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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue estudiar la remocion de colorantes de efluentes de plantas
textileras usando arcilla como material adsorbente de bajo costo. Para lograr el objetivo se
estudio la adsorcion de dos colorantes azo: un cationico llamado “Basic Azul Marino 2
RN” y un aniénico llamado “Drimaren Azul Marino CL-R”, empleando como adsorbente
tres materiales arcillosos provenientes de la provincia de Loja, Bolivar y Cafiar. Las arcillas
fueron caracterizadas por difraccion de rayos X, fluorescencia, analisis por microscopio
electrénico, potencial carga neta cero, potencial isoeléctrico y superficie especifica. Las
cantidades retenidas de los colorantes fueron analizadas utilizando espectroscopia
ultravioleta-visible para determinar la longitud de onda de mayor absorcion y construir la
curva de calibracion. De los resultados obtenidos se concluyo que las tres arcillas tienen
una naturaleza cationica y exhiben una eficacia importante para remover el colorante
cationico en mas de un 96%. La arcilla de Loja mostrd tener una mayor eficacia para
remover el colorante aniénico, llegando a remover hasta el 60% del colorante en los
ensayos realizados con muestras de agua coloreada. Del ensayo realizado con una muestra
de agua de la Textilera y arcilla de Loja, se obtuvo una variacion en la absorbancia del 35
% cuando el pH se ajustd por arriba del punto de carga cero (PCC) y el tiempo de contacto
fue de 60 min. Sin embargo, cuando el pH se ajustd por debajo del PCC vy el tiempo de
contacto fue de 60 min, la variacion de la absorbancia fue de 56%. Asi, los resultados
sugieren que la arcilla de Loja tiene un gran potencial para ser usada en plantas textileras en
la decoloracién de efluentes y de esta manera reducir el impacto ambiental de estos
efluentes.



ABSTRACT

The objective of this work was to study the removal of coloring from effluents from textile
plants using clay as an adsorbing material to a low-cost. To achieve this purpose, the
adsorption of two azo dyes was studied: a cation called "Basic Navy Blue 2 RN" and an
anionic called "Drimaren Navy blue CL-R", using as an adsorbent three clay materials from
the province of Loja, Bolivar and Cafiar. The clays were characterized by X-ray diffraction,
fluorescence, electronic microscopic analysis, potential zero net load, isoelectric potential
and specific surface. The retained quantities of the dyes were analyzed using ultraviolet-
visible spectroscopy to determine the wavelength of greater absorption and to construct the
calibration curve. From the obtained results it was concluded that the three clays have a
cationic nature and exhibit an important efficacy to remove the cationic dye by more than
96%. Loja's clay was more effective in removing the anionic dye, reaching up to 60% of the
dye in the tests carried out with colored water samples. From the test carried out with a water
sample from Loja's textile and clay, a 35% absorbance variation was obtained when the PH
was adjusted above the zero load point and the contact time was 60 min. However, when the
PH was adjusted below the zero load point and the contact time was 60 min the absorbance
variation was 56%. Thus, the results suggest that Loja clay has a great potential to be used in
textile plants in the discoloration of effluents and in this way reduce the environmental impact

of these effluents.
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INTRODUCCION

La industria textil (IT) cumple un rol relevante en el desarrollo econémico del Ecuador
y de la Provincia de Chimborazo, sin embargo, esta es una de las industrias que consume
mayor cantidad de agua y los efluentes de agua que produce contienen una diversidad de
contaminantes de diferente naturaleza (Rahman, Urabe, & Kishimoto, 2013). Entre los
contaminantes que produce la IT se encuentran los colorantes, tinturas y pigmentos
utilizados en procesos de tefiido de hilos o tejidos. Estos colorantes son toxicos cuando son
ingeridos o inhalados, producen irritacion de la piel y de los 0jos, y son carcinégenos. Ellos
le dan color a las aguas e interfieren en la trasmision de la luz a los medios acuaticos,
alterando procesos metabdlicos, y esto puede significar la destruccion de la comunidad

acuatica en el ecosistema (Gupta & Suhas, 2009).

Los colorantes son compuestos altamente resistentes a ser degradados, incluso a la
degradacion microbiana. Los colorantes tienen tendencias a secuestrar metales y algunos
contienen cromo (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni), cobalto (Cb), mercurio (Hg), entre otros
metales, por lo que resultan dificiles de eliminar de las efluentes de agua de la IT (Gupta &
Suhas, 2009). Asi, las aguas residuales de la IT representa una amenaza al ambiente y su
tratamiento demanda nuevas tecnologias. El eje central de estas tecnologias debe ser la
preservacion del ambiente de una manera efectiva, y desde el punto de vista econémico

deben ser eficientes para viabilizar un uso amplio y generalizado.

En la actualidad, los esfuerzos en el desarrollo de nuevas tecnologias se han orientado a
las tecnologias basadas en la adsorcion (TBA). Esta tecnologia implica el uso de un
material (adsorbente) que adsorbe los colorantes (absorbato) y que es usados para remover
éstos de efluentes de agua contaminada. El carbon activado, es un adsorbente que se ha
usado con este propoésito en diversas procesos industriales. EI carbdn activado tiene alta
capacidad de adsorcidn pero su uso en la practica resulta muy costosa como para que Su uso
sea generalizado. Asi, las investigaciones se orientan al disefio y/o desarrollo de un material
adsorbente de bajo costo. En este sentido, las arcillas son materiales que se encuentran en
grandes cantidades sobre la superficie de la tierra, ademas de que se pueden encontrar una
gran diversidad de ellas en forma natural. Asi, las arcillas son materiales interesante de
estudiar como adsorbentes de colores, pues investigaciones previas sugieren que pueden
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exhibir una alta capacidad de adsorcion, ademas de ser funcionalmente efectivas con muy

poco o0 ningun pretratamiento (Grassi, Kaykioglu, & Belgiorno, 2012).

Cuidar el agua para asegurar el futuro de la humanidad es lo que necesitamos hacer
ahora. El répido crecimiento social, cientifico, tecnoldgico, entre otros, ha traido como
consecuencia una gran disturbancia del ambiente lo que ha originado grandes problemas de
contaminacion. Se estima que la distribucion de la demanda por agua fresca en los sectores
de agricultura, industria y domestico es de 70, 22 y 8 % respectivamente (Saladie &
Olivares, 2010). Esta distribucion de la demanda ha resultado en la generacion de
volimenes inmensos de agua con grandes cantidades de contaminantes. Dentro del grupo
de contaminantes con una presencia importante se encuentran los colorantes, tintes y
pigmentos. En correspondencia con su importancia como contaminantes, igualmente, se ha
observado un incremento significativo en la produccion y utilizacion de colorantes, tintes y
pigmentos en una diversidad de procesos industriales, principalmente en la IT (Gupta &
Suhas, 2009).

Los efluentes de agua de la IT tienen una composiciéon muy variable, son alcalinos,
coloreados, con alta concentracion de metales pesados; contienen aditivos, que hacen que
estas efluentes sean considerados altamente contaminantes y, que si no son tratados
adecuadamente pueden llegar a afectar al ambiente y la salud humana (Robinson,
McMullan, Marchant, & Nigam, 2001). Asi, las efluentes de agua de la IT constituye un
problema ambiental, econémico y social, ya que el destino final de los efluentes son los
recursos hidricos. Aunque, en la actualidad existe diversos tratamientos que son aplicables
a estas efluentes y los esfuerzos se orientan a las TBA. Sin embargo, existe la necesidad de
realizar mas estudios para entender mejor el proceso de adsorcion en materiales adsorbentes
de bajo costo, asi como, para hacer evidente la efectividad de esta tecnologia. Varios
adsorbentes de bajo costo exhiben una gran eficiencia en la remocion de colorantes. Si los
adsorbentes de bajo costo se desempefian bien removiendo colorantes a un costo muy bajo,
ellos se pueden usar ampliamente en las industrias, no solamente para minimizar costos,
sino también, para que organismos vivos y el medio se puedan beneficiar de la disminucion
o eliminacion de contaminantes potencialmente toxicos como colorantes, tintes y
pigmentos (Geetha & Belagali, 2013).



De acuerdo a datos bibliograficos la retencion de colorantes organicos presentes en
medios acuosos depende no solo de sus propiedades fisicoquimicas sino también de las
propiedades de quien actia como adsorbente. En el caso particular de este trabajo de
titulacion se seleccionaron dos colorantes azoicos (uno cationico llamado Basic Azul
Marino 2 RN y uno anionico llamado Drimaren Azul Marino CL-R) y tres arcillas
procedentes de Loja, Guaranda y Cafiar. Una caracterizacion de estos minerales arcillosos:
composicion quimica y mineraldgica, permitira evaluar sus propiedades que junto a
ensayos de adsorcion permitirdn evaluar su potencial como adsorbente de colorantes de

naturaleza catidnica y anionica.

