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MODIFICACION QUIMICA DE ARCILLASY SU APLICACION EN
LA RETENCION DE COLORANTES

Erika G. Tuesta!, Magali Vivas?, Rosario Sun 2y Abel Gutarra*

RESUMEN

Se aplico un tratamiento termodacido a una arcilla natural, proveniente de la regién
central del Perd, con alto contenido de esmectitas. La arcilla activada en solucion
acida de HCI 2N a 90 °C fue probada como material adsorbente de colorantes tipo
azoico utilizados en la industria textil. Los efectos de la activacion sobre la estructura
y composicién de la arcilla fueron seguidos por FRX, SEM, DRX, area especifica BET
y FTIR. Los principales resultados de esta caracterizacion mostraron que se trataba
de un tipo de esmectita llamada montmorillonita con una relacion Si/Al de 5,39. Luego
de ser sometida a un proceso de termoactivacion, el area superficial se incrementé de
66 a 90 m?/g, y el espaciado basal (espacio interlaminar) aument6 de 11,79 A hasta
16,06 A. El estudio del fenémeno de adsorcion se realiz6 con los siguientes colorantes:
rojo 80 y azul 71. Los resultados muestran que la arcilla activada puede incrementar
su capacidad de adsorcion de colorantes textiles en 30 veces respecto a la arcilla
natural. Las isotermas tanto para el colorante rojo como el azul son isotermas del tipo
L para sistemas liquido-sélido; ambas isotermas muestran adsorciones favorables ya
que a bajas concentraciones de equilibrio la tendencia de la curva es creciente. Para
un tiempo de equilibrio de 15 min, un gramo de arcilla activada pudo adsorber como
maximo 75 mg de colorante azul y 30 mg de colorante rojo.

Palabras clave: arcilla, esmectita, bentonita, adsorcion, colorantes azoicos, arcillas
activadas

ABSTRACT

A termoacid treatment was applied to a natural clay, from the central region of Peru,
with high content of esmectites. The clay activated in acid solution of HCI 2N to 90 °C
was proven like adsorbent material of used azo color type in the textile industry. The
effects of the activation on the structure and composition of the clay were followed by
FRX, SEM, DRX, specific area BET and FTIR. The main results of this characterization
showed that it was a type of smectite called montmorillonite with a Si/Al relation of
5,39. After being put under a termoactivation process, the superficial area was increased
from 66 to 90 m2/g, and the basal spaced one (interlayer space) increased of 11.79 A
until 16.06 A. The study of the adsorption phenomenon was made with the following
coloring: red 80 and blue 71. The results show that the activated clay can increase its
capacity of adsorption of textile coloring in 30 times with respect to the natural clay.
The isotherms, as much for the coloring red as the coloring blue, are isothermal of type
L for systems liquid-solid; both isotherms show favorable adsorptions since too low
concentrations of equilibrium the tendency of the curve is increasing. For a time of
balance of 15 min, a gram of activated clay could adsorb 75 mg of coloring blue and 30
mg of coloring red.
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|.INTRODUCCION

Bentonita es é nombre genérico comercia de un grupo de mineraes arcillo-
s0s cuyo componente principa o condtituyen las esmectitas. EStos mineraes son
auminosilicatos laminares bidimensonaes. Su edtructura bésica es dd tipo 2:1;
esta formada por dos capas de tetraedros de Si**, y una capa octagdrica de M=
AR, M@?* 0 Fe*3* como se muestraen la Figura 1. Cuando moléculas polares
son insertadas entre las capas, las laminas se abren exponiendo de estamanera
su superficie interna. Otra forma de aumentar € area expuesta es modificando la
polaridad de la superficie mediante un tratamiento &cido y térmico (activacion
termoacida), este Ultimo permite, ademés, iminar carbonatosy otros oxidos que
Se pueden encontrar como impurezas (Que en formanaturd contienelaarcilla), y 1o
més importante, es que genera centros acidos (H* y/o H,O*) que la convertiriaen
un potencia materid para ser empleado en adsorcion+. Durante € proceso de
activacion, los protones atacan alos grupos OH delas capasinternas de laestruc-
turalaminar. Esta deshidroxilacion produce, asu vez, ladiminacion delos cationes
metadicos (aluminios) delos stiosoctaédricos  generando un nuevo poro, como se
puede apreciar de laFigura 2.

