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pum: Micrometro

nm: Nanémetro

HCI: Acido Clorhidrico

NaOH: Hidroxido de Sodio
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EDS: Energy Dispersive Spectrometer (espectroscopia de rayos X de dispersion de

energia)

ERD: Espectro de reflectancia difusa

FRX: Espectrometria de Fluorescencia de rayos X
CIC: Capacidad de intercambio cationico
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SWIR: Infrarrojo de Onda corta
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RESUMEN

El objetivo de esta investigacion fue determinar las caracteristicas fisico-quimicas de
muestras de arcillas naturales y activadas procedentes de la Provincia de Pastaza. Se
trabajo con arcillas naturales y activadas en medio acido y basico. Las arcillas fueron
caracterizadas por Microscopia electrénica de barrido, Fluorescencia de Rayos X y
Reflectancia Difusa. Después del tratamiento con acido el tamafio de los agregados
disminuye, y aumenta su porosidad, en las micrografias de las arcillas naturales se
puede identificar que el tamafio promedio de los agregados es de 142,02 um, en
comparacion con las arcillas activadas con una base, en donde no se puede diferenciar
el tamarfio debido a una estructura amorfa. Las arcillas naturales gris y amarilla tienen
un mayor porcentaje de SiO que la arcilla roja. Mientras que los contenidos de Al>O3
y Fe203 son mayores en la arcilla roja. En las firmas espectrales de las 15 arcillas, se
encontro diferentes grupos funcionales, como el FeO y sus variaciones (Fe?*, Fe3*,
FeOH). En todos los casos estudiados, la intensidad de la sefial asociada al grupo
funcional FeO fue alta en las arcillas café y roja, mientras que la intensidad de la sefial
asociada al Fe»Os3 fue alta solamente en la arcilla roja. Lo que sugiere la presencia de
una cantidad importante de 6xido de hierro en la arcilla roja y café. La intensidad de
la sefial asociada al grupo funcional AIOH fue alta en la arcilla roja y blanca activada

con acido. Sugiriendo que estas arcillas tienen cantidades significativas de caolinita.

Estos resultados coinciden cualitativamente con los resultados del analisis de FRX,
que sugieren que la arcilla mas rica en compuestos con aluminio (caolin) y hierro es
la arcilla roja. Sin embargo, la arcilla blanca también exhibe un contenido importante

de compuestos con AIOH asociado al caolin.

Palabras clave: arcilla, activacion, firma espectral, SEM, EDS, caolinita.
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Abstract

The objective of this research was to determine the physical-chemical characteristics of
samples of natural and activated clays from the Province of Pastaza. We worked with
natural clays and activated in acid and essential medium. The clays were characterized
by scanning electron microscopy, Fluorescence of X-rays and diffuse reflectance. After
the acid treatment the size of the aggregates decreases, and its porosity increases, in the
micrographs of clays can be identified that the average size of the aggregates is 142.02
pm, compared to clays activated with a base, where it cannot differentiate the volume
due to an amorphous structure. Natural gray clays and yellow have a higher percentage
of SiO2 than red clay. While the contents of A1203 and Fe203 are higher in Red clay.
In the signatures of the 15 clays, different functional groups were found, such as the
FeO and its variations (Fe2+, Fe3+, FeOH). In all the cases studied, the signal intensity
associated with the functional group FeO was high in brown clays and red, while the
strength of the signal related to Fe2O 3 was high only in the Red clay. What suggests
the presence of a significant amount of oxide of Iron in red clay and coffee? The
intensity of the signal associated with the functional group AIOH was high in red and
white clay activated with acid. They are suggesting that you Clays have significant
amounts of kaolinite. These results coincide qualitatively with the results of the FRX
analysis, which indicate that clay richer in compounds with aluminum (kaolin) and Iron
is red clay. However, white clay also exhibits content relevant of compounds with
ALOH associated with kaolin.

Keywords: clay, activation, spectral signature, SEM, EDS, kaolinite,

A,

UYL,

Reviewed by: Chavez, Maritza

Language Center Teacher

XV



INTRODUCCION
El Ecuador cuenta con una gran cantidad de industrias textileras de las cuales se estima
que un 80% no realizan ningn tratamiento a sus aguas residuales y con frecuencia estas
aguas son vertidas a fuentes hidricas principales (Coronel & Tenesaca, 2013). Al llegar
éstos residuos a los cursos de aguas para consumo humano, producen efectos dafiinos en
organos tales como: rifiones, cerebro e higado, generando el mal funcionamiento del
sistema nervioso central, sistema reproductor, entre otros (Stagnaro, 2017). Ademas, son
capaces de interferir directamente con algunas plantas acuaticas, afectando su actividad

fotosintética.

La toxicidad de éstos materiales se debe a que algunos de ellos tienen aminas (NHz) en
presencia de agua, y también pueden contener otras sustancias peligrosas como metales
pesados, cloruros (CI"), etc. (Stagnaro, 2017). Cabe destacar que no solo la industria textil
hace uso de colorantes, sino también las papeleras e industrias que producen plasticos,
cosmeéticos, impresiones y tapices (Dawood & Sen, 2014).

Una de las soluciones de mayor interés para tratar los contaminantes es la adsorcion,
puesto que se presenta como una técnica barata y sencilla de implementar. Investigaciones
recientes han demostrado su eficiencia en la eliminacion de ciertos contaminantes.
Ademas, el proceso se manifiesta extremadamente Gtil en la potabilizacion de aguas en
paises en vias de desarrollo, donde apenas existen estaciones depuradoras de
abastecimiento general (Insabato & Pannunzi, 2017). En investigaciones realizadas, se ha
demostrado que al utilizar membranas de nanofiltracion se llegan a tener resultados de
hasta un 97% de remocion de color, pero que a pesar de ser un procedimiento viable,
puede llegar a ser un método de alto costo, lo que resulta inaplicable para pequefias y

medianas industrias (Pérez et al., 2016).

La arcilla es la méas antigua y noble de las materias primas, estas han dado lugar a los
materiales méas diversos para la utilizacion en diferentes actividades de caracter industrial
0 tecnoldgico. Los minerales de la arcilla tienen una enorme importancia como
componentes del suelo siendo responsables de numerosas propiedades, caracteristicas y
procesos que ocurren en los mismos. Estos incluyen la reactividad quimica para
comprender los procesos de retencion y lixiviacion de nutrientes y contaminantes
presentes. El poder de adsorcion de algunas arcillas en torno a iones y moléculas, entre
ellas el agua, tiene que ver con su capacidad de expansion-retraccion por los procesos de
humedecimiento y secado. Esto se evidencia donde las construcciones o cualquier
1



infraestructura apoyada en suelos ricos en este tipo de arcillas, pueden verse seriamente
afectados por los repetidos ciclos de expansion-retraccion, sobre todo en zonas
mediterraneas, donde se presenta alternancia de periodos secos y hiumedos (Cornejo,
2009).

El objetivo de esta investigacion es determinar las caracteristicas quimicas vy
mineraldgicas de las arcillas naturales y activadas, para verificar el potencial como
adsorbentes de contaminantes. Las propiedades de adsorcion de las arcillas se derivan de
sus propiedades fisico-quimicas que engloban aspectos importantes como su estructura,
tamafio de grano y su morfologia laminar. Las muestras de las arcillas seleccionadas para
este trabajo de investigacion, son provenientes de las minas Santa Clara de la Provincia
de Pastaza, el area incluye suelos pardos oscuros con poca profundidad y fertilidad con
una capa arable de 10 a 25 cm de profundidad y excelente capacidad productiva con pH
>7. Los subsuelos son semi-compactos, de textura diversa arcillo-arenosa, una excelente
capacidad de intercambio y de coloracion rojiza marrén oscuro (Hernandez, 2016). En
esta zona, las caracteristicas climaticas dan lugar a procesos de ferralitizacion vy

lixiviacion de bases intercambiables (Ca*?, Mg*?, Na* y K*) y de silice.