OBJETIVOS

1. General

Estudiar la remocion de colorantes de efluentes de plantas textileras usando arcilla

como material adsorbente de bajo costo.
2. Especificos

e Caracterizacion fisico-quimica de muestras agua de la Textilera “El Hilario” del
Canton Guano en la Provincia de Chimborazo.

e Caracterizacion fisico-quimica de muestras de arcillas procedentes de los cantones
de Loja, Cafar y Guaranda provenientes de las provincias de Loja, Cafiar y Bolivar,
respectivamente.

e Determinacién del punto de carga cero (PCC) y punto isoeléctrico (PIE) de las
muestras de arcilla en estudio.

e Evaluacion del potencial de remocion de colorantes catidnicos y anionicos que
exhiben las muestras de arcillas en estudio.

e Evaluacion del potencial de remocion de colorantes de los efluentes de la textilera

“El Hilario” que exhiben las muestras de arcillas en estudio.



ESTADO DEL ARTE

1. Industria textil

Es el sector industrial y econémico dedicado a la produccion y transformacion en
productos textiles manufacturados de fibras naturales y sintéticas — lino, cafiamo, algodén,

lana, seda, cuero, entre otros.
2. Tecnologia textil

De los distintos pasos involucrados en el procesamiento de textiles en una fabrica de
algodon. Los pasos que involucran un procesamiento humedo o que requieren agua para su
ejecucion y que generan grandes volimenes de aguas contaminadas son: (1) Tejido. (2)
Preparacion. (3) Desencolado textil. (4) Blanqueamiento o decoloracion quimica. (5)
Tefido. (6) Mercerizado — se trata las fibras de algodon con Hidroxido de sodio— (7)
Terminado y acabado. En general, alrededor del 50% de agua contaminada se origina en el
desencolado o “de-sizing” y estas aguas tiene una inusual alta demanda bioquimica de
oxigeno (DBO) (Babu, Parande, Raghu, & Kumar, 2007).

3. Colorantes

Los colorantes son sustancias organicas que dan color y apariencia. La estructura
qguimica de un colorante es la responsable de su color, y su estructura esta compuestas de
crombégeno —sustancias coloreadas, como el benceno, anillos aromaticos, entre otros—,
croméforo —conjunto de &tomos en una molécula responsable de su color— y auxocromo —
grupo de 4&tomos que aumenta la capacidad de los cromogeno para actuar como colorante—
(Martinez, 2017). Para que una sustancia funcione como colorante debe poseer un color
adecuado, capacidad de fijacion al tejido, resistencia a la accion del agua. Existe mas de
100000 tipos de colorantes disponibles comercialmente, y se estima que anualmente se

producen alrededor de 7000 tientes nuevos (Robinson et al., 2001).
3.1. Origen de los 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 (Yagub, Sen, Afroze, & Ang, 2014).



3.2. Clasificacion de los colorantes

Se pueden clasificar de acuerdo a su composicion o estructura quimica y por su uso o

método de aplicacion (Nieto, 2015).
Por su composicién o estructura quimica

Dentro de este grupo los mas frecuentes son los colorantes azoicos, la parte de la
molécula de colorante que proporciona la caracteristica de color 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 (Nieto, 2015). En la Figura 1 se ilustran las
partes estructurales y grupos funcionales presentes en colorantes. En la Figura 2 se muestra

la estructura molecular de un colorante anionico.
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Figura 1. Partes estructurales y grupos funcionales presentes en los colorantes. Fuente:

(Martinez, 2017).
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Figura 2. Estructura molecular de un colorante azoico de naturaleza anionica. Adaptado de

(Elmoubarki et al., 2015).



Por su uso o0 método de aplicacion

En la Tabla 1, se listan los grupos mas comunes de colorantes clasificados segin su uso

y método de aplicacion. Los mas comunes son los reactivos, dispersos, acidos, basicos,

directos, tina, entre otros (Martinez, 2017).

Tabla 1. Clasificacion de colorantes y aditivos para colorear por el uso o método de aplicacion.

Clase Método de aplicacion Descripcion
Acido Bafios neutros Estan constituidos quimicamente por moléculas de grupos
acidos, son colorantes anidnicos solubles en agua (Gupta &
Suhas, 2009).
Basico Bafios acidos Estos colorantes pueden ser disueltos en agua producen
cationes por lo que se denomina tintes cationicos (Gupta &
Suhas, 2009).
Directo Barios neutros o alcalinos Son colorantes aniénicos solubles en agua debido a la
presencia de uno o mas grupos &cido sulfurico salificados
(Gupta & Suhas, 2009).
Disperso En alta temperatura y presion ~ Son colorantes aniénicos cuyas moléculas tienen un menor
tamafio considerados hidrofébicos y poco solubles
(Contreras, 2011).
Mordiente En conjuncidn con quelante de  Son colorantes afiadido antes o después de la tincién que
sales de Cr. realza las propiedades del tinturado (Contreras, 2011).
Reactivo Reacciona con el grupo Estos colorantes presenta una estructura quimica simple,
funcional de la fibra bajo pueden formar enlaces covalentes con la fibra y contienen
influencia de calor y pH grupos cromdforos (Gupta & Suhas, 2009).
Solventes Dilucion en sustrato Colorantes son insoluble en agua y generalmente no polar o
poco polar (Gupta & Suhas, 2009).
Sulfuro Sustrato aromatico con sulfuro  Tienen estructuras intermedias y son de bajo costo (Gupta

de sodio y se re-oxidan con
fibra que contienen azufre

& Suhas, 2009).

Elaborado por: Los autores

4. Parametros Fisico—quimicos de las aguas

4.1. Paradmetros fisicos

Temperatura

Es una medicidon que se requiere para la interpretacion de solubilidad de las aguas

residuales, sobre las velocidades en el metabolismo, difusién y reacciones quimicas y

bioquimicas. La tasa de transferencia de oxigeno y por consiguiente el valor del oxigeno



saturado, ya que al incrementar la temperatura la solubilidad del oxigeno disuelto
disminuye. Su valor se expresa en grados centigrados (Suarez, 2015).

Turbidez

Sirve para cuantificar el grado de transparencia que tiene un liquido debido a la
presencia de solidos suspendidos. Las particulas suspendidas absorben la radiacion solar y
hacen que el agua turbia se caliente, reduciendo asi la concentracion de oxigeno en el agua,
entre otras cosas. La turbidez se expresa en unidades nefelometricas que se designa con la
siglas en ingles de NTU (Suarez, 2015).

Color

Un material que al ser expuesto a radiacion electromagnética en la region del visible
absorbe una parte de las ondas y refleja las restantes. Las ondas reflejadas son captadas por
el ojo e interpretadas por el cerebro como distintos colores en concordancia con sus
longitudes de onda. Asi, el color es una experiencia sensorial que captamos a través de los
0jos y se genera en el cerebro de los humanos y algunos animales. El color es una
propiedad fisica que puede describir el origen y las propiedades del agua. La coloracion
indica la posible presencia de Oxidos metalicos y éxido férricos. El color se expresa en

Unidades de cromo/platino (Suarez, 2015).
4.2. Parametros quimicos
Potencial de hidrégeno (pH)

Es una métrica que sirve para establecer el nivel de acidez o alcalinidad de una
sustancia. El pH indica la concentracion de iones hidrogeno H* presentes en una disolucion.

Se define como: pH = log,,[ c,,. |; donde c,. representa la concentracion molar del ion H.

Por ejemplo, un pH de 7 corresponde con una concentracion de 1x10~' M de iones H y la
disolucidn se considera neutra. La sala de pH varia, tipicamente, de 0 a 14. Son alcalinas las
disoluciones con pH mayores que 7 (la concentracién de iones es menor a 1x10~’ M). Por
otro lado, las disoluciones acidas tienen un pH menor a 7 (la concentracion de iones es

mayor 1x10~' M). Es una propiedad primordial que afecta a muchas reacciones quimicas y



bioldgicas, es decir que un aumento o disminucion significativos de este pardmetro puede

causar pérdida de biota nativa, cambios en las funciones fisiologicas (Oram, 2011).
Demanda bioquimica de oxigeno (DBOs)

Es la cantidad de oxigeno necesaria para descomponer mediante la accion bioquimica
aerobia la materia organica presente (Suarez, 2015). Se utiliza para medir el grado de
contaminacion y se mide transcurridos cinco dias de reaccion. Se expresa en miligramos de
oxigeno diatomico por litro (mg O,/l). El ensayo consiste en medir la cantidad de oxigeno
diatémico disuelto en un medio de incubacién al comienzo y al final de un periodo de cinco

dias, durante el cual la muestra se mantiene al abrigo del aire, a 20°C y en la oscuridad.
Sélidos en suspensién (SS)

Son solidos que pueden ser retenidos por filtracion, suelen estar en cantidades menores
a 1 mg/l (INEM, 2009).

Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Cuantifica la cantidad de sustancias susceptibles de ser oxidadas por medios quimicos y
que hay disueltas o en suspensién en un muestra liquida. Se expresa en mg O/l consumido

en la oxidacién quimica de las sustancias reductoras (Suarez, 2015).
4.3. Limites maximos permisibles de los parametros fisico-quimicos

En la Tabla 2 se listan los limites maximos permisibles de los descriptores (Suarez,
2015, Ministerio del Ambiente, 2015) mas importantes del nivel de contaminacion de

efluentes de agua.

Tabla 2. Limites maximos permisibles en descarga de efluentes en fuentes hidricas.

Pardmetros Expresado como Unidad  Limite m&ximo permisible
Color Color Pt/Co Inapreciable en dilucion: 1/20
Demanda bioquimica de Oxigeno DBOs mg/l 100

Demanda Quimica de Oxigeno DQO mg/l 250

Potencial de hidrogeno pH 5-9

Sélidos suspendidos SS mg/I 100

Sélidos totales mg/I 1600

Temperatura °C < 35°

Elaborado por los autores
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5. Materiales adsorbentes: la arcilla

La arcilla son agregados de silicatos de aluminio hidratados cuya férmula es: Al,Os
2Si0; 2H,0, que resultan de la descomposicion de rocas sedimentarias. Se encuentran con
diversas coloraciones segun las impurezas que contiene, desde el rojo anaranjado hasta el
blanco cuando es pura. La arcilla roja debe su color a los componentes férricos que
contiene. Fisicamente las arcillas son consideras un coloide, son particulas extremadamente

pequefas con superficie lisa y un diametro inferior a 2 um.

La arcilla es un material natural que posee la propiedad de endurecer al secarse y/o
calcinarse. Las arcillas poseen una estructura laminar, constituida por grupos tetraédricos y

grupos octaedricos (Martinez, 2017). En la Figura 2 se ilustra la estructura de las arcillas.

@ Oxygeno

@ Hidroxylos

@ Aluminio, Hierro, Magnresio
ee Silicio ocasionalmente Alumino

Exchangeable Cations
n H:0

Figura 3. Estructura de las arcillas.
5.1. Arcilla activada

La capacidad de adsorcion de las arcillas se puede mejorar, aumentando el area
expuesta y modificando la polaridad de la superficie mediante un tratamiento acido-
térmico. Este tratamiento permite, ademas, eliminar carbonatos y otros Oxidos que se
pueden encontrar como impurezas, y generar centros acidos (H* y/o H3O"). La idea es
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generar nuevo espacios vacios o poros. Las arcillas activadas con acido que se colocan en
medios organicos polares son generalmente utilizadas para remover colorantes anionicos y
catidnicos (Gupta & Suhas, 2009).

5.2. Clasificacion de las arcillas

Las arcillas se clasifican de acuerdo a su estructura laminar en: a) Grupo 1:1.
Conocido como la familia de los caolines, estdn compuestos por una capa tetraédrica y una
octaédrica. b) Grupo 2:1. Familia de las esméctitas, estan formadas por dos capas
tetraédricas y una octaédrica (Nieto, 2015). En la Tabla 3, se lista grupos de arcillas segun

su estructura laminar.

Tabla 3. Clasificacion de las arcillas (Ismadji, Soetaredjo, & Ayucitra, 2015).

Grupo Descripcién Grupo estructural
Caolinita Son arcillas producto de meteorizacion del feldespato, 11
ortoclasa se encuentra cominmente en suelos formados por
sedimentos
lllita Resultan de la meteorizacion de las micas, estas poseen 2:1.

menos cantidad de potasio y mas agua en su composicion.
Debido a que tiene un enlace de laminas méas débil que la
caolinita, lo que resulta en particulas pequefias y delgadas
Esmectita Este mineral es el resultado de la meteorizacion del feldespato 2:1
plagioclasas en depdsitos de cenizas volcanicas, lo cual les
confiere la capacidad de absorber moléculas de agua, lo cual
hace que el volumen aumente
Vermiculita Este mineral tiene una similitud con la estructura esmectita, se 2:1
puede diferenciar por que posee mayor contenido de magnesio
en la estructura

Elaborado por los autores

5.3. Propiedades fisico-quimicas de las arcillas

Las propiedades mas relevantes de las arcillas son: tamafio de particulas menor a 2 pm,
morfologia laminar, hidratacion e hinchazén, plasticidad y la capacidad de poseer cargas en
su superficie. Poseen una gran superficie especifica y una gran capacidad de intercambio
iénico.

La capacidad de captacion de iones varia de una arcilla a otra y se relaciona
directamente con su estructura laminar. En las arcillas del grupo 1:1 las laminas se

encuentran fuertemente enlazadas (mediante enlaces del tipo puente de hidrogeno entre
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grupo OH) y no pueden incorporar cationes entre las capas. Por el contrario, en las arcillas
del grupo 2:1, se confrontan capas tetraédricas y no son posible enlaces tipo puente de
hidrogeno entre capas. En este caso, la estructura laminar que se encuentra descompensada
eléctricamente se compensa atrapando cationes en los espacios entre laminas, por ejemplo
K en la illita. De esta manera, se permite la entrada de agua y otras moléculas en los
espacios entre laminas y se produce un incremento de la distancia entre ldminas
(“hinchamiento” de la arcilla). Con el agua vienen cationes disueltos, que su vez, pueden

ser adsorbidos en dicho espacio.

La capacidad de intercambio catiénico (CIC) se define como la suma de todos los
cationes que un mineral puede adsorber a un determinado pH. La CIC es equivalente a la
medida del total de cargas negativas del mineral. Estas cargas negativas pueden ser generar
de tres formas diferentes, por: (1) Sustituciones isomorfas dentro de la estructura. (2)
Enlaces incompletos en los bordes y superficies externas. (3) Disociacion de los grupos
hidroxilos accesibles. El primer tipo de carga recibe el nombre de carga permanente y
supone hasta el 80 % de la carga neta de la particula; ademas es independiente del pH y de
la actividad i6nica del medio. Los dos Gltimos tipos de carga varian en funcién del pH y de
la actividad idnica, estos corresponden a bordes en la superficie de la particular que son
cristalinos, quimicamente activos y representan hasta el 20 % de la carga total de la lamina.
En la Tabla 4 se lista la capacidad de intercambio catiénico (en mes/100 g) de un grupo

representativo de arcillas.

Tabla 4. Capacidad de intercambio cationico de algunas arcillas (Martinez, 2017).

Arcilla Capacidad de intercambio Superficie especifica,
cationico, expresada en meq/100 g expresada en m?/g
Caolinita 1:1 3-5 15-50
Halloisita 1:1 10-40 60
Illita 2.1 10-50 100
Montmorillonita 2:1 80-200 800
Vermiculita 2:1 100-200 750
Bentonita 60-170 150-800
Alb6fanas 10-150 700-1100

Elaborado por los autores.
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6. Técnicas experimentales
6.1. Superficie especifica (SE)

Se define como el area de la superficie externa mas el area de la superficie interna de
las particulas, por unidad de masa, expresada en m?/g. En la Tabla 4 se listan valores de la
superficie especifica de algunas arcillas (Malagon, 1979). La superficie especifica se
determina en este estudio mediante el ensayo de adsorcion de azul de metileno, el cual se
basa en la adsorcion de la molécula de azul de metileno para determinar la capacidad de

intercambio que tiene las arcillas.

Para calcular la superficie especifica se usa la ecuacion 1 (ec. 1).

Wam 1 1
Se = * * Vap * Aapyp ¥ —— * Ny (ec.1)
Vsam  Wmnauestra Pam

Donde, Se = Superficie especifica (m?/g), Wy, = Masa de Azul de metileno (g),
Vsam = Volumen de la solucién de azul de metileno (ml), Wy,yesera= Masa de la muestra
(9), Vup = Volumen de azul de metileno afiadido (ml), A, = Area cubierta por un cation
de azul de metileno (m?/molécula), P4y = Peso molecular del azul de metileno (g/mol), y
N,,= Numero de Avogadro (molécula/mol). Valores constantes: Wy, = 0,800; Viay =
250ml; Wiyesera = 0,50 §; Vaar = 0,5ml; Agp =1,3x10"8m2/molécula; Py, = 319,79g/mol;

N,, = 6,022e*23moléculas/mol.