Capatetraédrica

Capaoctaédrica > Lamina

Capatetraédrica y

Espacio

7 Al, Fe, Mg 0:0
? S o:Al

Figura 1. Estructura laminar de la arcilla
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Figura 2. Estructura de la montmorillonita (a ) antes del ataque acido y (b) después del ataque con
HCI2N y90°C ®

Por otro lado, @ incremento de industrias que provocan la elevacion de los
niveles de contaminacion ponen en peligro la biodiversdad y en riesgo la sdud
humana. Parad caso particular de laindudtriatextil, después de un proceso tipico
de tefiido, permanece una gran variedad de sustancias quimicas contaminantes,
entre elas |los colorantes que no sefijan alasfibrastextiles. Existe unagran varie-
dad de colorantestextiles, uno delos més utilizados corresponde d tipo AZO, cuya
representacion quimica simplificada es: R-N=N-R, donde R y R, representan
grupos organicos y -N=N- es d grupo “AZQO". Se ha reportado que agunos de
estos colorantesy los subproductos que se derivan de su aplicacidn son cancerige-
nos®. Debemosindicar quelosprimerosintentos por descontaminar estos efluentes
textiles por la técnica de biodegradacion han mostrado resultados negetivos.

En los Ultimos afios se ha producido un enorme crecimiento tanto en la puesta
a punto de equipos, instaaciones correctoras, asi como € desarrollo de tecnolo-
gias dternativas repetuosas con € medio ambiente. Muchas de estas tecnologias
estan basadas en laretencion del contaminante en un medio sdlido que hagafécil su
manipulaciony /o posiblerecuperacion dd materia, como esd caso delaadsorcion.

El objetivo que se persigue a través de este trabgjo es darle un uso como
materia adsorbente alaarcilladd tipo montmorillonita, previa purificacion y
modificacion estructura através de un tratamiento termoécido (evauado median-
te una caracterizacion fisico-quimica), y estudiar su gplicacion en laretencion de
los colorantes ddl tipo azoico provenientes de los efluentes textiles.

Il. PARTE EXPERIMENTAL
1. Materiales
Para este trabgjo se utiliz6 una arcilla natura procedente de la region centra
del Per.
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Colorantes azoicos

Los colorantes empleados fueron ddl tipo directo, llamados asi por su &fini-
dad por las fibras celulésicas, alas que tifien directamente. La presencia de uno o
mMé&s grupos azo en la estructura del colorante da origen a la coloracion. Estos
colorantes se usan frecuentemente en laindustria textil para € tefiido de produc-
tos de gran volumen de ventas como son los jeans.

Rojo 80 (indice de color 35780). Presenta 6 grupos SO, , 4enlacesazoy
2 grupos hidroxilos, ademés de dos amidas. Su estructura se muestraen laFig. 3.
Este colorante es soluble en agua, ligeramente soluble en etanol einsoluble en otros
solventes organicos.

SO,Na  OH OH NaO,S
NaO,S NH.CO.NH SO,Na

Figura 3. Estructura del colorante Rojo 80

-Azul 71 (1.C. 34140). Presenta 4 grupos SO,’, 3 enlaces azo, 1 grupo
hidroxilo y unaamina primaria (Fig. 4). Es soluble en agua, ligeramente soluble en
etanol e insoluble en otros solventes organicos.

SO:Na SO:Na

Figura 4. Estructura del colorante Azul 71.