Cada muestra de arcilla natural sera activada a través de un tratamiento quimico, para
modificar su afinidad hacia compuestos organicos. La caracterizacion y cuantificacion
elemental se realizara mediante el uso del Microscopio Electronico de Barrido (SEM) y

Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS).

1.1. Planteamiento del Problema
La industria textil se ha convertido en un puntal muy importante en el desarrollo del
Ecuador. Pero al mismo tiempo estas actividades requieren el consumo de grandes
cantidades de agua para sus procesos, ocasionando la generacion de alta carga
contaminante que, al no recibir el tratamiento adecuado, constituye un problema
ambiental. Las descargas de compuestos organicos e inorganicos poseen una compleja
estructura molecular, lo que dificulta la degradacion, para ser descargados dentro de los

parametros permisibles establecidos por la norma vigente.

Un adecuado proceso de remocion de contaminantes se realiza a través de la adsorcion
dando como resultado un efluente de mejor calidad. Los factores que favorecen o afectan
la adsorcion del material utilizado incluyen caracteristicas como el tamafio, volumen,

masa 0 peso molecular, ademas de los grupos funcionales por los que estan constituidos.



Conjuntamente, es necesario determinar la solubilidad, relacion
hidrofobicidad/hidrofilicidad, afinidad relativa es decir la interaccion de la solucion con
el adsorbente, constante de disociacion y su reactividad con los contaminantes organicos
que afectan el equilibrio de adsorcion (Fomina & Gadd, 2017). La eliminacion de la
contaminacion por adsorbentes, generalmente requiere de un material que presente una
area superficial mayor suficientemente grande, gran superficie de contacto, porosidad,
alta velocidad de adsorcion y que requiera menor tiempo para alcanzar el equilibrio

necesario (Valladares et. al., 2018).

1.2. Justificacion
Las arcillas son los materiales mas utilizados para el control de la contaminacion
ambiental debido a que poseen la capacidad de actuar como un material adsorbente de
compuestos organicos, y a sus diferentes propiedades fisico-quimicas como el tamafio de
particula, su morfologia, capacidad de adsorcion, capacidad de intercambio cationico,
superficie especifica, y también su composicion quimica caracterizada por la presencia
de Si, Al y H2O, junto a cantidades variables de Mg, Mn, Fe, Ca, Na y K permitiendo la
adsorcion de particulas en el tratamiento de aguas residuales (Stagnaro, 2017). Estos
materiales son considerados como adsorbentes no convencionales (materiales naturales),
empleados como alternativas sustentables para la remocion de metales pesados y
colorantes en agua, esta tecnologia resulta llamativa por su bajo costo y alta eficiencia

sobre todo por la durabilidad de los materiales naturales (Valladares et. al., 2018).



OBJETIVOS
2.1. General
Determinar las caracteristicas fisico-quimicas de las muestras de arcillas naturales y

activadas

2.1. Especificos

e Analizar la morfologia de las muestras con el SEM
e Determinar la composicion elemental mediante EDS y Fluorescencia de Rayos X.

e Determinar las firmas espectrales de las arcillas, mediante la técnica de radiometria.



MARCO TEORICO
3.1. Material adsorbente: Las Arcillas

Las arcillas forman parte de una gran familia de minerales constituidas por compuestos
arcillosos acompanados por impurezas tales como cuarzo, feldespato, y/o yeso, entre
otros. El significado del término mineral arcilloso varia entre disciplinas, aunque como
denominador comun se puede clasificar a estos materiales segun su tamafio de particula,
cantidad de fraccion arcillosa, constitucion quimica y propiedades especificas. De ésta
manera es posible definir a la arcilla como un material natural compuesto por particulas
de grano fino con propiedades plasticas, que contienen agua en su estructura y poseen la
propiedad de endurecer al ser secadas y/o calcinadas (Stagnaro, 2017). Los minerales
arcillosos poseen estructura laminar y es por esta razon que son incluidos dentro de los
denominados filosilicatos. Estructuralmente las arcillas (Figura 1), se encuentran
formadas por dos unidades basicas o capas:

1) Grupos tetraédricos de Si**, cuyos iones pueden ser reemplazados por Al*3, Fe* y Fe*2,
2) Grupos octaédricos, principalmente Al*3, con un cierto grado de sustitucion isomorfica
por iones Mg*?, Fe*2, Fe*3, Cr*3, Mn*2, Zn*? (Stagnaro, 2017).

a)
QQ_ — _\): —""
A —a— g
'\ Xe®Y Ne e:0a
b — Q*Qf*og @ AL Mg
)

Figura 1: Estructuras bésicas de las arcillas.
a) Capa tetraédrica, b) capa octaédrica
Fuente: (Urquiza, Lluisa, & Ruldua, 2009)

Las arcillas se clasifican en dos grandes grupos: arcillas laminares o filosilicatos y
fibrosas. Los grupos dan lugar a subgrupos segtn el tipo de “capa” y finalmente a especies
divididas segun la composicion quimica, la geometria, o la superposicion de las capas
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individuales (Largo & Villamarin, 2013). En la siguiente tabla se resume la clasificacion

general de las arcillas segun su estructura cristalina (Tabla 1).

Tabla 1: Clasificacion general de las arcillas
Laminares o filosilicatos

i . T Espesor Caolinita
Estructura Dioctaédrica  Sin sustituciones fijo AlSis(OH)s
1:1 . g . N Espesor Serpentina
Trioctaédrica  Sin sustituciones fijo MgsSi05(OH)4
o . I Espesor Pirofilita
Dioctaédrica  Sin sustituciones fijo AlSiz010(OH)>
Con sustituciones .
Dioctaédrica en la capa Espesor Moscovita
tetraédrica fijo KAI(SizAl)O10(OH)2
Con sustituciones Espesor Montmorillonita
Dioctaédrica en la capa P Nao.4(Al1.6Mg0.4)Si;O1
g variable
octaédrica o(OH)2
Con sustituciones
Trioctaédrica en la capa Esp_esor '_I'alco
Estrzu_cltura tetraédrica fijo M@3SisO10(OH)2
' Con sustituciones i
Trioctaédrica en la capa Espesor FI.ogoplta
tetraédrica fijo KMgs(SizAl)O10(OH)2
con sustituciones Espesor Hectorita
Trioctaédrica en la capa P Nao.4(Mg2.6Li0.4)Si4O10(
1 variable
octaédrica OH):
. _ Con sustituciones
Dioctaedrica -
en la capa Espesor Vermiculita
Y tetraédrica y variable Formula variable
Trioctaédrica _—
octaédrica
Fibrosas
Con giro de los tetraedros y Espesor Sepiolita
Estructura octaedros cada seis variable P
2:1 Con giro de los tetraedros y Espesor . .
. Paligorsquita
octaedros cada cuatro fijo

Fuente: (Largo & Villamarin, 2013)

Grupo 1-Son un grupo de arcillas compuestas fundamentalmente por los minerales de la
familia de las kanditas, caolinita, nacrita y dickita, haloisita y metahaloisita. Los caolines
se forman por alteracion de silicatos aluminicos, principalmente de feldespatos, en un
ambiente calido y himedo. La unidad fundamental de la estructura es la lamina
tetraedrica-octaédrica; una hoja de tetraedros de silicio-oxigeno unida a otra hoja de
octaedros de aluminio-oxigeno. La sustitucion del silicio por otro elemento, como el
aluminio, o bien la sustitucién del aluminio en la lamina de tipo octaédrica por otro

elemento de menor carga, causa un cambio quimico en el material, pero mantiene



esencialmente la misma estructura. Estas sustituciones dan origen a la familia de los

caolines (Largo & Villamarin, 2013) (Figura 2).