6.2. Fluorescencia de rayos X

La muestra se expone a un haz de rayos-x y se analiza la energia de fotones de rayos-x
dispersados desde la muestra. Esta técnica permite el andlisis quimico elemental de

muestras solidas (Garcia, 2014).
6.3. Difraccion de rayos X

Se hace incidir sobra la muestra un haz de rayos-x y se registra los rayos-x dispersados
en fusion de la posicion angular. Esta técnica permite realizar un anélisis cualitativo y

cuantitativo de las diferentes fases minerales que componen la muestran (Garcia, 2014).
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6.4. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Se hace incidir sobre la muestra un haza de electrones y se registran los electrones
secundarios que son producidos en la superficie de la muestra en funcion de la posicion.
Logrando de esta manera microfotografias muy precisa de la superficie y morfologia de la
muestra (Ledea et al., 2010).

6.5. Espectroscopia de la energia de fotones de rayos-x dispersados (EDX)

Se analiza la energia de los fotones de rayos-x que han sido producidos en la muestra
después que un haz de electrones interacciona con la muestra. Se fundamente en el hecho
que el patron de energias de estos fotones es Gnico para cada elemento de la tabla periddica.
Asi, esta técnica permite realizar un andlisis quimico elemental especifico de areas muy

pequefias de la muestra (Garcia, 2014).
6.6. Espectrometria de UV- Visible

Se fundamenta en la absorcion de radiacion electromagnética que puede exhibir un
medio. Se hace incidir un haz de luz y se registra el nimero de fotones que pasa a través
de la muestra en funcion de su longitud de onda (espectro). El uso de la relacion de Beer-
Lambert-Bouguer permite construir una curva de calibracién fundamentada en la relacion
que existe entre el nimero de fotones absorbidos con la concentracion de absorbentes
presentes en el medio (Garcia, 2014). Para construir la curva de calibracion se registra la
absorbancia en la longitud de onda de los fotones con mayor absorbancia y se grafica

como una funcién de la concentracion de los absorbentes (Nieto, 2015).
6.7. Potencial de carga cero (PCC) y punto isoeléctrico (PIE)

El punto de carga cero esta especificado por el valor de pH en donde las particulas
solidas estan eléctricamente neutras, en este punto, las particulas no atrae iones positivos o
negativos. Al incrementar el pH por arriba del valor de pH correspondiente al PCC, las
cargas de las particulas de arcilla en el medio liquido se hacen negativas y la capacidad de
adsorber cargas positivas incrementa. Al disminuir el pH por debajo del pH
correspondiente al PCC las particulas se cargan positivamente y la capacidad de adsorber

cargas negativas (aniones) aumenta (Martinez, 2017).
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El PIE, corresponde al valor de pH en el cual la molécula tiene un potencia zeta igual a
cero (Amaringo & Hormaza, 2013), es decir la suma de todas las cargas positivas es igual a

la suma de las cargas negativas.
6.8. Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno fisico-quimico que hace que aumente la concentracion de
del material (adsorbato) en la superficie de cuerpos sélidos. Se utiliza para la eliminacién
de contaminantes organicos disueltos como los colorantes procedentes de aguas residuales
industriales. Cuando una solucion que posee un soluto absorbible, también conocido como
adsorbato, se pone en contacto con un sélido, llamado adsorbente y que tiene una
estructura superficial altamente porosa, las fuerzas de atraccion intermoleculares liquido -
solidas hace que el soluto se concentre en la superficie sélida (Kandisa & Saibaba, 2016).
El estudio del proceso de adsorcion usualmente implica una serie de experimentos
empleando diferentes pardmetros como la concentracion inicial, la temperatura, la dosis de

adsorbente inicial y pH.
6.9. Evaluacién de la adsorcion de colorantes

Para evaluar la efectividad de las arcillas en la remocion de colorantes, se realizaron
medidas de absorbancia dptica en un Espectrofotémetro de UV-visible HACH DR 5000.
Para convertir medidas de absorbancia en valores de concentracion, de determiné la curva
de calibracién, empleando soluciones con diferentes concentraciones conocidas de
colorantes (Nieto, 2015).

El porcentaje de remocion se determind con la ecuacion (ec. 2)

Co—C
% remocion = g * 100 % (ec.2)
0

Donde, C, = concentracién inicial del colorante en la solucion expresada en ppm , Cg,;=
concentracion de colorante en la solucién con material absorbente una vez transcurrido el

tiempo de contacto.
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METODOLOGIA

Analisis de aguas residuales de la Textilera “El Hilario”

Toma de muestra.

Se recolectaron muestras de agua del efluente de la industria Textilera el “Hilario”
ubicada en la provincia de Chimborazo cantén Guano.

Se determinaron los parametros fisico-quimicos de las muestras.

Se realizaron andlisis de: pH, conductividad, turbidez, color, demanda quimica de
oxigeno (DQO), demanda bioguimica de oxigeno (DBOs), solidos suspendidos,
temperatura, solidos totales, con la muestra de agua residual tomada en la Textilera “El

Hilario”.

Caracterizacion de las tres muestras de arcilla en estudio

Recoleccion de muestras

Las muestras de arcilla que se utilizaron en el proyecto de investigacion fueron
tomadas de las bodegas de almacenamiento de la empresa “Cemento Chimborazo” en
las cuales existen tres tipos de arcillas las mismas que provienen de las minas de
Guaranda, Loja y Canar.

Pretratamiento de las arcillas.

Las arcillas fueron trituradas, pulverizadas y tamizadas usando un tamiz de 50 pum.

Activacion de las arcillas.

La arcilla se sometid al contacto con una solucién de acido sulfurico H,SO4 (2N), en una
relacién de 10 ml de acido/g de arcilla, en una cabina extractora de gases, manteniendo
la muestra de arcilla en permanente agitacion y a una temperatura constante de 90 °C por
2 horas. Luego se lava el material hasta que se logra la eliminacion de sulfuros
(verificado mediante la conductividad) y se deja secar en estufa a 60 °C por 12 h (Wu,
Tseng, & Juang, 2001)

17



3. Caracterizacion de las arcillas
3.1.  Superficie especifica-Método Azul de metileno.

- Se peso 0.50 g arcilla, se le agrego 10 ml de agua desionizada.

- Adiciono 15 ml de una solucion de H,O; (peroxido de hidrogeno) al 3 %.

- Adicion6 0.5 ml de la solucién de acido sulfarico (H,SO,4) a 5N.

- Se aford con agua destilada hasta alcanzar un volumen final de 50 ml.

- Se calento la suspension a una temperatura de 40 °C durante 10 minutos con agitacion
constante.
- Se prepar6 una solucién de azul de metileno pesando 0,80 g de azul de metileno y
aforando 250 ml.

- Llenar una bureta de 50 ml con la solucién de azul de metileno.

- Se adicion6 0,5 ml de la solucion de azul de metileno a la suspension de arcilla,
manteniendo la mezcla en agitacion constante.

- Después de transcurrido 1 minuto se tomé una alicuota de la mezcla con un tuvo capilary
se colocd una gota en un papel filtro N° 40.

- Se repitieron los dos pasos anteriores hasta que, en la mancha del papel filtro aparecié un
halo alrededor de ésta. Cuando esto ocurrio, se midio el volumen total de la solucion de
azul de metileno que ha sido dispensada a la muestra (en términos del numero de veces

que se dispensaron porciones de 0,5 ml)
3.2. Curva de calibracion

Para la calibracion se utilizé un Espectrofotometro de UV-visible HACH DR 5000, donde
se realiza un barrido completo de longitudes de onda donde se identifica la maxima
absorbancia tanto en colorantes catidnicos, anidénicos y muestra de agua textil.

Tomando como referencia la longitud de onda de maxima absorbancia del colorante usando
el mismo espectrofotometro, se midieron absorbancias a diferentes concentraciones con el
que obtuvo una ecuacion de linea recta para calcular la concentracion presente en una

muestra determinada (Nieto, 2015).
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3.3.  Analisis de composicion quimica elemental usando fluorescencia de rayo-x.

El anélisis quimico de las muestras (expresado en porcentaje en peso de 6xidos) se ejecutd
usando un espectréometro de fluorescencia de rayos-x (S1 TURBOSD handles XRF

analyzer, Bruker).

3.4.  Analisis de morfoldgico de las arcillas usando el Microscopio Electrénico de

Barrido.

La morfologia y tamafio se realizd el Microscopio Electronico de Barrido VEGA3
TESCAM (TESCAN ORASYA HOLDING, as., Libusina tr.21, 623 00 Brno -
Kohoutivice, Ceska Repubika).

3.5.  Analisis quimico elemental usando espectroscopia de la energia de fotones de

rayos-x dispersados.

