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Resumen

El método de adsorcion de diversos contaminantes, empleando minerales
arcillosos, es una de las técnicas mas factibles de utilizar a la hora de la remediacién
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 tamafo 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 problematica podria
solucionarse si se realiza un tratamiento de intercambio de iones inorganicos por
organicos, que modifiquen las propiedades superficiales naturales de la arcilla,
dando origen a lo que se conoce como organoarcilla.

La remocién 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 mas abundantes debido al creciente consumo de productos
manufacturados (papel, plasticos, textiles, cueros, gomas, etc.). Los colorantes
organicos usados para impartir color a los productos, tienen la particularidad de ser
muy solubles en agua y, debido a que, generalmente, tienen estructuras aromaticas
complejas, son biolégicamente no degradables y presentan alta estabilidad vy
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) vy
Espectrometria UV-visible.

Se efectuaron experiencias de adsorcion del colorante con una concentraciéon
inicial de 250mg.L™", en sistema batch, a temperatura ambiente, durante 24 horas,
variando las relaciones sodlido/liquido; transcurrido éste tiempo se extrajeron
alicuotas del sobrenadante para su cuantificacién, recuperando los sélidos previa
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eliminacién 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.

Introduccion

Las industrias que emplean colorantes en sus productos, como es el caso de la
industria textil, liberan al ambiente éstas sustancias, que tienen gran persistencia en
el ambiente al ser pobremente biodegradables, ademas pueden generar productos
secundarios altamente toxicos para el ambiente y dafinos para las personas, debido
a que la mayoria de ellos poseen grupos azoicos como croméforos y sustancias
aromaticas’?.

Procesos tales como la oxidacion y la fotocatalisis remueven el color de los
efluentes textiles, sin embargo, la decoloracién en las aguas de desechos no es
suficiente, debido a que los componentes mas perjudiciales persisten, y al
encontrarse en un lecho fluido, éstos son transportados, aumentando aun mas sus
efectos en los humanos.

La literatura cientifica consultada propone como método posible de ser empleado
la adsorcién sobre sustratos pretratados con sustancias organicas que impartan
caracteristicas en los materiales adsorbentes, que propicien la remocion de
sustancias de origen organico®*.

El presente trabajo tiene como objetivo conocer el comportamiento de un
colorante de origen organico, empleado en diversas industrias, conocido como Red
Allura, frente a un mineral arcilloso sin tratamiento alguno (Z) y ésta misma arcilla
modificada organicamente (Zo).

Materiales y Métodos
Adsorbente y caracterizacion.

Se empled una arcilla natural proveniente de la Provincia de Neuquén, Argentina;
denominada Z. Una fracciéon de la muestra Z fue contactada con una solucién
acuosa de HDTMA-Br (bromuro de hexadecil-trimetil-amonio) en una concentracion
igual a una vez la capacidad de intercambio de la arcilla, durante 24 horas,
posteriormente la suspension fue filtrada, el sélido lavado y seco a temperatura
ambiente, obteniendo de ésta manera el sustrato denominado Zo. EI mineral
arcilloso fue caracterizado mineralégica y quimicamente en trabajos previos por
medio de Difraccion de Rayos X (DRX) y Fluorescencia de Rayos X (FRX);
indicando que el mismo esta constituido por esmectita como unica especie arcillosa
y como componentes minerales accesorios cuarzo, feldespato y yeso®. La técnica de
DRX permiti6 ademas, en esta oportunidad, conocer la variacion en el espaciado
interlaminar de la bentonita organica respecto a la bentonita natural. Con la finalidad
de reconocer las variaciones en las propiedades fisicas y/6 quimicas de la Z
respecto a la Zo las mismas fueron analizadas por: DRX, por medidas del espaciado
interlaminar en un equipo Phillips PW3010 con radiacion de Cu ka y filtro de Ni a
40kV y 35mA; Analisis Térmogravimétrico con un equipo Netzsch 409 a una
velocidad de calentamiento de 10°C.min™", y anélisis en el Infrarrojo por medio de un
equipo Spectrum One Perkin Elmer.
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Colorante.