Caolines- Serpentinas

Grupo Di-octaédrico Grupo Tri-octaédrico
—» Halloisita— Serpentina
. v .
Caolinia Dicktita Macrita Mg Mg-R Ni
Vor big ¥ v *
LiveCita Halloisita Halloisita Amocita  Arnierita
v v
7A 10A

Antigorita Crisotilo Lizardita

Cronstedita Greenalita «————

Berthierita +«——+——

Figura 2: Clasificacion de arcillas tipo caolines.
Fuente: (Largo & Villamarin, 2013)

Grupo 2- Es el nombre genérico que recibe un grupo de filosilicatos cuyas composiciones
corresponden a la de silicatos aluminicos y/o magnesicos de Na, Ca, Mg, Fe y Li,
hidratados. Esta estructura es eléctricamente neutra debido a que todas las posiciones en
la capa tetraédrica se encuentran ocupadas por &tomos de silicio, mientras que todas las
posiciones de la capa octaédrica contienen aluminio. Sin embargo, existen numerosos
tipos de arcillas en las cuales algunas veces el aluminio sustituye al silicio parcialmente
en la capa tetraédrica, o bien el magnesio o el hierro sustituyen al aluminio en la capa
octaédrica. Luego, estas diferencias de composicion quimica hacen que las propiedades

de cada arcilla sean distintas (Figura 3).

Esmectitas

|
'

Pirofiuta Tri-octaédrica Di-octaédrica

Di-octaédricas Tri-octaédricas Montomorillonita Nontronita !
Bideluta Volvkonskoita

Pirofiuta Talco Minnesotaita

Saponita Saponita (Férrica) Hec&orita Sauconita Stevencita

Figura 3: Clasificacion de arcillas tipo esmectitas.
Fuente: (Largo & Villamarin, 2013)



3.2. Propiedades fisico-quimicas

Las caracteristicas de un material como el de las arcillas reflejan el comportamiento de la
materia ante diferentes acciones externas, como por ejemplo el calentamiento, las
deformaciones o el ataque de productos quimicos debido a su estructura microscopica y

configuracidn electronica. Dichas propiedades derivan principalmente de:

e Tamafio pequefio de particula inferior a 2 um.
e Su morfologia
e Las sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicion de carga en las laminas

y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar.

Otras caracteristicas importantes de las arcillas incluyen: capacidad de absorcion,

capacidad de intercambio catidnico, superficie especifica (Barbosa et al., 2017)

3.2.1. Capacidad de adsorcion

La capacidad de adsorcion esté directamente relacionada con las caracteristicas texturales
(superficie especifica y porosidad) y se puede hablar de dos tipos de procesos que
dificilmente se dan de forma aislada: absorcion (cuando se trata fundamentalmente de
procesos fisicos como la retencién por capilaridad) y adsorcion (cuando existe una
interaccion de tipo quimico entre el adsorbente, en este caso la arcilla, y el liquido o gas
adsorbido, denominado adsorbato). El estudio del proceso de adsorcion usualmente
implica una serie de experimentos donde se controla uno de los siguientes parametros;
concentracion inicial del adsorbato, la temperatura, la concentracion inicial del
adsorbente y el pH. La capacidad de adsorcidn se expresa en porcentaje de adsorbato con
respecto a la masa y depende, para una misma arcilla, de la sustancia de que se trate
(Guerra, 2014).

3.2.2. Capacidad de intercambio cationico (CIC)

La Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC) es una medida de cantidad de cargas
negativas presentes en las superficies de los minerales y componentes organicos del suelo
(arcilla, materia organica o sustancias humicas) y representa la cantidad de cationes que
las superficies pueden retener (Ca, Mg, Na, K, NH4 etc.). Estos seran intercambiados por
otros cationes o iones de hidrogeno presentes en la solucion del suelo. Un suelo con bajo
CIC indica baja habilidad de retener nutrientes, arenoso o pobre en materia organica
(FAO, 2019)



3.2.3. Superficie Especifica

La superficie especifica o area superficial de una arcilla se define como el &rea de la
superficie externa mas el area de la superficie interna (en el caso de que esta exista) de
las particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada en m? /g. Las arcillas poseen
una elevada superficie especifica, muy importante para ciertos usos industriales en los

que la interaccion sélido-fluido depende directamente de esta propiedad (Guerra, 2014).

3.3.Activacion de arcillas

Los procesos de activacion se emplean como una alternativa que busca optimizar las
propiedades fisicoguimicas de las arcillas como la capacidad de hinchamiento, ya que
este proceso depende del balance entre la atraccidn electrostatica cation-lamina y la
energia de hidratacién del catién, las propiedades de adsorcion, entre otras y ajustarlas a
un uso especifico. Los procesos mas empleados para activar solidos y en especial las

arcillas son el tratamiento térmico, quimico y mecanico (Largo & Villamarin, 2013).

La arcilla se puede activar mediante una activacion acida o una activacion sodica. La
activacion acida se realiza con un acido mineral que puede ser acido clorhidrico o acido
sulfarico, pero se debe tener en cuenta que una activacion excesiva puede provocar
pérdida de porosidad y fuerza acida en la arcilla. La activacion sddica se realiza mediante
el contacto de la arcilla con una solucién sodica durante un tiempo determinado, tal sea
carbonato de sodio o cloruro de sodio, esta activacion es mucho mas sencilla y efectiva
porque al intercambiar el cation divalente calcio presente en la arcilla por el cation
monovalente sodio, mejora la estabilidad y la dispersion de la arcilla en el agua (Rosas
& Guerrero, 2014).

3.4.Espectroscopia

La espectroscopia es el estudio de la interaccién entre la radiacion y la materia como
funcién de la longitud de onda, que ha sido emitida, reflejada o dispersada, desde un
solido, liquido o gas; la reflectancia se define como la tasa de energia reflejada desde un
material con respecto a la energia incidente en el mismo (Gémez, 2015). La firma
espectral se define como el comportamiento diferencial que presenta la radiacion
reflejada (reflectancia) o emitida (emitancia) desde algin tipo de superficie u objeto
terrestre en los distintos rangos del espectro electromagnético: 1) VNIR, visible, cercano



e infrarrojo, entre 350 y 1000 nm, 2) SWIRL1 onda corta infrarroja entre 1001 y 1800 nm
y 3) SWIR 2 entre 1801 y 2500 nm (Figura 4).

0.0901 nm 0.01 nm 10 nm 1090 nm 0.91 cm 1lcm im 10|O m

RAYOS GAMMA RAYOSX  |Vofery INFRARROJO ONDAS DE RADIO

350 nm 780 nm 2500 nm
_— RANGO DEL ESPECTROMETRO
TERRASPEC

Figura 4: Espectro electromagnético y rango de medicion del espectrometro.
Fuente: (Gomez, 2015)

Las técnicas espectroscopicas permiten el andlisis de la respuesta espectral de las
diferentes cubiertas terrestres. Los datos espectrales pueden ser registrados mediante
sensores remotos o proximos. Esto se conoce como radiometria, un conjunto de técnicas
que permiten la deteccion y analisis de las caracteristicas espectrales y biofisicas de los
objetos de la superficie terrestre en su entorno natural cercano (campo proximo).
Complementa a las técnicas de teledeteccidn y se caracteriza porque, proporciona datos
para desarrollar y probar modelos que describen las relaciones entre la reflectancia
espectral direccional de las diferentes superficies y sus atributos biofisicos (Arquero,
2003).