La morfologia y tamafio y el analisis quimico elemental se realizé el Microscopio
Electronico de Barrido VEGA3 TESCAM (TESCAN ORASYA HOLDING, a.s., Libusina
tr.21, 623 00 Brno — Kohoutivice, Ceska Repubika).

3.6.  Analisis de fases minerales, usando difraccion de rayos-x.

Las fases cristalinas fueron analizadas con el difractometro de rayos-x (D8 Advance,
Bruker) equipado con un 4nodo de cobre (A=1,5418x10"'° m) y un detector lineal (LynxEye
compound silicon strip detector, Bruker). Los difractogramas fueron colectados en un rango
de 4 a 100 grados, con un paso de 0,02 grados y un tiempo de medida de 2 segundos por
paso. El andlisis del difractograma se realiz6 a través de su comparacion con
espectrogramas estandar usando el software DIFFRAC.SUITE EVA de Bruker.

3.7  Determinacién del punto de carga cero (PCC)

Se prepararon seis soluciones con un pH inicial de 2, 4, 6, 8, 10 y 12; partiendo de 50 ml de
agua destilada en un Erlenmeyer de 100 ml y a estas soluciones, se le afiade 0,50 g de
arcilla, luego se ajustd el pH de cada solucién al valor que se desea, adicionando las
cantidades adecuadas de H,SO,4 (0.1 M) y NaOH (0.1 M). y se dej6é por 48 horas bajo

agitacion y a temperatura ambiente. Se registro el valor del pH en el momento inicial y
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después de 48 horas. EI PCC corresponde con el punto donde la curva de pH final en
funcion del pH inicial corta la diagonal que sustenta un angulo de 45° con la horizontal.

3.8.  Determinacion del Punto Isoeléctrico (PIE)

El PIE se determind mediante medidas del potencial zeta. En un Erlenmeyer de 100 ml se
adiciond 50 ml de agua destilada, a estas soluciones se agregd 0,50 g de arcilla, ajustando el
pH de cada solucion entre 2 y 12 unidades, adicionando las cantidades adecuadas de H,SO,
(0.1 M) y NaOH (0.1 M). y se sometio a agitacion por 2 horas. Transcurrido este tiempo se

midié el potencial zeta usando el pH-metro con el electrodo de potencial.

3.9. Determinacion del pH en H,O y pH en KCL

La medicion del pH de las particulas de arcilla en H,O y KCL permite determinar la
cantidad de cargas que predominan en su superficie. Si pH en KCL menos pH en H,0 es
positivo las arcillas adsorben aniones y si es negativo adsorben cationes.

El pH se determiné en H,O y KCI 1N utilizando una relacion arcilla:agua de 1:2,5.

4. Evaluacion del potencial de remocién de un colorante catiénico “Basic Azul
Marino 2 RN” (CC)

- Se prepararon soluciones coloreadas con el CC “Basic Azul Marino 2 RN” con un pH
de 2,4, 6, 8,10 y 12; un volumen de 50 ml. La concentracion del colorante fue 40 ppm
y se mantuvo a una temperatura ambiente constante.

- Sedispensé en cada solucién una cantidad de 0,30 g de arcilla.

- Se mantuvo en agitacion y se midi6 la absorbancia éptica de cada una de las soluciones
una vez transcurrido 2, 4, 8, 16, 32, 64 min. Se analiz6 la concentracion en la solucion
sobrenadante usando un espectrofotometro UV-Vis, monitoreando los cambios de
absorbancia a la longitud de onda de 650 nm. Las curvas de calibracion se obtuvieron
con soluciones estandares de “Basic Azul Marino 2 RN”. Se emplearon soluciones
blanco para cada serie de experimentos.

- Este procedimiento se repitid con las tres muestras de arcilla en estudio.
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Con los valores de absorbancia se determinan los nuevos valores de la concentracion a
través de la curva de calibracion. Con estos valores de concentracion y el valor de

concentracion inicial se calculé el porcentaje de remocion (ecuacion 2).

5. Evaluacién del potencial de remocion de un colorante anionico “Drimaren azul

marino CL-R” (CA)

Se prepararon soluciones coloreadas con un CA “Drimaren azul marino CL—R” con un
pH de 2, 4, 6, 8,10 y 12; un volumen de 50 ml. La concentracion del colorante fue de
40 ppm y la temperatura se mantuvo constante a la TA.

Se dispenso en cada solucion una cantidad de 0,50 g de arcilla.

Se mantuvo en agitacién y Se midié la absorbancia Optica de cada una de las
soluciones una vez transcurrido 10, 15, 30, 60 y 90 min. Se midié la cantidad de color
remanente en la solucién sobrenadante usando un espectrofotémetro UV-Vis,
monitoreando los cambios de absorbancia a la longitud de onda de 600 nm. Las curvas
de calibracion se obtuvieron con soluciones estandares de “Drimaren Azul Marino CL—
R”. Se emplearon soluciones blanco para cada serie de experimentos.

Este procedimiento se repitid con las tres muestras de arcilla en estudio.

Con los valores de absorbancia se determinaron los nuevos valores de la concentracion
a través de la curva de calibracion. Con estos valores de concentracion y con el valor

de concentracion inicial se calculé el porcentaje de remocion. (ecuacién 2).

6. Evaluacion del potencial de remocion de los colorantes de una muestra de agua de

la textilera “El Hilario”.

Se selecciond la arcilla de Loja para evaluar su potencial de remocién de colorantes

presentes en el agua de la textilera “El Hilario”. La arcilla de Loja exhibi6 mayor

efectividad en la remocién de CC y CA. Sin embargo, en el caso de la muestra de agua de

la textilera “El Hilario” no se conoce ni la concentracion ni los colorantes que predominan

en la muestra. Asi que para la evaluacion del potencial de remocion:
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Se tomaron 50 ml de agua residual procedente de la textilera.

- Se diluyo hasta conseguir una absorbancia medible por el espectrofotometro.

- Seregistrd el espectro de absorcion, con el proposito de identificar la longitud de onda
mas conveniente para realizar las siguientes medidas de absorcion. Consiguiendo que a
una longitud de onda de 612 nm ocurre la m&xima absorcién Optica de la muestra de
aguas de la textilera.

- Seajusto el pH por arriba del PCC de la arcilla de Loja, con el propdsito de crear
condiciones para remover el CC (con carga positiva).

- Se midio la absorbancia Optica de la solucion una vez transcurrido 15, 30, 60 y 120 min.

- Se ajustd el pH por debajo del PCC de la arcilla de Loja, con el propdsito de crear
condiciones para remover el CA (Con carga negativa).

- Con los valores de absorbancia se determinaron las variaciones relativas en la

absorbancia de la solucién.
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RESULTADOS Y DISCUSION

1. Caracterizacion fisico — quimicas del agua residual textil “El Hilario”

En la Tabla 5, se listan los resultados de los analisis fisicos-quimicos de las muestras de
agua provenientes de la Textilera “El Hilario”. También, se listan los valores maximos
permisibles establecidos en el Texto Unificado de Legislacion Secundaria del Ministerio
del Ambiente (Ministerio del Ambiente, 2015).

Tabla 5. Parametros fisico-quimicos de la muestra de agua del efluente de la Textilera “El
Hilario” y los limites permisibles establecidos.

Parametros Unidades Valor Limites Cumple

Textilera “El permisibles a norma

Hilario” cuerpo de agua
dulce
Fisicos
Color Pt/Co 3650 Inapreciable en -
dilucion: 1/20

Temperatura °C 25 <35 Si
Turbidez NTU 57 - -
Quimicos
Conductividad us/sm 2790 - -
Demanda bioquimica de oxigeno mg/l 220 100 No
Demanda quimica de oxigeno mg/l 685 250 No
Potencial de hidrégeno Ph 11,03 5-9 No
So6lidos suspendidos mg/l 212 100 No
Solidos totales mg/I 1000 1600 Si

Fuente: TULSMA libro VI Anexo 1 Norma de calidad ambiental y de descarga de efluentes: recurso agua
(Ministerio del Ambiente, 2015). Elaborado por los autores.

En la tabla 5, se evidencia que de los 9 parametros seleccionados para realizar el
analisis fisico-quimico, 3 de ellos (color, conductividad y turbidez) no tienen maximos
permisibles establecidos en la norma, 2 (solidos totales y la temperatura) cumplen con lo
establecido en la norma, y 4 (Demanda biogquimica de oxigeno (DBOs) potencial de
hidrogeno, Demanda quimica de oxigeno (DQO) y soélidos suspendidos) superan el maximo

permitido en la norma.

