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RESUMEN

os recursos de la tierra han disminuido seriamente o han sido

dafiados a un grado alarmante. Los colorantes textiles son algu-

nos de los compuestos responsables de este efecto. Estos com-
puestos organicos no son digeridos por la flora microbiana que se de-
sarrolla en los sistemas convencionales de tratamiento biologico pero
son parcialmente removidos durante la sedimentacion y filtracion y
son separados o integrados a otros subproductos, pero parte de ellos
aun se pueden detectar en el agua residual.

La adsorcion se presenta como una opcion para eliminar compues-
tos refractarios presentes en efluentes acuosos. Es un proceso fisico-
quimico rapido y versatil, que puede adaptarse facilmente a diversos
tipos de contaminantes en un amplio rango de condiciones de contor-
no.

Los minerales arcillosos son una alternativa interesante para
eliminar los colorantes de las soluciones acuosas coloreadas de los
efluentes de las industrias debido a que son materiales baratos, faciles
de extraer y manipular, y no son tdxicos.

El objetivo de este trabajo es comparar la actividad de una arci-
lla para remover azul de metileno (AM) y naranja de metilo (NM).
Se estudia la influencia de concentracion inicial de los colorantes, el
tiempo de contacto y la masa de adsorbente en la adsorcién de ambos
colorantes.

La concentracion final de AM y NM fue analizada en un espec-
trofotometro UV. El sélido adsorbente fue sometido a FTIR y a XRD
para su analisis, antes y después de la adsorcion. La arcilla tratada
demuestra ser un buen adsorbente selectivo para la adsorcion de co-
lorantes.

Palabras Clave: Arcillas tratadas, colorantes i6nicos, adsorcion, es-
pectrometria UV.

ABSTRACT

The resources of the earth have seriously diminished or been da-
maged to an alarming degree. Textile dyes are some of the compounds
responsible for this effect. These organic compounds are not diges-
340 ted by the microbial flora that develops in conventional biological
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treatment systems but are partially removed during sedimentation and
filtration and are separated or integrated to other byproducts but some
of them can still be detected in the wastewater.

Adsorption is presented as an option to eliminate refractory com-
pounds present in aqueous effluents. It is a fast and versatile physico-
chemical process, which can easily adapt to various types of contami-
nants in a wide range of boundary conditions.

Clay minerals are an interesting alternative to remove dyes from
colored aqueous solutions from industry effluents because they are
cheap, easy to extract and handle, and are non-toxic.

The objective of this work is to compare the activity of a clay to
remove methylene blue (AM) and methyl orange (NM). The influence
of the initial concentration of the dyes, the contact time and the adsor-
bent mass in the adsorption of both dyes is studied.

The final concentration of AM and NM was analyzed in a UV
spectrophotometer. The solid adsorbent was subjected to FTIR and
XRD for analysis, before and after adsorption. The treated clay proves
to be a good selective adsorbent for the adsorption of dyes.

Keywords: Treated clays, ionic dyes, adsorption, UV spectrometry

INTRODUCCION

La problematica relacionada con el agua es de gran importancia
ya que, el agua es un componente critico para el apropiado funciona-
miento de los ecosistemas en la tierra [1].

Los colorantes son sustancias organicas fluorescentes o de color
intenso que imparten color a una sustancia incolora, o bien, a un sus-
trato por medio de una absorcion selectiva de la luz [2]. Sus moléculas
estan constituidas por tres grupos funcionales; el cromoéforo, que es
el grupo responsable de la absorcion de la luz y los auxocromos, que
varian la intensidad al color. El grupo cromoéforo (del griego portador
de color) es un grupo funcional tal como C=C, N=N (grupo azo) y
anillos aromaticos con bastantes electrones en orbitales n y/o © que
dan origen al color que observamos.

Los tratamientos de aguas coloreadas se pueden clasificar de di-
versas formas segun el criterio de cada autor. En este caso se toma la
clasificacion realizada por V.K. Gupta et al. [3] que divide las meto-
dologias generales adoptadas para el tratamiento de aguas coloreadas
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en cuatro categorias; fisicas, quimica, bioldgica y electromagnética.