En la Figura 5 se muestra una forma gréfica de estudiar este comportamiento de disponer
los datos de reflectancia (%) y la longitud de onda A obteniendo una representacion

bidimensional de la firma espectral (Hernandez, 2012).

Reflectancia

(%)

Firma espectral

) = > (+)
longitud de onda (L)

Figura 5: Firma espectral de cobertura de suelo representativo.
Fuente: (Hernandez, 2012)
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Generalmente, el comportamiento de los minerales esta asociado a su color por los
minerales blancos que presentan una reflectancia muy fuerte contrario a los minerales
oscuros, quienes son fuertemente absorbentes y reflejan poca luz en toda la extension del
espectro. Como ejemplo tenemos las micas que por su parte tienen baja reflectancia
particularmente la biotita, una mica negra, que presenta una absorcién cercana al 95%
(Scanvic, 1989).

El estudio espectral de los minerales permite mediante técnicas geomaticas la deteccion
de minerales de alteracion que son de alto interés a la hora de ubicar algunos yacimientos,
acumulaciones de minerales y/o zonas de alteracion hidrotermal (Riaza, 2000). La Figura
6 muestra firmas espectrales para diferentes tipos de minerales (Hernandez, 2012).

——  Granito —— Basalto ——  Quarzo —— Anorthosito

Zona de estudio

il

il

AYA"

Reflectanci

0.z 2.3 4.3 6.3 22 10z 1.3

Longitud de onda (um)

Figura 6: Niveles de reflectividad para los diferentes tipos de minerales.
Fuente: (Hernandez, 2012)

La firma espectral cambia de forma y profundidad respecto al eje vertical, y posicién
respecto al eje horizontal (longitud de onda) que indica zonas de energia que se producen
por la vibracion de ciertas moléculas y radicales en un campo de deteccion de los
espectros que abarca de 1300 a 2500 en donde se pueden identificar patrones espectrales
como : OH, H20, NH4, COz y enlaces del cation OH como Al-OH, Mg-OH, Fe-OH,
(Figura 7) (Hunt 1971; Goetz et al., 1982).
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Figura 7: Principales zonas de adsorcion y el enlace idnico.
Fuente: (Péez Cruz, 2008).
La absorcién de energia en laregion VIS y proxima al NIR (entre 400 y 1000 nm) se debe
al contenido de carbono del suelo y a los 6xidos de hierro, especialmente por minerales
como la hematita y la goethita, mientras que el NIR esta fuertemente relacionado con los
contenidos de agua, minerales de la arcilla, carbonatos y materia organica (Camacho,
2013), siendo que en la region de 2200 y 2300 nm se puede identificar claramente el
contenido de caolinita y gibsita. En la region MIR, igualmente se pueden definir regiones
relacionadas con minerales y un mayor numero de picos, donde se resalta la zona
comprendida entre 2700 y 2900 nm, relacionados con grupos OH. En la region
comprendida entre 2900 y 6600 nm la presencia de picos se puede atribuir a enlaces
dentro de moléculas organicas, tales como hidrocarburos alifaticos, compuestos
aromaticos, acidos carboxilicos, aminas, amidas y algunos compuestos de fosforo y

compuestos de azufre (McDowell et al., 2012).

I_ VIS _l_ NIR _i
._Oxidos de hierro _fgua  Carbonatos
Color _Minerales e Minerales
L Organicos _Crgénicos = Organicos
A
(1]
K]
=
f:
(k)
[l

S
Bp Regiones caracterislicas
T de absorciin de energia en
suelos

400 700 1000 1300 1600 1900 2200 2500
Longilud de onda, nm
Figura 8: Curva espectral en la region VIS-NIR.
Fuente: (McDowell et al., 2012).
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Los rasgos de absorcion segun su forma y profundidad, pueden ser: agudos, dobles y

agudos, simple abierto, dobles y abiertos, en forma de hombro, maltiples (Figura 9).
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Figura 9: Principales rasgos de absorcion de un espectro electromagnético.
Fuente: (Cruz, 2008).

La forma y profundidad de cada uno de ellos esta en funcion de las caracteristicas

quimicas de la molécula del mineral analizado (Cruz, 2008). Las bandas de absorcion

tienen frecuencias o posiciones caracteristicas de longitud y amplitud de ondas, las cuales

son mostradas convencionalmente por la intensidad de las vibraciones de energia

caracteristicos de cada mineral. En la Tabla 2, se muestran los principales grupos

funcionales que se localizan en un rango de 1400 a 2370 nm, en arcillas.

Tabla 2: Caracteristicas

de absorcién de las arcillas.

Rango (nm)

Molécula (Grupo

Grupo Mineral

Funcional)
1400, 1800 (OH) y Agua Esmectita, Halloysita, Caolinita, dickita,
illita, illita/esmectita y clorita
1900 Agua Esmectita, halloysita, illita, illita/esmectita y
clorita
2200 Al — (OH) Montmorillonita, halloysita, caolinita, dickita,
illita, illita/esmectita y beidelita
(2260-2290) Fe(OH) Nontronita
2310 Mg(OH) Hectorita, saponita, sepiolita
(2310-2330) Mg(OH)>Fe(OH)  Clorita de Mg
2340 Mg(OH) Palygorskita
2340-2370 Fe(OH)>Mg(OH) Clorita de Fe
380, 1020, 1150, Fe*?
1200,
(400-600), 750, 875, Fe™
930, 1140
1560, (2020-2120) NH, Especies con NH,4
2350 COs Carbonatos
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La espectrometria de reflectancia es una herramienta eficiente para la identificacion de
minerales en muestras individuales. Atributos que son considerados durante un andlisis

incluyen:

e Humedad: el agua posee caracteristicas espectrales bien definidas que pueden
generar o disolver los diagnosticos de otros minerales.

e Color: ElI método se basa en medir las caracteristicas de las ondas reflejadas por
los minerales. En el caso de minerales de alta reflexion como sulfuros, las
caracteristicas del espectro se ven afectadas por ruido, en mayor o menor
proporcion dependiendo del contenido de estos minerales. Por otro lado, aquellos
con un alto nivel de absorcidn, de color oscuro, por ejemplo turmalina, y también
aquellos minerales translicidos como calcita pura, yeso y otros, que mas que
reflejar, conducen la luz en su interior, generando un pobre desarrollo de rasgos
de absorcion (Cruz, 2008).

3.5.Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscépica que utiliza la emision
secundaria o fluorescente de radiacién X generada al excitar una muestra con una fuente
de radiacion X. Esta técnica permite el analisis quimico elemental de muestras sélidas
(Alicante, 2018).

TECNICAS EXPERIMENTALES
4.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica es una técnica muy versatil en diferentes areas de la ciencia,
gue nos permite determinar las caracteristicas microestructurales como topografia,
morfologia y tamarfio de la particula; se basa en el principio de la microscopia Optica en
la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones, consiguiendo una resolucion
hasta 100 A. Su funcionamiento se basa en hacer coincidir un barrido de haz de electrones
sobre la muestra. La muestra (salvo que ya sea conductora) esta generalmente recubierta
con una capa muy fina de oro o carbdn, lo que le otorga propiedades conductoras. La
técnica de preparacion de las muestras se denomina “sputtering” o pulverizacion catodica
(Sanjuén, 2012).