2. Métodos

Obtencion delafraccion ? 2 ?m

La arcilla naturd fue molida y tamizada en una mdla no mayor a 30 U.S.
Standard, con € objeto deretirar particulas mayores. Luego, sele aplicd un proce-
S0 de sedimentacion controlada para separar la fraccion montmorrillonitica ? 2
?m, deotras fracciones condtituidas por impurezas, usua mente fel despato, cuarzo
y mica

Termoactivacion

En estaetapalaarcilla, yatratada anteriormente, se puso en contacto con una
solucion de &cido clorhidrico HCl 2N, en una relacion de 10 mL de &cido/g de
arcilla, en un reactor con reflujo, manteniendo todo € sistemaen agitacion y auna
temperatura constante de 90 °C por 2 horas. Luego selavo € materia hasta
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ladiminaciontota de cloruros (verificado por medidas de conductividad) y se sec
en estufa a 60 °C por 16 horas. Findmente, se procedio a la molienda hasta un
tamario de particulade 0.45 mmy se cacind a 200 °C por 2 horas.

Los diferentes estados por |os que pasa la arcilla durante su preparacion se
andizaron independientemente, y son los que se muestran en latabla 1.

Tabla 1. Diferentes estados de la arcilla durante su preparaciony
su respectivo proceso

Abreviacién Estado Proceso
Nat Arcillanatural Molienday tamizado
Pur Arcillapurificada Separacion de impurezas por decantacion.
Secado en airea 90 °C, por 2 h.
Act Arcillaactivada | Activada con HCI 2N, 90 °C con reflujo. Secado
en aire a 60°C, por 16 h.
Act+Calc Arcillaactivaday Laarcillaactivadasecalciné en airea
calcinada 200 °C por 2h.

I11. RESULTADOSY DISCUSION

1. Caracterizacion fisico-quimica de la muestra de arcilla

Andlisiselemental

Los andisis de fluorescencia de rayos X (FRX) seredizaron con un equipo
PW 1480 Xray Spectrometer PHILLIPS con € cuad se determind larelacion de
S/Al enlaadilla

Enlatabla 2 se muestran los porcentgj es de abundancia de diferentes elemen-
tosenlaarcillanaturd y activada, Sendo predominanteslosdeduminioy slicio. La
relacion de Si/Al de la arcilla naturd es de 5,06 y la activada es de 6,75, esta
diferenciase debe aqued proceso de activacion produce laextraccion de duminio

estructura y de cationes de intercambio.

Tabla 2. Analisis quimico por FRX de los elementos encontrados en la arcilla

Elementos Arcillanatural (%)  Arcillaactivada (%)
Si 67,83 74,32
Al 12,58 11,01
Fe 11,28 10,89
Mg 2,27 1,35
Ca 1,82 0,262
K 1,32 0,728
Cl 1,19 0,478
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Las proporciones de S y Al de la arcilla natural obtenidas en d presente
trabajo estdn de acuerdo con lo reportado en labibliografia ® paraarcillas ddl tipo
bentonita, donde se sefida que lareacion S/Al se encuentraen € rango de 4-6.

Andlisis morfologico

L os estudios morfol 6gicos se llevaron a cabo por microscopia ectronicade
barrido en un equipo PHILIPS SEM 505DX 4 PRIME-EDAX PV910, con €
objeto de observar los cambios producidos por la termoactivacion en la arcilla
(Fig. 5).

e

5 ”;Eﬁ.
Figura 5. a) Arcilla natural. b) Arcilla activada

Lasmicrografiasfueron tomadas a 10 000 aumentosy con unaescaade 6,43
? (Fig. 5). Lacomparacion delasmicrogrefias revelaquelaactivacion uniformiza
el tamafio de particulay que éstas tienen forma de laminas de gproximadamente 2

pm.

