y
después de la retencion se efectuo empleando equipos de Difraccion de Rayos X, Infrarrojo y
Analisis Termico Diferencial-Termogravimétrico. Los resultados obtenidos indicaron un
cambio estructural entre las laminas del componente mineral arcilloso de la bentonita
utilizada, luego del tratamiento con el amonio y retencion de los colorantes. Por medio de las
isotermas de adsorcion se observo una retencion efectiva de ambos colorantes, sin embargo, los
valores alcanzados en la capacidad de retencion, presentan diferencias que pueden ser
atribuidas a los grupos funcionales que conforman la estructura de las distintas moléculas.
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