Al alcanzar el haz la superficie de la muestra genera principalmente las siguientes

particulas:
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Electrones retrodispersados: reflejados elasticamente por los atomos de la muestra y dan

la informacion sobre los elementos quimicos y su distribucion.

Electrones secundarios: son extraidos de la muestra por el haz de electrones incidente,

ofreciendo la informacion de morfologia superficial de la muestra.

Radiacion electromagnética (rayos X) y otras particulas menos significativas.

e- secundarios

Figura 10: Micrografias SEM.
A= electrones secundarios, B= electrones retrodispersados.

En un microscopio electronico de barrido, la imagen se obtiene a partir de las sefiales
emitidas por la muestra y se va formando a medida que el haz de electrones se desplaza
sobre una porcion de su superficie. Este barrido (scanning) se realiza linea por linea sobre
una pequefia zona de forma rectangular (raster). Esta zona es la que se visualiza

amplificada en la imagen final.

4.2. Espectroscopia de energia de fotones de rayos — X dispersados (EDS).

La espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS), se basa en la deteccién de
la radiacion X que emite el material excitado por un haz de electrones, enfocado en un
area muy pequefia, en donde los rayos X caracteristicos emitidos por la muestra, son
detectados por un sistema que produce pulsos de altura proporcional a la energia de cada
foton incidente. Luego son procesados por un analizador multicanal, finalmente
visualizados en un espectro que grafica la cantidad de pulsos en funcion de la energia, lo
que permite identificar rapidamente la distribucion de los elementos presentes en una
muestra (Ipohorski & Bozzano, 2013).
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4.3. Radiometria
La radiometria como parte de la Teledeteccion, es la técnica que permite obtener
informacién de objetos a distancia sin que exista un contacto material. Para que esta
observacion sea posible es necesario que exista algun tipo de interaccion entre los objetos
(arcillas) y el sensor. En este caso la interaccion es un flujo de radiacién que parte de las
arcillas y se dirige hacia el sensor. La radiometria de campo VNIR esté relacionada con
la medicidn de la radiacion electromagnética en la region del visible (350nm — 750nm) e
infrarrojo cercano (750nm — 2500nm). Esta técnica se fundamenta en la respuesta
espectral que emiten las superficies de los materiales expuestos a radiacion. Estas
regiones abarcan las longitudes de onda en el cual los materiales analizados poseen un
comportamiento espectral distintivo que permite su deteccion, cuantificacién y discriminacion

entre ellos (Cordoba, Navarro, Meléndez, Almendro, & Gomez, 2008).
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METODOLOGIA
5.1. Materiales y métodos

Reactivos

Hidréxido de Sodio (NaOH) y Acido Clorhidrico (HCI) fueron obtenidos de Fisher
Scientific, (grado de pureza > 95%). El Agua destilada se us6é sin modificacion

(Laboratorio de Servicios Ambientales UNACH).

5.2. Caracterizacién de cinco muestras de arcilla en estudio

5.2.1. Recoleccion de muestras
Las muestras de arcilla que se utilizaron en el proyecto de investigacion fueron

recolectadas en la Provincia de Pastaza, las cuales son suministradas por parte de la mina
“Santa Clara” (coordenadas geograficas, x: 178371.00 y: 9858691.00), empresa minera
que se dedica a la extraccion de este tipo de material y en el cantdén Puyo que se obtuvo
de depositos naturales.

5.2.2. Pre tratamiento de arcillas
La preparacion de arcillas se realiz6 mediante el secado, triturado y tamizado de cada una

de las muestras.

Se obtuvo 5 diferentes tipos de arcillas, mismas que fueron nombradas por su color

caracteristico como: amarilla, blanca, café, gris y roja.

5.2.Activacion de arcillas
5.2.1. Activacion con Acido
e Se prepar6 un litro de una solucién de acido clorhidrico a una concentracion de

2N por cada 100 g de arcilla.

e Enun vaso de precipitacién de 2000 ml se colocaron 100 g de arcilla y un litro de
solucion.

e Se mantuvo en agitacion constante la muestra de arcilla con solucion de HCI por
un periodo de 2 horas a temperatura ambiente.

e Se dejo en reposo la muestra por un periodo de 2 horas hasta la sedimentacion de
la arcilla para proceder a la extraccion del acido mediante la utilizacion de una
pipeta y un embolo.

e Se procedio a lavar la muestra de arcilla en el mismo vaso de precipitacion con
agua destilada para eliminar el exceso de cloruros llenando el vaso hasta la

capacidad maxima y agitandolo por un periodo de 5 minutos con un agitador.
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5.2.2.

Se dej6 reposar la muestra por un periodo de 2 horas hasta la sedimentacion de la
arcilla para proceder a la extraccién del agua destilada mediante la utilizacion de
una pipeta y un embolo.

Se repitid el proceso anterior hasta apreciar que el agua contenga una apariencia
clara y translucida o hasta que la muestra de arcilla quede en suspension.

Una vez lavadas las muestras de arcilla se procedid a secar en la estufa a 60°C por
12 horas.

Activacion con Hidréxido

Se prepar6 un litro de una solucién de hidroxido de sodio a una concentracién de
2N por cada 100 g de arcilla.

En un vaso de precipitacion de 2000 ml se colocaron 100 g de arcilla y un litro de
solucion.

Se mantuvo en agitacion constante la muestra de arcilla con solucion de NaOH
por un periodo de 2 horas a temperatura ambiente.

Se dejé en reposo la muestra por un periodo de 2 horas hasta la sedimentacién de
la arcilla para proceder a la extraccion del hidroxido mediante la utilizacion de
una pipeta y un embolo.

Se procedi6 a lavar la muestra de arcilla en el mismo vaso de precipitacion con
agua destilada para eliminar el exceso de sales llenando el vaso hasta la capacidad
méaxima y agitandolo por un periodo de 5 minutos con un agitador.

Se dej6 reposar la muestra por un periodo de 2 horas hasta la sedimentacion de la
arcilla para proceder a la extraccién del agua destilada mediante la utilizacion de
una pipeta y un embolo.

Se repitid el proceso anterior hasta apreciar que el agua contenga una apariencia
clara y translucida o hasta que la muestra de arcilla quede en suspension.

Una vez lavadas las muestras de arcilla se procedid a secar en la estufa a 60°C por
12 horas.
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Arcillas Activadas

: Basica
Narurales Acido (HCI) (NaOH)
- Radiometria - Radiometria - Radiometria
- Fluorescencia de ravos X - Fluorescencia de ravos X -5EM
- 5EM - 5EM -EDS

Figura 11: Tipo de andlisis de las arcillas.
Fuente: Los Autores

5.3.Métodos Generales

5.3.1. Microscopia Electronica

El andlisis morfoldgico se realiz6 con el Microscopio Electronico de Barrido (SEM,;
VEGA 3 TESCAN, TESCAN ORASYA HOLGING); previamente cada arcilla fue fijada
en un porta muestras por medio de una cinta de carbono (de doble cara) y después
recubiertas por una capa fina de oro. Las areas de interés fueron capturadas como
micrografias, con sus respectivas dimensiones usando el software del SEM. Los
parametros utilizados incluyeron un voltaje de 20-30 kV; velocidad de escaneo: 5;

aumentos de magnificacion 50-200 um y una distancia de trabajo de 16.0 mm.
Espectroscopia de energia de fotones de rayos — X dispersados (EDS)

Se realiz6 el andlisis elemental para la cuantificacion de cada arcilla en 5 puntos por
muestra. Se tabularon los datos del porcentaje en peso, de los elementos mas
representativos y los elementos que se encuentran con bajo porcentaje (0-3) se consideran

despreciables.