Difraccion derayos X

Para estos ensayos e utilizd un difractometro PW 1732 PHILLIPS para
muestras en polvo. En la Fig. 6 se gprecian los difractogramas de las diferentes
muestras para pequefios angulos de Bragg. Los picos principaes delaarcillaestu-
diada corresponden d tipo montmorillonita, que denominamaos como M, de acuer-
do con los patrones de difraccion provenientes de la base de datos JPCSD (Joint
Comitte Powder Difraction Standard). A partir de la ecuacion de Bragg se calculé
qued espaciadod,, delaarcillanatural es 15,37 A y unavez purificaday secada,
el vaor disminuyea11,79 A aconsecuenciadel secado a90 °C en aire, por 24 h,

Al activarse, @ espaciado se incrementd a 16,06 A (Fig. 6), lo que sugiere
que d tratamiento con &cido a 90 °C produce laintercalacion de agua (o hidronio
segUin dgunos autores’) en € espacio interlaminar. Cuando estamuestraescalcina-
daa200°C por 2 h, & aguaintercaladaes extraida, |0 que provocadisminucion en
la digtancia interlaminar d,, y € desplazamiento del pico a mayores angulos
(27~7,5°).
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Figura 6. Difractograma de las muestras para Figura 7. Difractogramas para angulos
angulos bajos intermedios. M: montmorillonita, F: feldespato

Los difractogramas de la Fig. 7 muestran que permanecen impurezas como
cristobdita (21,9°), cuarzo (26,6°) y feldespato (28°). Los dos primeros picos
mantienen U intenddad luego de purificar la  acilla mientras que se
observa la gparicidn de un pico de fdespato (F). Cuando la arcillaes activada,
se produce ladisminucion delos picos de cuarzo y feldespato debido a ataque del
&cido.

Andlisistextural

Se redizé € andiss textura de las muestras a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K obtenidos con un equipo Omnisorb N,
Las isotermas corresponden a Tipo IV de la dadficacion B.D.D.T.8. La parte
inicid delasisotermas (abgjas presionesreativas) corresponden alaformacion de
lamonocapa, y larestante ala adsorcion en multicapas. De acuerdo alaFig. 8, la
subida poco acentuada de las isotermas a presiones bgas, nos sefida la escasa
presencia de microporos. La forma de la curvas a presones mayores indica la
presencia de mesoporos.
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Figura 8. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de las arcillas natural, activada y calcinada
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SegUin lo establecido por lateoriadd area especificaBET, apresionesrelati-
vas menores que 0,4 se grefica (1/V)Y{ P /(P_-1)} *vsP/P , dedonde se obtiene e
volumen molar delamonocgpaV, ; lasotrasvariablesson: V esd volumen adsorbido
aunapreson P,; P_lapresion desaturaciony m, eslamasaadsorbente en gramos.

En latabla 3 se muestralos valores de las areas especificas BET delas
diferentes muesiras.

Tabla 3. Areas especificas de las diferentes arcillas

Arcilla Area especifica BET (mg)
Nat 66
Act 90
Act + Calc 71

Comparando las isotermas obtenidas para las diferentes muestras (Fig. 8) se
observa que los ciclos de histéresis corresponden a tipo H3 originados por
porosidades detipo laminar 8°. En este caso se observaque € proceso de activa
cion incrementa d &reaespecificade laarcilla

Espectroscopiainfrarroja

Los espectros infrarrojos fueron obtenidos en un equipo IFS 66
BRUKER ASPECT 1000 por transmitancia, diluyendo lamuestraen KBr .

EnlaFig. 9 (a) se gprecialabandade vibracién a3 620 cm* que correspon-
de alos enlaces de hidrégeno dd aguainterlaminar con los oxigenos superficides.
Estabanda se puede solapar con lavibracion detens6n producidapor loshidroxilos
en lacapaoctaédrical®!. Ademés, presentavariacionesen su anchuradebido alas
sudtituciones isomorficas ddl cation metdico.

