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Introduccion

En la actualidad existen numerosos problemas ambientales provocados por las actividades
industriales, que conducen a efectos nocivos para el ser humano y su entorno. Es necesario
poner énfasis en encontrar procedimientos adecuados para disminuir los efectos
contaminantes de las diversas actividades industriales.

Efluentes conteniendo colorantes pueden proceder de diferentes industrias, entre las cuales
puede mencionarse la industria del curtido. Las concentraciones de los tintes en los
mencionados efluentes deben ajustarse a las normativas vigentes antes de su disposicién
final. Uno de los colorantes mas utilizados para el tefido de los cueros es el llamado negro
acido (acid black). Si bien, el colorante mencionado esta presente en la mayoria de los
efluentes de la industria del cuero, ha sido muy poco estudiada su eliminacion.

Actualmente, diferentes tipos de materiales son evaluados para ser utilizados como
adsorbentes, con el objeto de reducir o eliminar la concentracion contaminante. Los
minerales arcillosos, se caracterizan por ser de bajo costo y amplia disponibilidad, y suelen
ser utilizados como adsorbentes, por sus pequefios tamafos de particula y capacidades de
intercambio (Bailly y col., 2010; Volzone y col., 2012). Estos minerales suelen encontrarse
en la naturaleza acompafados por impurezas, las cuales pueden ser removidas.

El objetivo del presente trabajo consiste en analizar la posibilidad de utilizar sélidos
arcillosos modificados, para ser considerados como potenciales adsorbentes de colorantes
presentes en efluentes de la industria del curtido. En particular se analizara la capacidad de
retencion del colorante comercial Negro Acido 210, utilizando un mineral arcilloso nacional
de la zona de San Juan y otro importado, ambos modificados con una sal cuaternaria.

Parte experimental

Una bentonita natural proveniente de la region de San Juan, Argentina (J) y otra de origen
extranjero de USA (B1) fueron utilizadas en este trabajo. Las mismas estan compuestas
mayoritariamente por montmorillonita (especie de la familia de las esmectitas) y pequenas
cantidades de impurezas de cuarzo (Volzone y Garrido, 2008).

Las bentonitas fueron modificadas con sal cloruro de hexadeciltrimetilamonio para
transformarla en érgano bentonita. La preparacion se realizé contactando una solucion de la
sal organica con bentonita en suspension al 2% p/v, hasta llegar al equilibrio. Posteriormente
el sdlido fue lavado para remover excedentes. La cantidad agregada del cation
hexadeciltrimetilamonio (h) fue una vez la capacidad de intercambio de la bentonita, cuyos



Facultad de Ingenieria - UNLP

valores fueron 105 y 110 meqg/100g para las muestras J y B1, respectivamente. Las
bentonitas organicas fueron denominadas Jh 'y B1h.

El colorante comercial Negro Acido 210 fue provisto por el Centro de Investigacion y
Desarrollo del Cuero (CITEC). Para este estudio se preparé una solucién de 50 mg L. El
rango de relacion sdlido/solucién colorante analizado fue 0,02-0,2 % p/v y los tiempos de
contacto entre uno y veintidos dias. La capacidad de retencién del colorante fue evaluada
midiendo valores de absorbancia en un espectrofotometro UV-visible HP 8354 en el rango
de 190 — 1100 nm. La cantidad retenida en % fue calculada por diferencia de concentracién
entre la solucién colorante antes y después del contacto con el sélido, midiendo la banda
ubicada a 460 nm, que fue la longitud de onda donde se registré el maximo de absorbancia
en el rango de concentraciones de trabajo de colorante cumpliendo la ley de Lambert y
Beer.

Los cambios del espaciado interlaminar de las arcillas fueron medidos por difraccion de
rayos X utilizando un equipo Philips 3020 con radiacién Cu Ko (A =1.5405 A), a 40kV y 30
mA vy filtro de Ni. Los posibles cambios estructurales también fueron analizados por medio
de espectros infrarrojos obtenidos en el equipo Spectrum One Perkin Elmer en el rango de
4000 a 380 cm—1, preparando las muestras en pastillas soportadas por KBr.