5.3.2. Radiometria
El anélisis del espectro de reflectancia difusa (ERD), se realizo con el espectrometro

FieldsSpec4, que utiliza tres ventanas espectrales, desde los 350 — 2500 nm.
El analisis espectral se obtuvo mediante el siguiente método cuantitativo:

La muestra de arcilla (10 g) se coloc6 en una caja Petri y se ubic6 debajo del lente de
resolucion (3-10nm, inclinacién 90°, altura 1.5 cm) separa de la muestra. Se realizaron

10 mediciones (por 4 segundos) en 4 cuadrantes (0°,90°, 180°, 270°), obteniendo un total
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de 40 lecturas por cada muestra de arcilla. Se realizd una correccion de ERD, para
eliminar las discontinuidades de las ventanas espectrales, mediante el software View
Espec Pro y el comando Splice Correction. Los datos fueron tabulados en Excel, se
calculo el promedio de las 40 lecturas, finalmente se normalizan las lecturas a 1.
Utilizando el software Origin Pro 8 obtuvimos las 15 firmas espectrales y se proyecto la
primera derivada de cada firma espectral, facilitando la identificacion de los grupos
funcionales presentes (figuras 14-18), se realiz6 un analisis cualitativo de las intensidades

de reflectancia de ciertos grupos funcionales (Tabla 4).
Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

Un haz de rayos X incidente impacta sobre la muestra a un angulo poco profundo (por
debajo del angulo limite para la reflexion total de los rayos X en el sustrato) dando por
resultado una reflexion practicamente completa del haz de excitacion lejos del detector
de deriva de silicio (SDD). Esto permite reducir drasticamente las contribuciones de
fondo del espectro medido con la fluorescencia de rayos X por energia dispersiva
(EDXRF). Mediante la eficiente excitacion de los elementos de la superficie, mientras
que précticamente se elimina el ruido de fondo, la técnica de TXRF permite un mayor
rendimiento extremadamente alto de la sefial a ruido, dando como resultado una medicion

elemental de sensibilidad ultra traza.
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RESULTADOS Y DISCUSION
En la alteracion estructural de las arcillas, las caracteristicas fisicoquimicas de las arcillas
naturales permiten pronosticar el potencial éxito de las transformaciones como: analisis
quimico elemental que permite conocer la cantidad de metal activo que se fija en las
estructuras, la Capacidad de intercambio cationico (CIC) estima la proporcidon de este que
ingresa en los materiales como consecuencia del intercambio cationico (Silva & Enriquez,
2008).

6.1.Analisis morfoldgico

Se pudo verificar dos etapas, primero la caracterizacién de microfotografias morfoldgicas
de las muestras y segunda etapa el analisis quimico-elemental en varios puntos de la
muestra (5 puntos), ya que, al sufrir cambios con la activacion, las arcillas cambian su
estructura morfologica de sus capas interlaminares, afectando su rugosidad y tamafio

granulométrico.
Las micrografias de las muestras analizadas se presentan en las Figuras 12-14.

La Figura 12, muestra la morfologia de las arcillas sin tratamiento de manera compacta,
también se observa una densa agregacion de materiales de aspecto rugoso, manifestando
una granulometria irregular, con un tamafio mayor en su estado natural, de dimensiones
superiores de 110 a 200 micras y las particulas mas pequefias tienen alrededor de 85.27

micras.
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AN
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.69 mm WD: 15.69 mm
View field: 1.35 mm Det: SE Det: SE

-

! g 5
" N « ? % " “ s
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.69 mm 1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.02 mm

View field: 1.60 mm Det: SE SEM UNACH] View field: 1.42 mm Det: SE 200 ym

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.69 mm
View field: 1.60 mm Det: SE

Figura 12: Microfotografias de las arcillas naturales.
A= amarilla, B= blanca, C= café, D= roja, E= gris.
Fuente: Los autores

La Figura 13, representa la distribucion granulométrica de las arcillas sometidas a
activacion con NaOH, donde se estima la disminucidn de las rugosidades superficiales de
las particulas, esta activacion sddica es mucho mas sencilla y efectiva porque al
intercambiar el cation divalente calcio presente en la arcilla por el cation monovalente
sodio, mejora la estabilidad y la dispersion de la arcilla en el agua. Ademas, debido a que
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el sodio es un cation de menor tamafio atdmico, la superficie especifica de la arcilla
aumentara al igual que su capacidad de intercambio cationico, favoreciendo de esta
manera el contacto entre la arcilla y el compuesto que se desea remover (Rosas &
Guerrero, 2014).

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.02 mm 1 WD: 15.02 mm 1 VEGA3 TESCAN
View field: 1.42 mm Det: SE SEM UNACH

7

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.02 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.02 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 1.53 mm Det: SE SEM UNACH] View field: 1.53 mm Det: SE SEM UNACH

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.02 mm dege VEGA3 TESCAN|
View field: 1.53 mm Det: SE 200 pm SEM UNACH|

Figura 13: Microfotografias de las arcillas Activadas con NaOH.
A= amarilla, B= blanca, C= café, D= roja, E= gris.
Fuente: Los autores
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En la Figura 14, existen cambios morfoldgicos ocasionados en la muestra debido a la
activacion con acido clorhidrico (HCI), se puede observar varias particulas esféricas
irregulares de menor tamafio. Este procedimiento permite controlar el tamafio y la

distribucion de los poros en la estructura de las arcillas intercaladas (Barroyeta, 2009).

»
VEGA3 TESCAN|
Det: SE SEM UNACH|

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.26 mm WD: 15.14 mm
View field: 415 ym Det: SE

- £ e 2 [ 2 s :
SEM HV: 15.0 kV. WD: 14.99 mm ! WD: 15.14 mm I VEGA3 TESCAN
View field: 294 ym Det: SE Det: SE 200 pm SEM UNACH|

W o

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.02 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 1.53 mm Det: SE SEM UNACH|

Figura 14: Microfotografias de la arcilla amarilla Activadas con HCI.
A= amarilla, B= blanca, C= café, D= roja, E= gris
Fuente: Los autores
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6.2.Analisis Elemental

En la Tabla 3 se muestra el analisis elemental en las arcillas activadas con NaOH del
porcentaje en peso de los elementos mas representativos en donde se analiz6 sus
concentraciones, a excepcion de la arcilla blanca que presentd un bajo porcentaje de
silicio, en la mayoria de las arcillas se muestra altas cantidades de silicio, seguido del
aluminio, hierro y sodio, esta ultima debido a la activacion a las que fueron sometidas con
NaOH. Se puede resaltar que el elemento con mayor porcentaje es el oxigeno debido a
que las arcillas estan constituidas por 6xidos e hidréxidos y en este caso tienden a formar
oxidos de silicio y aluminio, caracteristicos de las arcillas que deben estar constituidos
por aluminosilicatos y bajos contenidos de metales.

Se aprecia la eliminacién completa del hierro durante el tratamiento con base. La relacion
de Si/Al de la arcilla amarilla y café basica es de 2:1 (grupo illita), y para las arcillas gris,
y roja tienen una relacion de 1:1 (grupo caolinita), para la arcilla blanca tiene un caso
particular puesto que el porcentaje en peso del aluminio es mayor al silicio, esta diferencia
se debe a que el proceso de activacion produce la extraccion de aluminio estructural y de

cationes de intercambio.