De acuerdo con los datos obtenidos de la muestra de agua de la textilera “El Hilario” la
Demanda quimica de oxigeno triplica el valor maximo establecido de 250 mg/l. Valores

altos de la DQO impiden la oxidacion y la degradacion de la materia organica e inorganica,
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y conduce a que en un cuerpo de agua dulce se produzca la eutrofizacion de igual manera el
pH supera los limites permisibles alterando la flora y fauna del ecosistema acuético
(Saldarriaga, Hoyo, & Correa, 2011).

Otro de los parametros que se encuentra duplicando del rango maximo permitido de
100 mg/l son los solidos en suspension lo que trae como consecuencia problemas de color,
turbidez, olor, y limita la capacidad de auto depuracién de un cuerpo de agua (Argandofia
& Macias, 2013).

2. Caracterizacion fisico-quimica de las arcillas
2.1.  Superficie Especifica.

La superficie especifica (SE) de una arcilla, es el cociente que resulta de dividir la
superficie (interna + externa) de una particula entre su masa. Es la cantidad de superficie
que hay por unidad de masa y es una propiedad importante de los adsorbentes. Los valores
de la SE de las arcillas estudiadas se muestran en la Tabla 6. Se encontré que la arcilla que
exhibe una mayor SE es la arcilla de Loja seguida por la de Guaranda y estas duplican en

SE a la arcilla de Cafar.

En la Tabla 6, también podemos observar que las arcillas tanto naturales como activadas,
tienen valores de pH en KCL menores que pH en H,O y el ApH es negativo, este resultado
sugiere que las arcillas a pH de campo poseen cargas negativas en su superficie y que
poseen una capacidad intrinseca de atraer cargas positivas (cationes) (Gillman & Uehara,
1980), la condicion inversa ocurre cuando el ApH es positivo y la arcilla exhibe capacidad

de atraer cargas negativas (aniones) (Fassbender & Bornemisza, 1987).

Las arcillas con predominio de cargas negativas se han denominado arcillas catiénicas, ya
que exhiben capacidad de adsorber colorantes cationicos (Figura 7). En la naturaleza las
arcillas aniénicas no son tan frecuente como las catidnicas. Sin embargo, son econémicas y
faciles de sintetizar (Aid et al., 2017). De los valores de la Tabla 6, podemos concluir que
las tres arcillas tienen una naturaleza catidnica ya que estan cargadas negativamente con lo

cual tendrian un gran potencial para remover colorantes catiénicos.
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Tabla 6. Parametros fisico-quimicos de las arcillas en estudio.

Arcilla Superficie especifica Arcillas Activadas Arcillas Naturales
(m*g) PHKCI pHH,0  ApH PHKCL pHH,0  ApH
Loja 164,51 3,00 3,95 -0,95 5,22 5,70 -0,48
Guaranda 148,84 3.02 3,97 -0,95 5,84 6,39 - 0,55
Canar 78,34 3,39 4,42 -0,87 5,49 6,36 -0,87

Elaborado por: Los autores

Arcillas catidnicas Arcillas anidnicas

rm Ldmina ——>»

Interldmina

S
I «— lamina —

©Qction  © HO O Anisn

Figura 4. Representacion esquematica de la estructura de las arcillas catidnicas (izquierda) y

anidnicas (derecha) (Ledea et al., 2010).

2.2 Andlisis quimico por Fluorescencia de Rayos X.

Las arcillas fueron sometidas a analisis de Fluorescencia de Rayos X (FRX) para conocer

su composicion quimica, los resultados obtenidos se observan en la Tabla 7. El contenido

de SiO, de 36,5% — 35,6% de las arcillas de Loja y Guaranda, es mayor que en Cafar, que

se registrd un 25,5%. Sin embargo, la cantidad de Al,O3 de la arcilla de Loja (24,5%) es

mayor que la de Guaranda (15,2%) y la de Cafar (13,9%). Se detecté mayor contenido de

MgO (4,19%) y CaO (1,16%), en la arcilla de Loja respecto a Guaranda y Canar, la

presencia de estos elementos se relaciona con que ellos generalmente remplazan al

aluminio presente en la capa octaédrica (Shafia et al., 2016) y funcionan como posibles

cationes de intercambio.
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Tabla 7. Analisis quimico con florescencia de rayos x de las arcillas de Loja, Guaranda y Caiiar.

Loja Guaranda Canhar
Valores expresados en % p
MgO 4,19 0 0
Al, O, 24,50 15,20 13,90
SiO, 36,50 35,60 25,50
K,O 0,23 0,59 0,09
CaO 1,16 0,41 0,52
TiO, 1,90 0,75 0,94
V,05 0,05 0,03 0,02
Cr,03 0,13 0,06 0,07
MnO 0,49 0,34 0,23
Fe,03 18,20 8,33 9,06

Elaborado por: los autores

De igual manera, se observa un mayor contenido de hierro (18,2%) en la arcilla de Loja con
respecto a la arcilla de Guaranda y Cafiar (Figura 5), esto sugiere la presencia de 6xidos de
hierro tales como goethita, ilmenita o nontronita. El contenido de K;O en la arcilla de
Guaranda, en general, podria ser atribuido a su presencia en el espacio interlaminar como
catiéon de intercambio del tipo de arcilla presente 0 a un contenido levemente superior de

feldespatos potasicos en la arcilla de Guaranda.

40 S0, I ALO, [ Fe,0, I Moo [N c-0 [N .0 [N Tio, [N MO

35 1 Si/AlI=1.5 Si/Al=2.3
1 AllFe=1.4 Al/Fe=1.8

Loja Guaranda Cafar

Figura 5. Analisis quimico por FRX de las arcillas. Elaborado por: los autores.

La relacién de Si/Al controla la capacidad de intercambio catiénico, ya que si el Si es

sustituido por Al aumentan las cargas negativas en las particulas de arcilla y estas pueden

26



atraer cationes (cargas positivas) (Carretero & Pozo, 2007; Fassbender & Bornemisza,
1987). En los andlisis realizados, observamos que la relacién SiO,/Al,03 es mayor en
Guaranda > Cafiar > Loja. Lo que nos permite concluir que la arcilla de Loja tiene mas
cargas negativas por la sustitucion isomorfica que ocurre cuando el Al*® sustituye al Si**,

con respecto a la de Guaranda y Cafar.

2.3 Analisis con el Microscopia Electrénico de Barrido (MEB) — Espectroscopia de

la energia de fotones de rayos X dispersados (EDX)

El andlisis con el Microscopio Electrénico Bruker Vega 3 TESCAN, que tiene acoplado un
detector de Energia dispersiva de rayos-x para realizar analisis quimico-puntuales. Para
cada muestra, se observo la morfologia, en las condiciones de mayor aumento que permite
el microscopio, y se realizo el analisis quimico en varios puntos de la muestra. En la Figura
6 se muestran micrografias representativas de la arcilla de Loja y los resultados del analisis
EDX. En esta figura se pueden obserbar que las particulas de mayor tamafio tiene
dimensiones alrededor de 100 micras y existen un gran numero de particulas con un tamafio
menor a 10 micras. Las particulas exhiben forma irregular y vertices angulares, con
pequefias particulas adheridas a ellas. La relacion Si/Al de la particula identificada como
M1 es aproximadamente 1 y esto sugiere que se trata principalmente de una particula de
caolinita, mientras que en la particula M2 se registran grandes cantidades de hierro lo que
se interpreta como perteneciente a un ferrosilicato. Los resulatdos del EDX de M3 sugieren
que se trata principlamente de un silice (relacion O/Si = 2) y de pequefias particulas de
caulinita (relacion Al/Si = 1).
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Figura 6. Micrografias y resultados del andlisis EDX de muestras de arcilla natural proveniente de Loja.

2.4 Analisis Difraccion de rayos-X (DRX)

En la Figura 7 se muestran los difractogramas de las tres muestras en estudio y en la
Tabla 8 se listan los resultados del analisis semi-cuantitativo de la composicion
mineraldgica de las tres muestras. Se puede apreciar que las muestras estan constituidas por
una mezcla de una variedad de compuestos. Sin embargo, la arcilla de Loja contiene
mayores cantidades (alrededor de 60%) de arcilla tipo 1:1 (Caolinita), en contraste con el
contenido de arcilla tipo 2:1 (lllita) que es de 33%. La muestra de Guaranda esta
conformada por un 33% de arcilla tipo 1:1 (Caolinita), un 45% de arcilla tipo 2:1 (lllita) y
un 22% de oligoclasa —un feldespato. La muestra de Cafiar exhibe mayor cantidad (43%)
de arcilla tipo 2:1 (lllita) y un 66% de fase minerales primarias.
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Figura 7. Difractogramas de las arcillas de Loja, Guaranda y Cafiar. Caolinita (c). Caolinita hidratada
(ch). Hlita (i). Fayalita (f). Oligoclasa (0). Laumonita (l).