El colorante empleado para el presente estudio es denominado comercialmente
Red Allura (R). La Tabla 1 exhibe la molécula Red Allura y sus principales
caracteristicas®.

Tabla1. Colorante Red Allura.

Colorante Red Allura
Molécula HO
OCH
N )
HsC
SO3Na
Formula C18H14N2N820882
P.M. 496,42
C.l. 16035
Solubilidad en agua 2.25x10™ mg/L

Ensayo de Adsorcion.

El estudio de retencidn del colorante sobre el adsorbente arcilloso Z, y con
posterior tratamiento con el catién organico HDTMA®, Zo, fue realizado en sistema
batch a temperatura ambiente durante 24 horas, contactando una solucidon acuosa
de colorante Red Allura de 250 mg.L™" con cantidades de sélido en una proporcién
de 0,02 a 0,5 mg.ml". Posteriormente, los sdlidos fueron separados por
centrifugacion, lavados y secos a temperatura ambiente. La cantidad retenida de
colorante por los solidos se evalué analizando la soluciéon antes y después del
contacto utilizando un equipo de UV-visible, HP-8354, analizando la banda situada a
316nm.

Resultados
Caracterizacion de los Adsorbentes.

Los ensayos de DRX realizados en las muestras orientadas Z y Zo evidencian un
aumento en el espaciado interlaminar desde 1,36 nm a 2,14 nm, Figura 1, indicando
que el HDTMA" ha sido incorporado en el
espacio interlaminar, ubicandose éste cation -
en forma de parafina de acuerdo al valor
diferencia entre ambos valores de
espaciados®. o

Tanto el adsorbente natural Z, como el
modificado con la sal organica Zo, fueron
sometidos a ensayos termogravimétricos. La
Figura 2 exhibe las pérdidas de masa de los
adsorbentes naturales (Z) y organico (Zo).

En la muestra Z se obtuvo una pérdida de T T T T T,
masa de 10,7% hasta los 200°C, relacionada Angulo 20

ésta a la pérdida de agua fisiadsorbida, Figura 1. d001 de Z y Zo.
observandose una segunda pérdida hasta

los 700°C de 4,4%, correspondiente ésta, con la deshidroxilacion del mineral
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arcilloso, montmorillonita, componente 100-
principal de la bentonita. Mientras que en
la organoarcilla (Zo) las pérdidas fueron
de 12% hasta 300°C, relacionada a una
pequefia proporcion de agua (1,9%) y
mayoritariamente a una porcién de
pérdida del organico incorporado
(HDTMA"). Posteriormente una segunda
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HDTMA". La pérdida total en Z fue del 15,1% y para Zo de 24,4%; la diferencia entre
ambas, 9,3%, se encuentra relacionada con la pérdida por tratamiento térmico de la
sal organica utilizada en la modificacion del mineral arcilloso.

Retencién de colorante Red Allura
Los resultados de los ensayos de retencion del colorante organico Red Allura por
la bentonita natural y la organobentonita

100

fueron representados en la Figura 3, en la w] T1T2R .
cual en el eje “X” se indican los diferentes 0] /
agregados de sélidos respecto a la cantidad 7 -

de solucién coloreada (mg.mli™) y en el eje

y” los porcentajes de colorante retenido
para cada ensayo. La mayor retencion fue

60
50 _/ D/D
40+ / D/

30 o

Retenido (%)

obtenida para el valor de 0,5 mg.mL™" de 0]/

ambos sustratos, siendo de 95,3% y 50,8% 10

para la organoarcilla y la arcilla natural, O

reSpeCtiva mente. Cantidad agregada (mg sélido. mL" solucién Red Allura 250 ppm)
La Figura 4 representa la isoterma de Figura 3. Retencién R sobre Zy Zo.

adsorcién para las muestras Z y Zo. Las isotermas de las organoarcillas poseen una
forma tipo S3 de acuerdo a Giles et. al. (1960)" quienes definen éste tipo de
adsorcion como cooperativa, debido a que las moléculas adsorbidas se asocian
unas a otras ayudandose a mantenerse en la superficie. A valores de Ce muy bajos
es posible ver un aumento en la capacidad

de retencion. Para la adsorcion de colorante ok ToTZR

por la muestra Z-R, no fue posible
relacionarla con algun mecanismo de
adsorcion especifico, aunque a
concentraciones en equilibrio mayores de
0,25 la cantidad de colorante retenido por
gramo de arcilla natural aumenta.