Tabla 3: Valores de porcentaje en peso de las arcillas analizadas (EDS)

Porcentaje en peso (%0)

Si Al K Fe Na O
Arcillas Amarilla 22.10 6.21 0.63 0.78 70.28
Basicas Blanca 572  12.50 1.50 80.28
(NaOH) Café 16.49 9.67 0.77 0.67 72.40
Gris 15.04 12.70 1.04 71.23
Roja 11.89 14.64 579 3.12 6455

Fuente: Los autores

En la Tabla 4 se identifica un gran porcentaje de concentracion de Silice (SiO2) en las
arcillas activadas con acido en un porcentaje del 60,10%, y para las arcillas naturales con
un porcentaje de 46,5%, seguido del éxido de aluminio (Al203) cuyos valores oscilan
entre 0,71 a 0,83 % tanto para los dos tipos de arcilla. En este andlisis no se puede indagar
con exactitud a qué tipo de arcilla puede corresponder ya que se presentan metales como
el hierro y el titanio en donde sus concentraciones son significativas para darles una
clasificacion especifica. En la arcilla roja se destacan los elevados contenidos de silicio y
aluminio al igual que un alto porcentaje de Fe.Os, lo que justifica el color rojo

caracteristico de esta arcilla.
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Tabla 4: Valores de porcentaje en peso de las arcillas (FRX)

Tipo de Tratamiento  Porcentaje de concentracion (%)
arcilla

SiO2 Al203 K20 Fe20s3 TiO2

Amarilla Natural 46.20 13.10 0.61 2.25 0.40
Acida 61.40 14.70 0.73 211 0.50

Gris Natural 47.20 17.80 0.92 2.39 0.53
Acida 57.50 18.60 1.04 1.77 0.52

Roja Natural 25.90 17.50 8.71 1.03
Acida 35.90 28.30 12.80 1.64

Fuente: Los autores
En la Tabla 5 se observa el anélisis elemental de las arcillas naturales y activadas con
acido, transformados de oxidos a elementos, utilizando los datos del analisis de

Fluorescencia de Rayos X y el peso molecular.

Tabla 5: Valores de % en peso de las arcillas convertidas de Oxido a Elemento

Tipodearcilla  Tratamiento Porcentaje en peso (%)

Si Al K Fe Ti

Amarilla Natural 2159 6.93 051 157 0.27

Acida 28.70 7.78 0.61 1.48 0.33

Gris Natural 22.06 942 076 1.67 0.35

Acida 26.88 9.84 0.86 1.24 0.35

Roja Natural 1211 9.26 6.09 1.09
Acida 16.78 14.98 8.95

0.69

Fuente: Los autores
6.3.Analisis de Firmas Espectrales
Las firmas espectrales de las cinco arcillas con sus diferentes tratamientos, nos permite
identificar los minerales o grupos funcionales que se presentan en un rango de absorcion
definido, de acuerdo a sus variaciones composicionales, se utilizd los espectros
normalizados y primera derivada de la reflectancia, ya que se obtiene mejores resultados

para su comparacion (Clark, 1999).

En la Figura 15, se presenta el ERD de la Arcilla amarilla, se puede observar que la
reflectancia se mantiene moderadamente en los tres tipos de arcilla en un rango de
longitud de onda de 415 nm a 715 nm correspondientes a la formacion de Oxido de Hierro
(FeO). Referente a la formacion del grupo OH y H»O se observa que en la arcilla natural
y activada con acido hay una reflectancia mayor debido a que oscurece parcialmente los

26



patrones de absorcion de la arcilla en la longitud de onda de 1400 nm y 1900 nm

respectivamente, haciendo que su rasgo de absorcién sea profundo y abierto.

La zona correspondiente al grupo Fe-OH con longitud de onda 2170 nm, muestra un rasgo
de absorcion caracteristico de una posible arcilla de tipo caolinita.
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Figura 15: Firmas Espectrales de la Arcilla Amarilla.
a = Natural, b= Acida, c= Bésica
Fuente: Los autores
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En la Figura 16 se muestra los grupos funcionales de la Arcilla Blanca, tomada en cuenta
como la més representativa de todas las arcillas debido a que gener6 mas comparaciones
y caracteristicas que la clasificaron como una arcilla caolinita, y como la més apta para
una posible adsorcion de contaminantes de acuerdo a su capacidad de absorcion de
reflectancia ya que muestra a una longitud de onda de 2150 nm a 2250 nm rasgos

caracteristicos.
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Figura 16: Firmas Espectrales de la Arcilla Blanca.
a = Natural, b= Acida, c= Bésica
Fuente: Los autores
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En la Figura 17 la arcilla café se puede diferenciar con mayor claridad el grupo funcional
FeO, en comparacion con los diferentes rasgos de absorcion de otras moléculas asociadas
con el Hierro, que no muestran mayor significancia para el estudio a excepcién del FeOH
situado en la longitud de onda de 2150 nm a 2250 nm, el cual nos ayuda a definir el tipo

de arcilla.

. Fe-OH
Fe,O, Te-O11 H,O AI-OH| M%“I’r:'_o“
|

A e §r o o —Ud g

Reflectancia (u.a.)

0.008 —
= F
S F
£ o006 |-
£ F et on | e 1
= 0.001 [~ Fe, O, 5 Lio-O11 HyO AL-OLL Mgz-OH
T 5002 | s Te ;VC \ v\| | Ie-O11
F \
'E owoo y | P *M o 5 B
= o0z H i ~J N N FIE
s -0.002 [
g -o.
= v
°E “oi00s S
2 _0.006 Arealla
= E E 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Il
< 400 60y 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Longitud de Onda (nm)
Catc Natural |
Fe-0OH
He, Oy Fe:\H' OL1 pie-on1 1,0 AlLQH | Me-OH
1.0 | N3 | i ¢ Fe-OH
: —x —— [4
= ¥
= E
=
2 i
=
S 3
= X
=] -2
FeO
o 0008 —
B F
£ o006 |- 2
E 0,001 F F/C b Al ()til.ve-()l ! Mp-OH
= O = ¥ Te,0O 21 £ =
= F/ = LCI | Fe-om = N I / Feom
£ o002 |/ 1 | / i | /
= owuo | v 2 r \/\* 3 /
- ~ \V
s -0.002 [
= -0 -
=
= i O3
«& -0,004 i am
S o006 il
= E E 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
< 400 60y 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Longitud de Onda (nm)
Cafc Acida

Lre-O11
[ Mg OH

Hg® Al-OH
_ii_J—\LLLT—\UH

OIl Fe-OH

Reflectancia (u.a.)