La adsorcion es un proceso ampliamente utilizado en la remocion
de colorantes. El término adsorcion se refiere a un proceso de transfe-
rencia de masa en donde un material es concentrado en la superficie de
un solido desde la fase liquida o gaseosa subyacente.

La adsorcion surge como el resultado de la presencia de fuerzas
moleculares insaturadas y desbalanceadas en la superficie de cada so-
lido. Cuando la superficie del solido estd en contacto con el soluto,
aparecen fuerzas de interaccion entre la superficie y el soluto, la su-
perficie del solido tiende a balancear estas fuerzas residuales mediante
la atraccion en su superficie de moléculas de soluto. Esto resulta en un
aumento de la concentracion de soluto en la cercania de la superficie
del solido Hay dos tipos de fuerzas involucradas en el proceso de ad-
sorcion; fuerzas de tipo fisico (momento dipolar, fuerzas de polariza-
cion, fuerzas dispersivas o fuerzas repulsivas de rango corto), y fuer-
zas de tipo quimico (involucran reacciones quimicas que conllevan a
la formacion de compuestos) [4].

Las ventajas y limitaciones en el proceso de adsorcion estan am-
pliamente definidas por la naturaleza fisicoquimica y el costo del ad-
sorbente. Las arcillas son sélidos que se conocen por su bajo costo,
disponible en todo el mundo en rocas como estructura cristalina [5].
Se pueden clasificar en cinco grandes grupos: caolinita, montmorillo-
nita, esmectita, vermiculita, ilita y clorita (no siempre son considera-
das como arcillas) [6].

Las arcillas pueden ser modificadas para mejorar sus capacidades
de adsorcion sometiéndolas a diversos tratamientos como; reemplazar
cationes presentes en la arcilla, tratamientos térmicos, o tratamientos
acidos. El desempefio de la adsorcion en las arcillas y en sus formas
modificadas depende fuertemente de la clase de colorante [7].

En este trabajo se estudiara el efecto de la concentracion inicial de
azul de metileno y naranja de metilo en el proceso de adsorcion con
distintas masas de una arcilla tratada con acido sulfurico.

PARTE EXPERIMENTAL

El solido utilizado como adsorbente es una arcilla proveniente de
la provincia de San Juan (Argentina). Esta fue tratada con acido sulfu-
rico a 140 °C en un reactor a presion, luego fue lavada para eliminar
342 laacidez y se seco en un secador spray (este tratamiento fue realizado
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en el lugar de extraccion del material mineral).

Las experiencias de adsorcion se realizaron a temperatura ambien-
te, usando un reactor batch agitado magnéticamente a 350 rpm, con
50 mL de solucion coloreada y una masa del solido adsorbente. Una
vez finalizado el tiempo de agitacion, las muestras se llevaron a una
centrifuga (Cavour VT 3216), por 20 minutos a 2000 rpm para separar
la solucion coloreada de la arcilla tratada.

La concentracion del colorante después de la adsorcion (C) se
midié Opticamente en un espectrofotometro UV-188 Shimadzu, a la
méxima longitud de onda, A__ = 664 nm para AM y 464 nm para NM.

La influencia del tiempo de adsorcion se estudid variando el tiem-
po de agitacion entre 10 y 180 minutos. Las concentraciones de AM
y NM utilizadas son 70, 100 y 200 mg/L. La capacidad de adsorcion
de la arcilla se midié usando 5 mg, 10 mg, 20 mg y 60 mg de adsor-
bente con una concentracion inicial, C, de AM de 20 mg/L. El pH del
sistema es 4,6.

La estructura cristalina de la arcilla natural y la tratada se estudio
por difraccion de rayos X, utilizando un equipo marca Rigaku D-Max
I11 equipado con radiacién Cu Ko (A = 1.5378 A, 40 kV, 30 mA).

Se caracterizaron ambos sélidos por FTIR en un equipo Perkin-
Elmer Spectrum RX1 con transformada de Fourier. Se prepararon
pastillas autosoportadas (12 mg/cm?) a partir del material en polvo
finamente molido.

El método BET para la determinacion del area superficial, se llevo
a cabo en un equipo Micromeritics Instrument Corp. Gemini V2.00.

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion de los solidos adsorbentes es de gran impor-
tancia debido a la valiosa informacién que se obtiene, la cual permite
tener un mayor entendimiento del comportamiento del proceso.