Resultados y discusion

Caracterizacion de los sélidos

La Figura 1 muestra los difractogramas (espaciados interlaminares) del componente
esmectitico de las bentonitas J y B1, cuyos valores fueron 15,1y 15,6 A, respectivamente.
El tratamiento con el catiéon organico (Jh y B1h) origind un cambio en el espaciado
interlaminar de las muestras, aumentando sus valores respectivos a 24,2 y 23,0 A. Este
aumento es atribuido a la intercalacion del cation organico en el espaciado interlaminar, en
donde los cationes naturales de ambas arcillas fueron intercambiados por el catién organico.
Lagaly (1982) propone que un catidon tipo n-alkylpyridinium (similar al utilizado en este
trabajo) se dispone en forma de dos capas (bilayer), como se muestra en forma
esquematica en la Figura 2.
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Figura 1. Espaciados interlaminares de los minerales arcillosos por difraccion de rayos X:
naturales (J, B1); posterior al tratamiento con el organico (Jh, B1h) y luego de la retencién
del colorante (Jhc, B1hc).
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Figura 2. Disposicion de los HDTMA® entre las laminas de las arcillas.
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Figura 3. Espectros en el infrarrojo de las bentonitas naturales, tratadas con HDTMA y luego
del contacto con el colorante negro acido.
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El espectro en el infrarrojo de la muestra J y B1 (Figura 3) presenté bandas a 3623 (Al-Mg-
OH estiramiento), 3438 (H-O-H estiramiento), 1110 (Si-O-Si estiramiento), 1025 (Si-O-Si
estiramiento), 914 (AlL,OH flexién), 837 (Al-Mg-OH flexion), 519 (Si-O-Al flexién) y 463 cm™
(Si-O-Si flexion), tipicas de la especie mineralégica montmorillonita (Farmer, 1974). Luego
del tratamiento con el cation HDTMA se han observado nuevas bandas que pertenecen al
cation mencionado, ubicadas a 2920 cm.™ y 2849 cm.™ correspondientes al modo asimétrico
y simétrico de la unién metileno, C-H, respectivamente. Las bandas a 1473 y 722 cm.™ son
asignadas de los modos “tijera” y “balanceo” del metileno, respectivamente (He y col.,
2004).

Es importante resaltar que la presencia del organico y del colorante no afectaron las bandas
correspondientes a las uniones Si-O-Si estiramiento, A-AI-OH, Mg-Al-OH, Si—-O-Al"Y y
Si—O-Si grupos del mineral arcilloso montmorillonita.

La presencia del catidén organico en la esmectita, mineral arcilloso principal de las bentonitas
utilizadas, origind un aumento considerable del espaciado interlaminar y ademas desplazé
parte del agua presente en la arcilla observado por espectroscopia en el infrarrojo.

Retencion del colorante

La capacidad de retencion de las bentonitas organicas para el colorante en estudio, en
funcion del tiempo de contacto, se muestra en la Figura 4. Se puede observar que el
aumento en la relacion sélido/solucion colorante favorece el mayor porcentaje de retencion
variando entre un 25y 98 %, para ambas muestras y para todos los tiempos estudiados.

El espaciado interlaminar de las bentonitas organicas luego de la retencién del colorante,
observado por difraccion por rayos X (Figura 1) muestra un desplazamiento en el espaciado,
lo cual indicaria que el colorante se ha situado entre las laminas junto con el cation organico
que posee la bentonita preparada en este estudio.
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Figura 4. Porcentaje de retencion de colorante en funcion del tiempo de contacto para
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Por otro lado, los resultados mostrados en la Figura 4 indican que la muestra Jh posee una
mayor capacidad de retencion respecto a la B1h, probablemente atribuido a un mayor
espaciado interlaminar como se muestra en la Figura 1, cuyos valores son 24,2 y 23,0 A,
respectivamente.

Por analisis infrarrojo, el colorante disminuyé la intensidad la banda del agua a 3430 cm™,
debido a la influencia del cation organico.

Conclusiones

La presencia del cation organico en la esmectita, mineral arcilloso principal de las
bentonitas, origind: a) un aumento considerable del espaciado interlaminar alcanzando
valores de 24,2 y 23,0 A; y b) desplazé parte del agua presente en la arcilla observado por
difracciéon de rayos X y espectroscopia en el infrarrojo, respectivamente.

El colorante retenido afectd el arreglo del cation organico ubicado en el espaciado
interlaminar de la bentonita organica.

Los sdlidos preparados permitieron retener altos contenidos del colorante negro acido,
frecuentemente presente en los efluentes de curtiembres.

Los minerales arcillosos estudiados aumentaron considerablemente su capacidad de
retencién del colorante, luego de sus modificaciones con una sal de amonio cuaternario.

La arcilla de origen argentino proveniente de la zona de San Juan mostré una mayor
retencion.

Un analisis global desprende que este tipo de minerales arcillosos podrian ser considerados
como un potencial adsorbente de colorantes presentes en efluentes de la industria del
curtido.
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