.2 E
2 o.008 Fio .2+
E 0,001 F& > OL1 Feo (‘)I—"{A Al
E ooon | : .20 11,0 e-
= q Les e Ko Fe-OH 2 A-CRES Fe-OH
£ 0,002 1 : \ / 1 \ ! |
f o000 £ ¥ 3 3(‘!\ 3 V\&/\ l ¥
= ¢ F N \J' Vg e
S -o0.00z
g o004 Ml Arcilli
= _p,006
E Bl 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
< _ 200 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Longitud de Onda (nm)

Cafe Basical
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a = Natural, b= Acida, c= Basica
Fuente: Los autores
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En la Figura 18 sobre la acilla gris, no presenta mayores rasgos de absorcion que sean
relevantes para el estudio lo cual concuerda con la tabla 3 donde las magnitudes de
longitud de onda oscilan entre muy leve y leve.
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Figura 18: Firmas Espectrales de la Arcilla Gris.
a = Natural, b= Acida, c= Bésica
Fuente: Los autores

En la Figura 19 respecto a la arcilla roja, por su color caracteristico el rasgo de absorcion

del grupo funcional FeO, no varia en ninguno de los tratamientos, teniendo una magnitud
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de moderado a intensa, al igual que los demas grupos funcionales relacionados con el
Hierro. Para el H20 se da una disminucidon en su longitud de onda en las arcillas activadas
con HCly NaOH.
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Figura 19: Firmas Espectrales de la Arcilla Roja.
a = Natural, b= Acida, c= Bésica
Fuente: Los autores

La Tabla 6 muestra una comparacion cualitativa de grupos funcionales mas

representativos identificados en las arcillas en su estado natural y activado con HCl y
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NaOH. Tal es el caso del Oxido de Hierro (FeO), presente en las arcillas café y roja, no

existe una modificacién en su magnitud, pues en los tres tratamientos, se mantiene de

forma intensa (I), por otra parte la arcilla gris tiende a disminuir de leve (L) a muy leve

(ML) al activarse con HCI, pero se estabiliza de una forma leve (L) al activar con NaOH,

finalmente las arcillas amarilla y blanca mantienen una magnitud moderada (M) en los

tres tipos de analisis.

La arcilla blanca al ser activada con HCI muestra una alteracion significativa que se

enriquece de leve a intensa para el grupo funcional AIOH, esto debido al intercambio

cationico que mantiene la estructura de la arcilla con el &cido.

Tabla 6: Andlisis cualitativo de grupos funcionales

Tratamiento  Molécula  Longitud Arcillas
(Grupo deonda Amarilla Blanca Café Gris Roja
Funcional) (A nm)
FeO 415-712 M M I L I
Fe203 900 ML L ML ML I
s OH 1400 M M L ML M
% FeOH 1435 M ML L ML L
Z 2170 | L M ML M
H20 1900 | M L ML M
AIOH 2200 M L L ML M
FeO 415-712 M M I ML I
Fe203 900 ML ML M ML I
- OH 1400 M I L ML M
2 FeOH 1435 M M L L M
< 2170 M | M L M
H20 1900 | M ML ML L
AIOH 2200 L I L ML I
FeO 415 - 712 M M I L I
Fe203 900 ML M ML ML I
5 OH 1400 L M L ML M
a FeOH 1435 L M L L M
o0 2170 M M M L M
H20 1900 M M L ML M
AIOH 2200 L M M ML M
Leyenda
Muy Leve ML
Leve L
Moderado M
Intenso I

Fuente: Los autores
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CONCLUSIONES
La utilizacion del Microscopio Electronico de Barrido (SEM), permitio analizar
las arcillas naturales y sus modificaciones, obteniendo su morfologia y los
cambios producidos debido a la activacion con HCI (2N), y con NaOH (2N), las
micrografias fueron tomadas a 50 y 200 um, cuyas particulas presentan una
superficie rugosa y amorfa. Después del tratamiento con acido el tamafio de las
particulas disminuye, y aumenta la porosidad del material, en las micrografias de
las arcillas se puede identificar que el tamafio promedio de los agregados de
142,02 um, en comparacion con las arcillas activadas con una base, en donde no
se puede diferenciar el tamafio debido a una estructura amorfa.
El andlisis elemental (EDS) de las 5 muestras de arcilla estin compuestas en su
mayoria por oxigeno, aluminio, silicio y hierro, puesto que son elementos
constituyentes del material arcillosos. Las proporciones de Si y Al sugieren la
presencia de arcillas tipo caolinita (1:1) e illita (2:1).
Con referencia a los datos del andlisis elemental reportado por el EDS y FRX
podemos concluir que en la arcilla roja presenta un alto contenido de hierro tanto
en las arcillas naturales como en las activadas.
En las firmas espectrales de las 15 arcillas, se encontré diferentes grupos
funcionales, como el FeO y sus variaciones (Fe?*, Fe**, FeOH). En todos los casos
estudiados, la intensidad de la sefial asociada al grupo funcional FeO fue alta en
la arcilla café y roja, mientras que la intensidad de la sefial asociada al Fe,O3 fue
alta solamente en la arcilla roja. Lo que sugiere la presencia de una cantidad
importante de 6xido de hierro en la arcilla roja y café. La intensidad de la sefial
asociada al grupo funcional AIOH fue alta en la arcilla roja y blanca activada con

acido. Sugiriendo que estas arcillas tienen cantidades significativas de caolinita.
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RECOMENDACIONES

Durante el proceso de activacion de las arcillas, deben ser sometidas al secado a
una temperatura de 60°C, el tiempo necesario para que puedan ser trituradas, y el
resultante colocar en recipientes aislados, y evitar la absorcion de humedad.

El tratamiento de activacion de las arcillas puede ser realizadas con otros
derivados de acidos como: &cido clorhidrico, nitrico, férmico, fluorhidrico,
perclorico y mezclas de ellas, en una concentracion de 2N y 10N, con una
agitacion de 300 a 700 rpm en un periodo de 1 a 3 horas, con la finalidad de
evidenciar la variacion de su estructura morfoldgica, elemental y su potencial
como posibles absorbentes de contaminantes.

Para el andlisis con el radiémetro, las muestras deben estar en una base fija, sin
interferencia de luz exterior, ya que existen factores fisicos que pueden crear

interferencias en los espectros.
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ANEXOS

Anexo 10. 1. Activacion y secado de las arcillas con NaOH
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.69 mm
View field: 1.35 mm Det: SE
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Anexo 10. 4 Composicién quimica de las muestras de arcilla natural y activada

Roguisition Conditien

001
Instrument : IT10OLA
0.0+ Tolt : 15,00 kY
=1 Current e
Process Time - T4
1o ©
e Liwve tims e i T
,j'_! sec.
% Beal Tims : 7T.0L
e 10,04 Sec.
]
= Al Deadlime T 5.00 %
e Count Rate . B3E5.00
5o T {:? cos
c "y Ca
KK ca Ti Ti Fe R Cu  Cu
0.0+ I S I | I I I
000 100 200 300 400 500 600 TOO 200 900 1000
=
Formmila mass% Rtom% Sigma MNet K ratio Line
c 15_40 15.58 0.1%8 3557 O_027582E K
Q 75.85 E57.70 0.17  T1sSE0 0.6006257 B
Ha. 1.20 ©0.&4 0.0% 2155 0.0075404 B
Mg 1.05 0.54 o.03 83z 0.0087T745 K
Rl 11.31 5.19 0.0  30E52% 0.08154398 B
Si 41.52 18.14 0.11 118564 0.3454781 B
K 1.7 0.52 o.03 ZE47 0.0153703 K
001 Boguisition Condition
16.0- Instrument - ITi00LR
Volt © 1500 kW
1404
Current T -
2o © Drocess Time - T4
? 100 Live time > 70.00
o Sac.
= Al )
e B0 Beal Time : 7488
c sac.
2
2 60— D=adTims TE.0D %
5i
Count Rate : 3235.00
404 C CPE
T
MNa
T Ti Ti
20 I Ti
0.0 I | I I I I I I
00 100 200 300 400 500 600 TOO E00 500 1000
k=
Formula massh Acomby Sigma Het E ratio Line
C 27.38 25.85 0.17 SEDE 0.0755128 E
a g€0.22 E£.02 0.17 SH4ER 0._4877534 E
Ha 1.84 1.05 0.3 3208 0.0112047 K
Rl 17.51 B.72 o.07 47748 01275450 K
=5 8.53 3.59 o.05 23721 0.0703044 E
Ti 0.97 0.27 o.03 1027 0.0080711 E
Total 124_85 100.00

41
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