Las pérdidas de masa de |la
organobentonita antes y después del
contacto con el colorante se indican en la 000 T T T T T
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respectivamente, correspondiente con la
pérdida de agua libre; de 200°C a
300°C/350°C se obtienen pérdidas de
hasta 12% en Zo y 16% en Zo-R,
correspondiente con la eliminaciéon del
organico proveniente del HDTMA" en Zo y
de esa misma sal organica y el colorante
Red Allura en Zo-R. En el rango de
temperatura de hasta 700°C los valores en

Perdida de masa (%)

, . . . —Z0R
la pérdida de masa se incrementan en ® —
10,5% y 12,5% para Zo y Zo-R, Y
respectivamente, originado por la Tenperatura (°C)

deshidroxilacién de la arcilla y la pérdida Figura5. TGZoy ZoR

del HDTMA" y del colorante Red Allura. Esta diferencia de aproximadamente 6,9%
de pérdida de masa total podria entonces atribuirse a la presencia exclusiva del
colorante en la estructura de la arcilla organica.

Los grupos identificados por Infrarrojo, 123 4 5

Figura 6, en el rango desde 400cm™’ a
2200cm™, para la arcilla natural fueron las
bandas pertenecientes a las vibraciones T 20w

el OH (5). En la organoarcilla (Zo) ademas
de presentarse las bandas identificadas en f \\
la arcilla natural, se aprecian las vibraciones P z
de los grupos N-C (6), Si-CH; (7) vy V/ ///
(CH3)3NH™ (8). En este rango de estudio de . \ N I
IR, las bandas caracteristicas del colorante:  #° 60 o0 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
1620 cm’ (C=C stretch), 1500-1620 cm’ ) Nimero de Onda (cm")

"(N-H), 1068-1186 cm' (O-C) y 665 cm’ Figura 8. IR 2, Zoy zo-R.

' (N-H secundaria) coinciden o estan cercanas a las del HDTMA® por lo que solo
podria evaluarse por cambios en las intensidades relativas. Este estudio se realizara
en una aproxima etapa. Sin embargo pueden apreciarse cambios en las
intensidades.

stretching de SiO, (1), Al-Fe"-OH (2), Si-O- /“
Si (4) y vibraciones bending de Al,OH (3) y m

Conclusiones

El tratamiento de la bentonita con el cation organico HDTMA® origind una
modificacién en el espaciado interlaminar desde 1,36 nm a 2,14 nm, y permitio
modificar el caracter del sustrato de hidrofilico a organofilico; generando mayor
retencion del colorante organico Red Allura presente en solucion.

La variacion en el espaciado interlaminar del mineral arcilloso de la bentonita y
analisis termogravimétricos de la arcilla, demostraron la presencia del catién
organico en la érgano bentonita.

La retencion del colorante Red Allura fue de 95,3% al ser contactado con la
organobentonita (Zo) a diferencia de la bentonita natural, la cual retuvo un 50,8%; lo
que demuestra una mayor retencion de la organoarcilla por el colorante.

La isoterma de adsorcidén del colorante por parte de la bentonita organica esta
asociada al tipo S3 de la clasificacion de Giles et. al. (1960), con un a pendiente
inicial notable a bajas concentraciones de equilibrio.
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El aumento en la pérdida de masa (obtenido por analisis termogravimétrico) del
adsorbente organobentontia luego de retener el colorante, permitié comprobar que el
colorante Red Allura fue incorporado por el sélido en su estructura.

En trabajos futuros se pretende hacer extensivo el estudio a colorantes de origen
azoico con la finalidad de reconocer los grupos funcionales afines con Ia
organoarcilla empleada.
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