El analisis de las isotermas de sorcién de nitrogeno se usa para
caracterizar los materiales porosos, permitiendo la determinacion del
area especifica, la distribucion de los poros y el volumen de poro. De
los parametros obtenidos para la arcilla natural y para la arcilla tratada
representados en la Tabla 1, se verificd la efectividad del tratamiento
acido aplicado a la arcilla natural. El area superficial de la arcilla trata-
da aumento significativamente de 29,33 a 76,18 m*/g, lo que significa
un aumento del 60%. Este incremento del area es el resultado de la
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remocion de agua adsorbida, asi como también de otras impurezas
que pueden estar adicionadas a la superficie de la arcilla natural. La
acidificacion podria remover impurezas, reemplazando cationes inter-
cambiables por iones hidrogeno [8] El valor de C,_, se relaciona con
la entalpia de adsorcion de la monocapa [9]. Un valor elevado de C |
indica una fuerte interaccion adsorbente-adsorbato. Se observa que
este valor es mucho mayor para la arcilla tratada que para la arcilla na-
tural, esto probablemente se debe a los cambios quimicos originados

durante el tratamiento acido.

Tabla 1. Parametros de la estructura porosa

Muestra Sger (m¥/g) D, BJH (4V/A) (nm) Vp (em¥/g) Cger
Arcilla natural | 29,3363 6,82 0,0960485 -136,532929
Arcilla tratada | 76,1815 10,58 0,1416765 899,545690

En la Figura 1 se presentan los resultados de difraccion de Rayos
X (DRX), en ambos casos se aprecia que la incorporacion de los co-
lorantes organicos dentro de los espacios inter-laminares provoca una
reduccion en la definicion e intensidad de las reflexiones. Lo anterior
es la consecuencia de que al adicionar el colorante a la estructura de la
arcilla la estructura cristalina del solido se ve degradada, es decir, esta
se vuelve levemente amorfa [10].

Para la identificacion de los grupos funcionales en las arcillas mo-
dificadas es usual el uso de la espectroscopia infrarroja con transfor-
mada de Fourier (FTIR) (Figura 2). Las bandas a 3646 cm™ (H-O-H
estiramiento), 3626 cm™ (Al-Mg-OH estiramiento), 1031 cm™ (Si-O-
Si estiramiento), 463 cm™! (Si-O-Si flexion), tipicas de la especie mi-
neralodgica montmorillonita se hacen presentes en este espectro [11].
Para el caso de los colorantes AM y NM se observa la banda de 1180-
1360 cm! correspondiente a la frecuencia de grupo C-N de las aminas,
dicha seial se intensifica en el espectro de la arcilla tratada luego de la
adsorcion para ambos colorante. Este comportamiento se repite para
la banda ubicada entre 690 y 900 cm™ correspondiente al enlace C-H
de los anillos aromaticos del AM.
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Figura 1. DRX Arcilla Tratada Figura 2. FTIR Arcilla tratada antes

antes y después de la adsorcion y después de la adsorcion

El porcentaje de remocion tanto para el colorante AM como NM
se presenta en la figura 5 (a) y (b) respectivamente. Para realizar este
calculo se utilizo la ecuacion (1):

%R = 5% 190
Gi )

Donde C, (concentracion inicial de colorante) y C, se expresan en
mg/L. El % de Remocion aumenta con la disminucion de la C, de AM.
Existe una tendencia general que cuando aumenta la concentracion
inicial del colorante, este conduce a una disminucion del porcentaje
de remocion. Estudios previos de Anirudhan y col. [12] han atribuido
esto a la saturacion de los sitios de adsorcion sobre la superficie del
adsorbente por la presencia de mas cantidad de especies del adsorba-
to. El porcentaje de adsorcion de colorante aumenta con el tiempo de
contacto para todas las concentraciones iniciales de colorante. Lo que
ocurre es que la concentracion inicial de colorante entre la fase acuosa
y la sélida proporciona una fuerza motriz para superar la resistencia a
la transferencia de masa del colorante.