Tabla 8. Composicion mineralogica de las arcillas.

Nombre del compuesto Loja Guaranda Canfar
(%) (%) (%)

Al;H;04Si; (Caolinita) 46,1 13,8

Al,Si,05(0OH), (Caolinita hidratada) 15,3 18,9

Al,KO1,Si; (llita) 33,2 45,2 43,2

(Fe*?) ,Si0, (Silicato de hierro, alfa Fayalita) 5,5

Al 179Cag.179Nag 8210gSi2 821 (Oligoclasa) 22,1

Al,CaHg 401777 Si4 (Laumonita) (zeolitas) 25,4

SiO; 21,2

Alg.49Feo5KO0gSi3.01 10,3
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2.5.  Determinacion del punto de carga neta cero (PCC)

La Figura 8, muestra el PCC de cada de una las arcillas en estudio. Cuando se evalua el
PCC, se quiere entender el comportamiento de la arcilla para determinar el numero de
cargas positivas y negativas dependientes del pH. La Figura 8, muestra que las arcillas de
Loja y Cafar tienen la capacidad de cargarse positivamente si el pH de la suspension es
menor a 5,3 y de cargarse negativamente si el pH es mayor a 5,3. La arcilla de Guaranda
exhibe un comportamiento diferente teniendo un PCC por debajo de pH 2, y la arcilla de

Loja tiene otro PCC cercano a un pH 2.

—rTrrTrrr—rr—TrTr 17 rT1r T17r TV T1T T 1T T 1T T
—=— Canar

11 4 —— Guaranda
{ —e—Loja

pH Final

PR I NN TN (T (NN ST ST N N ST ST |

o

pH Inicial

Figura 8. Punto de carga neta cero de las muestras de arcilla: Loja, Guaranda y Canar.
Elaborado por: los autores

Es importante resaltar que los coloides del suelo responsables por los fendmenos de
adsorcion son las arcillas y los 6xidos de hierro y aluminio, sin embargo, ellos pueden
poseer diferentes tipos de cargas. Los autores (Fassbender & Bornemisza, 1987)

Fassbender propusieron los siguientes grupos de arcilla segun su capacidad de adsorcion:
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Acrcillas con capacidad de adsorcion de cationes, debido a cargas negativas constantes
que no dependen del pH del suelo.

Acrcillas con capacidad de adsorcién de cationes, debido a cargas negativas variables y
que depende del pH.

Acrcillas con capacidad de adsorcion de aniones, debido a carga positiva constante que
no depende del pH.

Acrcillas con capacidad de adsorcién de aniones, debido a la carga positiva variable, que

depende del pH.

La carga permanente es el tipo de carga que predomina en los silicatos laminares de tipo
2:1, estando practicamente ausente en los de tipo 1:1. La carga variable es la que predomina
en los minerales silicatados de tipo 1:1 y en los sesquioxidos de hierro y aluminio. En
general las arcillas de tipo 1:1 tienen en su mayoria cargas en la superficie externa, mientras
que las arcillas de tipo 2:1 tiene cargas en la superficie externa e interna (Carretero & Pozo,
2007).

2.8.  Determinacioén del punto isoeléctrico

Este parametro es muy valioso para determinar la afinidad de un determinado adsorbente
por un adsorbato especifico (Amaringo & Hormaza, 2013; Babi¢, Milonji¢, Polovina, &
Kaludierovi¢, 1999; Menéndez, Illan-GOmez, y Leon, & Radovic, 1995). El punto
isoeléctrico fue determinado por el método de potencial zeta para las muestras de arcilla,
considerando un intervalo de pH entre 2,0 y 12,0; encontrandose que el valor de pH en el
cual el potencia zeta es cero (el PIE) en las arcillas de Cafar, Loja y Guaranda fue de 7,61,
7,38 -7,61 y 7,38, respectivamente (Figura 9). Varios autores han sugerido que el PIE se
relaciona con cargas externas (Ce) en la superficie de la particula de arcilla (PIE ~ Ce),
mientras que el PCC esté relacionado con cargas externas e internas (Ci), PCC ~ Ce + Ci.
Por lo tanto la PCC — PIE estéa relacionada con la carga internas. Mientras que PCC/PIE = 1

— Ci/Ce se interpreta como un indicador de la proporcion de cargas en la superficie externa.

En la Tabla 8, se puede apreciar que en todos los casos PCC-PIE conduce a un valor
negativo, sin embargo el mas negativo lo exhibe la arcillar de cafar, sugiriendo la arcilla de
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cafar tienen una mayor proporcion de arcillas tipo 2:1. Mientras que la proporcion relativa
de cargas en la superficie externa PCC/PIE es igual a 0,69 en las arcillas de Loja y

Guaranda, lo que sugiere un predomino de arcillas tipo 1:1 en estas muestras.
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-200 - pH 7.38| |pH 7.61 © cuticn
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Figura 9. Punto Isoeléctrico de las muestras de arcilla: Loja, Guaranda y Cafiar

Elaborado por: los autores

Tabla 8. Propiedades electroquimicas de las arcillas investigadas.

Superficie Acrcillas activadas
Arcilla e?‘r)nezcgif):a PCC PIE PCC-PIE~Ci __ PCCIPIE - Ce
Loja (1:1 Caolinita) 164,51 5,3 7,38 -2,08 0,72
Guaranda (1:1 Caolinita) 148,84 2,0 7,38 -5,38 0,27
Cafiar (2:1 lllita) 78,34 53 7,61 -2,31 0,70
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3. Evaluacion del potencial de remocion de colorantes cationicos y anionicos
3.1.  Remocion del colorante cationico “Basic Azul Marino 2 RN”

La Figura 10 ilustra los resultados obtenidos en la remocion del CC con la arcilla de Loja,
en esta Figura se aprecia que la arcilla de Loja exhibe una efectividad del 96 al 99 % en la
remocion del CC cuando el valor de pH es menor a 10 y el tiempo de contacto es mayor a 2
minutos. Sin embargo, a un pH igual a 2 y un tiempo de contacto de 2 minutos, se logra
remover hasta un 99,9 % del colorante. Cuando el valor del pH es 10 la remocion es de
98% en los primeros 2 minutos y luego disminuye a 96 % después de los 20 minutos. A un
pH de 12, la remocion es de un 96% en los primeros 2 minutos y se reduce a un 91 % a
partir de los 30 minutos. Asi, la arcilla de Loja es muy eficaz removiendo el CC “Basic Azul
Marino 2 RN” en solucion —con un porcentaje de remocion superior al 96%-— cuando el valor
del pH se encuentra entre 2 y 12, y esto lo hace cuando el tiempo de contacto es de al

menos 2 minutos.
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Figura 10. Efectividad de la arcilla de Loja en la remocion del colorante cationico “Basic Azul

Marino 2 RN”.
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La Figura 11 muestra los resultados obtenidos en la remocion del CC “Basic Azul Marino 2
RN” con la arcilla de Guaranda. En esta figura, se observa que la arcilla de Guaranda exhibe
una eficacia en la remocion del CC que resulta ser mayor al 96% cuando el pH es igual a 2,
4,6y 8; y el tiempo de contacto es de 2 minutos. Sin embargo, cuando el valor del pH es de
10 y 12, la eficacia en la remocion disminuye a 91% y 95%, respectivamente. Estos
resultados permiten concluir que la arcilla de Guaranda puede remover del CC “Basic Azul

Marino 2 RN” de manera eficiente en un rango de pH menor a 12.
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Figura 11. Efectividad de la arcilla de Guaranda en la remocion del colorante cationico “Basic Azul
Marino 2 RN”.

La Figura 12 muestra los resultados obtenidos en la remocion del CC “Basic Azul
Marino 2 RN” con la arcilla de Cafiar. En esta Figura, se puede apreciar que la arcilla de
Caiiar exhibe una eficacia de 96% cuando el valor del pH es menor a 10 y el tiempo de
contacto es de 2 minutos. Sin embargo, la eficacia en la remocion disminuye a un 75%
cuando el valor del pH es igual a 12. Asi, este resultado sugiere que la arcilla de Cafiar tiene
una eficacia en la remocion del CC “Basic Azul Marino 2 RN” superior al 96% cuando el

valor del pH es menor a 10 y el tiempo es de al menos 2 minutos.
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Figura 12. Efectividad de la arcilla de Caiiar en la remocion del colorante cationico “Basic
Azul Marino 2 RN”.