Labandaen 3 430 c? corresponde alos enlaces H-O-H y ala superposi-
cion delos modos stretching asimetricov, y stretching smétricov, del aguaadsorbida,
el cud podria ubicarse en las zonas externas 0 entre los espacios interlaminares de
laardlla®®, Laintensdad de esta banda aumenta con la activacion écida

EnlaFig. 9 (b) seobservalavibracién H-O-H (1 628 cmt) dd modo bending
v, de aguaadsorbida. Suintensidad disminuyed purificar laarcillanatura debido a
gue en la etapa fina del proceso la muestra se seca a 90 °C durante 24 horas.
Luego delaactivacion esta banda se incrementa, probablemente debido a la
fuerte adsorcion del agua en espaciosinterlaminaresy a cacinarlaa 200 °C por 2
horas, esta banda disminuye por la pérdida de agua.
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Figura 9. Espectro IR de las cuatro muestras de arcilla. (a) Zona de absorcion de OH intralaminar y
agua adsorbida. (b) Zona de absorcion de agua adsorbida y vibraciones Si-O

Las vibraciones del enlace de S-O en 1030 cm* corresponden d modo
gretching; las bandas S-O en 805 cm?, 470 cmt y 1100 cm* corresponden a
oxido de slicio amorfo. Esta Ultima banda aumenta con la activacion acida 22,
Seglin Farmer * en laregion por debgjo de los 500 cn? |as vibraciones de defor-
macion del Si-O son sensiblesala naturdezay d nimero de cationes octaédricos
presentes, en este caso AP+, Fe**, Mg #. Las vibraciones intralaminares Al,OH
(916 cmt) y AIMgOH (844 cm) no presentan modificaciones notables durante la
activacion.

2. Cinética e isoter mas de adsor cion
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Figura 10. Cinética de adsorcion de los colorantes azul y rojo
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La relacion de la concentracion del colorante con e tiempo de adsorcion
permitié determinar @ tiempo de equilibrio, es decir @ tiempo a partir dd cud la
arcilla activada no adsorbe més colorante, en este caso, este tiempo fue de 15
minutos para ambos colorantes. La concentracion inicia de los dos colorantes fue
de 50 ppm tal como se muestraen laFig. 10.

Teniendo en cuenta d tiempo de equilibrio se determinaron las isotermas de
adsorcion de cada colorante. Para efectos comparativos se redlizaron las pruebas
de adsorcion tanto sobre arcilla activada como natural. La capacidad de adsorcion
de un adsorbente se determina por su tipo de isoterma. Cuanto mayor sead peso
de colorante adsorbido por peso de adsorbente (g) paraunamismaconcentracion
de colorante, mayor sera su capacidad de adsorcion.

En laFig. 11 se gprecian las isotermas de adsorcion de la arcilla activada 'y
natural paralos colorantesrojo (a) y azul (b). Paraambos colorantes se gpreciaun
incremento notable de la capacidad de adsorcion de las arcillas activadas respecto
alas naturales. El colorante azul se adsorbe cinco veces mas que € rojo para
concentraciones de equilibrio de 6 mg/L.
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Figura 11. Isotermas de adsorcién de los colorantes rojo (a) y azul (b)

V. CONCLUSIONES

Las pruebas redlizadas por DRX y FRX indican que la arcilla es una
montmorillonitacon unareacion S/AI = 5,39. Durante € proceso de activacion se
extrae aluminio delacapaoctaédrica delaarcilla, de maneraquelardacion de Si/
Al en laarcilla activada fue de 6,8. Este proceso también produce un incremento
del &reasuperficia de66 a90 m?/g, y del espaciado basal (espacio interlaminar), €
cual aument6 de 11,79 A hasta 16,06 A.

L osresultados demuestran claramente que latermoactivacion acidaincrementa
lacapacidad de adsorcion delasarcillas naturaes. Parad coloranterojo € aumen-
to esde 15 vecesy en @ caso dd colorante azul laarcillanatura tiene
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adsorcion cas nula. Sin embargo, una vez activada puede retener gproxima:
damente 70 mg de colorante/g de arcilla a una concentracion de equilibrio del co-
lorantede 5 mg/L.
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