Gradualmente la ocupacion de los sitios de adsorcion por el colo-
rante AM ocurre cuando las moléculas de colorante son transportadas
desde la fase interior de la solucion coloreada a los poros internos
de las particulas de la arcilla. En una etapa posterior, el proceso de
difusion lento disminuye la velocidad de adsorcion y después de 30
minutos de agitacion el estado de equilibrio podria considerarse al-
canzado. En general, del estudio del tiempo de contacto, se concluye

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

ale|o108y - SBUIW 8p 8.1 - S8UBN|I8 ap OlualweIel] A |01U0D

w
N

5



w
H

Control y tratamiento de efluentes - Cierre de minas - Reciclaje

6

que la adsorcion ocurre rapidamente dentro de los primeros minutos
de ocurrido el contacto entre el adsorbato y el adsorbente (agitacion)
y entonces, procede gradualmente hasta que se alcanza el equilibrio
con lo que el porcentaje de remocidon permanece constante segun se
observa en ambas Figuras 3 (a) y (b). Cuando se adsorben colorantes
cationicos y anidnicos en las arcillas donde la fuerza electrostatica
contribuye a la interaccion entre la arcilla y el colorante resulta que
la carga neta negativa de la arcilla de bentonita es adecuada para la
atraccion de un colorante catidnico como el azul de metileno lo que
claramente implica que la arcilla de bentonita tiene mas afinidad por
el colorante AM [13].

(a)

80 e 80

60 -

%Remocion
% Remocion

—=— 70 mg/L
—e— 100 mg/L 'y
—&— 200 mg/L. D)

40 -

Iy —=— 200 mglL
—e— 100 mglL
—a— 70 mglL

20 20

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200

t(min) t(min)

Figura 3. Influencia del tiempo de contacto y la C; en el % de Remocion; (a) AM; (b)
NM.

Yagub y col. [14] explican que la dosis de adsorbente es un pa-
rametro importante del proceso, para determinar la capacidad de un
adsorbente en ciertas condiciones de operacion. En la Figura 4 se pre-
sentan los resultados obtenidos, observandose que el porcentaje de
remocion de AM aumenta cuando la masa de adsorbente se incremen-
ta de 5 mg a 60 mg de arcilla tratada. Este aumento en la remocion
de AM se debe a la mayor cantidad de solido adsorbente. A mayores
cantidades de arcilla tratada (>60 mg) el % de Remocion disminuye.
Este fendmeno se puede atribuir a que a menor dosis de adsorbente
este se dispersaria en la solucion exponiendo los sitios activos a la
molécula de colorante, al incrementar la masa de adsorbente se produ-
ciria una agregacion de particulas provocando una disminucién en el
area superficial. Aunque este aumento en la masa de adsorbente ade-
maés genera una disminucion en la capacidad de adsorcién, donde Q,
disminuye de 135,31 mg/g a un minimo valor de capacidad de adsor-
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cion mg/g [15] En la Figura 4 (b) el porcentaje de remocion del NM
aumenta de 13,35% a un 78,75% cuando la masa de bentonita tratada
aumenta de 20 mg a 100 mg. La Q_ aumenta a medida que aumenta
la masa de adsorbente pero luego comienza a decaer, mientras que el
porcentaje de remocién aumenta continuamente. Lo anterior puede
deberse a un aumento en el nimero de sitios activos del material ad-
sorbente con una cantidad creciente del adsorbente.

Q(mg/g)
%Remocion
Q,(mg/g)
>

. . . . .
0 20 40 60 80 100
masa (mg) masa(mg)

Figura 4. Influencia de la masa de adsorbente en el proceso de adsorcion.
(a) AM; (b) NM.

CONCLUSIONES

Los difractogramas muestran que los colorantes se han incorpora-
do a la arcilla tratada.

En los FTIR se observan que los hidroxidos de Al y AIMg desapa-
recen o se debilitan sugiriendo que durante el tratamiento acido estos
cationes han sido reemplazados por iones hidrogeno. El aumento del
Sger D, YV, puede atribuirse a la remocién de agua adsorbida y otras
impurezas fueron intercambiadas en el tratamiento acido.

La arcilla tiene mayor afinidad por el AM cuando aumenta el tiem-
po de contacto. A medida que la masa de arcilla aumenta disminuye el
% de remocidn, ocurriendo lo contrario con el NM.
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