En la Figura 13 se compara la eficacia en la remocion de CC “Basic Azul Marino 2
RN que exhiben las arcillas de Loja, Guaranda y Cariar, cuando el tiempo de contacto fue
de 64 minutos y la concentracion inicial del colorante fue 40 mg L™ (40 ppm). En esta
Figura, se observa que la tres arcillas son eficaces removiendo el CC (remueven entre el 95
al 99%) cuando el valor del pH se encuentra entre 2 y 8. Sin embargo, la eficacia de las tres

arcillas en la remocidn del CC disminuye cuando el valor del pH es igual 10.
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Figura 13. Efectividad de la arcilla de Loja, Cafiar y Guaranda en la remocidn del CC “Basic Azul
Marino 2 RN”.

Los resultados mostrados en las Figuras 11, 12 y 13 sugieren que las arcillas de Loja,
Guaranda y Canfar son eficaces removiendo el CC cuando el pH es menor a 10. Sin
embargo las tres arcillas exhiben una capacidad de remocion cercana al 99% cuando el
valor del pH es igual a 2.

3.2. Remocidn del colorante aniénico “Drimaren Azul Marino CL-R”

En la Figura 14, se muestran los resultados de los ensayos realizados con la arcilla de Loja
en la remocion del CA “Drimaren Azul Marino CL-R”. A un pH 2, la remocion es de un 45
% a los dos minutos y aumenta a un 62 % a los 90 minutos. A pH de 4, se observa que el
porcentaje de remocion es de 44 a un 49%. A pH 6 y 8, se observa que la maxima remocion
ocurre 30 minutos con un porcentaje de 49% y disminuye a los 90 minutos a 36%. A pH 10
y 12, la remocion disminuye a un 30% en todo el rango de pH estudiado. Asi, la arcilla de
Loja exhibe mayor eficacia en la remocion del CA cuando el valor del pH es igual a 2 y 4,

y su capacidad de remocion aumenta con el tiempo de contacto.
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Figura 14. Eficacia de la arcilla de Loja en la remocion del colorante anionico “Drimaren Azul Marino

En la Figura 15, se observan los datos obtenidos de las pruebas realizadas con la
muestra de arcilla proveniente de Guaranda en la remocién de CA. A pH 4y 6 se observa la
misma tendencia de la curva, un ligero aumento desde los dos minutos a los 90 minutos
pasando de aproximadamente 38%, 41% a un 42% y 46%, respectivamente. A pH 8
muestra una remocion de un 32% en los primeros 30 minutos y luego disminuye a un 27 %
a partir de los 60 minutos. A pH 2, se observa un aumento de la curva méas pronunciado

desde un 28% de remocion en los primeros 30 minutos hasta alcanzar su maximo de 37% a
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los 90 minutos. En el caso de Guaranda el color se degrado a partir del pH 10.
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Figura 15. Eficacia de la arcilla de Guaranda en la remocion del colorante aniénico “Drimaren Azul
Marino CL-R”.

En la Figura 16, se observan los resultados de las pruebas realizadas con la muestra de
arcilla proveniente de Cafiar. A pH de 2 se logra la mayor remocin, la cual es de 33% a los
dos minutos y presenta un ligero aumento hasta un 39% a los 90 minutos. A pH 4y 6
presenta una remocién del 28% en los primeros 30 minutos y luego aumenta
progresivamente hasta un 34% a los 90 minutos. A pH 8 y 10 se reduce el porcentaje de
remocion a un 25 — 27%. A pH 12, el colorante se degradd y el espectro de absorcion no

fue similar al registrado en los otros casos.
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Figura 16. Eficacia de la arcilla de Cafiar en la remocion del colorante anionico “Drimaren Azul Marino
CL-R”.

En la Figura 17, se muestran los resultados obtenidos en la remocién del CA por las tres
arcillas en estudio y cuando el tiempo de contacto fue de 90 min, y en un rango de pH entre
2 y 8. Se observa claramente que a medida que el pH aumenta, disminuye la eficacia en la
remocién de CA de las tres arcillas en estudio. Sin embargo, la arcilla de Loja exhibe una
mayor eficacia en la remocion del CA (62%), seguida por la arcilla de Cafar (48%) y
Guaranda (39%) a pH 2. Estos valores guardan una relacion con el PCC de las arcillas de
Loja y Cafiar, que al exhibir un PCC a un pH mayor de 2, tienen mayor cantidad de cargas

positivas en su superficie y puede adsorber colorantes anidnicos (con carga negativa).
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Figura 17. Efectividad de la arcilla de Loja, Cafar y Guaranda en la remocién del CC “Basic Azul

Marino 2 RN” con un tiempo de contacto de 64 minutos.

3.3.  Evaluacion de remocion de colorantes en la muestra de agua de la textilera “El

Hilario”

Para esta fase de la investigacion, se seleccioné la arcilla de Loja para realizar los ensayos
de adsorcion de los colorantes del agua de la textilera, ya que esta arcilla fue la que mostro6

mayor eficacia en la remocion de colorantes cationicos y anionicos.

En la Figura 18, se muestra el comportamiento de la arcilla de Loja cuando entra en
contacto con agua coloreada de la textilera “El Hilario”, el agua de la textilera tiene un pH
de 10,8 en su condicion natural y una proporcion desconocida de colorantes cationicos y
anionicos. En la primera fase de este experimento tratamos de investigar el comportamiento
de la arcilla a un pH por encima del PCC, para lo cual le agregamos 1g arcilla y medimos el
pH, el cual resulté ser 8,08. Recordemos que a este pH la arcilla de Loja se encuentra

cargada negativamente y tiene la capacidad de remover el CC (cargas positivas) que se
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encuentre en la muestra de agua residual. En la Figura 18, observamos que la arcilla de
Loja exhibe una disminucion relativa de la absorbancia de aproximadamente 35 % del CC

en un tiempo de contacto de 60 minutos.

En la segunda fase del experimento, pasamos el sobrenadante a otro tubo de ensayo, le
agregamos 1gr de arcilla y ajustamos el pH a 2, por debajo del PCC, esto para asegurarnos
que la arcilla tiene cargas positivas y pueda adsorber los CA (cargas negativas).

En la Figura 18, podemos observar que al agregar mas arcilla al sobrenadante obtenido de
la fase 1, se activa la remocion de CA y que ocurre una variacion relativa de la absorbancia
de aproximadamente un 55% con un tiempo de contacto de 75 minutos.

De la Figura 18 podemos concluir que el agua de la textilera contiene en su mayoria CA, ya
que se observa que a pesar que la arcilla tenia un gran potencial para remover colorantes
catidnicos, ella solamente removid el 35% de los colorantes presentes en el agua de la

textilera, pero fue mas efectiva removiendo CA cuando el pH se ajusto a un valor igual a 2.
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Figura 18. Decoloracion relativa de la muestra de la Textilera “El Hilario”
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En la Figura 19, se observan los espectros de absorcion de muestra de agua de la textilera
una vez que ha entrado en contacto con arcilla de Loja a un pH superior al PCC (fase 1) y a

un pH menor al PCC (fase 2). En estos espectros se observan dos picos prominentes de
absorbancia, uno alrededor de 300 nmy el otro de 600 nm.
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Figura 19. Espectros de absorcion de la muestra de agua de la Textil era “El Hilario” después
de entrar en contacto con la arcilla para remover colorante cationico (fase 1) y colorante amoénico

(fase 2).
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CONCLUSIONES
La arcilla de Loja, Guaranda y Cafar exhibieron gran eficacia removiendo el
colorante cationico.
La arcilla de Loja mostro tener una mayor eficacia para remover el colorante
anionico.
La arcilla de Loja exhibié mayor eficacia en la remocion de colorantes cationicos y
anionicos del agua de la textilera.
Las arcillas pueden ser usadas para remover colorantes cationicos y anionicos de
una manera efectiva, requiriendo solo qué se ajuste el pH de la solucion en

concordancia con la naturaleza del colorante que se desea remover.
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RECOMENDACIONES
Estudiar la cinética de adsorcion en la remocién de los colorantes usando arcillas
naturales Esto nos permitira conocer las contantes cinéticas de la adsorcion
necesarias para un escalamiento de los experimento a situaciones reales en campo.
Estudiar con mayor profundidad la activacion de las arcillas y asi dilucidar cuando
es conveniente y economico realizar este pretratamiento.
Realizar méas estudios orientados al disefio e implementacion de una planta piloto de
bajo costo que pueda usarse en pequefia y medianas textileras.
Realiza el analisis econdémico de la implementacion, puesta en marcha y operacion
de un sistema de decoloracion de fluentes de textileras que use arcilla para la

remocioén de colorantes.
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ANEXOS

RECOLECCION DE MUESTRAS DE LAS BODEGAS DE LA EMPRESA
CEMENTO CHIMBORAZO




CARACTERIZACION DE MUESTRAS DE LA TEXTILERA “EL HILARIO”
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