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RESUMEN

El pronunciado aumento en el consumo de productos farmacéuticos a nivel mundial representa
una seria preocupacion ambiental por sus eventuales efectos nocivos. Luego de la ingesta, gran
parte de estos compuestos se descargan en los cuerpos de agua, debido a que los tratamientos de
agua que se emplean hoy en dia no tienen contemplados esta clase de contaminantes.

Con el objetivo de presentar una solucién a esta dificultad, en este trabajo se analiza la adsorcion
de ibuprofeno (IBU) en medios acuosos con arcillas. Entre los tratamientos de agua, la adsorcion
se considera uno de los mejores gracias a su facilidad de operacion, bajos costos y disponibilidad
de muchos adsorbentes en el mercado. En particular, las arcillas han atraido gran atencion en los
ultimos afios gracias a su excelente estabilidad y seguridad. El material escogido fue un mineral
arcilloso regional (RHF), de muy bajo costo al ser un residuo de la industria minera. El mismo se
identific6 como una bentonita, cuya principal fase mineraldgica fue la montmorillonita (89%), y
una capacidad de intercambio cationico de 72,5 meq/ 100 g que indica que el mineral puede retener
una cantidad significativa de iones positivos. La bentonita es conocida por su capacidad de
expansion y absorcion cuando entra en contacto con agua, y se utiliza en diversas industrias. A su
vez, se le evaluaron tres materiales modificados mediante diferentes vias: tratamiento acido
(RHF+), pilarizacion con un oligocatién de hierro (FePILC) y silanizacion (Sil). Esta ultima fue
desarrollada en el presente trabajo. Para la caracterizacion de los materiales sintetizados se
utilizaron diversas técnicas, entre ellas FTIR, potencial Z y dngulo de contacto. Los resultados
evidenciaron cambios en la quimica superficial del material de partida, con la excepcion de la
muestra silanizada, donde los analisis sugieren una minima alteracion.

En cuanto al adsorbato, se decidié emplear ibuprofeno al 90% en vez de al 100% de pureza debido
a que se comprobd mediante un analisis comparativo en el UV-visible que ambas muestras
presentaban espectros practicamente idénticos.

Respecto a los estudios de adsorcion, se comprobo una fuerte dependencia con el pH de la solucion.
A un pH 8, similar al que poseen los cuerpos de agua dulce de la region, la mayor adsorcion la
presentd la FePILC y la arcilla silanizada con 13,92 mg IBU/g ads y 8,51 mg IBU/g ads
respectivamente. Los resultados indican que el material arcilloso puede ser modificado con éxito,

con un potencial de adsorcién que requiere una investigacion mas profunda.
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ABSTRACT

The pronounced increase in the consumption of pharmaceutical products worldwide represents a
serious environmental concern due to their potential harmful effects. After ingestion, a large
portion of these compounds is discharged into water bodies, as current water treatment processes
do not account for these types of contaminants.

To address this challenge, this study analyzes the adsorption of ibuprofen (IBU) in aqueous media
using clays. Among water treatments, adsorption is considered one of the best options due to its
ease of operation, low costs, and the availability of many adsorbents in the market. Particularly,
clays have garnered significant attention in recent years due to their excellent stability and safety.
The chosen material was a regional clay mineral (RHF), which is very cost-effective as it is a
residue from the mining industry. It was identified as bentonite, with the main mineral phase being
montmorillonite (89%), and a cation exchange capacity of 72.5 meq/100 g, indicating that the
mineral can retain a significant number of positive ions. Bentonite is known for its expansion and
absorption capabilities when in contact with water, and it finds applications in various industries.
Three modifications were applied to the material: acid treatment (RHF+), pillaring with an iron
oligocation (FePILC), and silanization (Sil). This latter one was developed in the current work.
The synthesized materials were characterized using various techniques, including FTIR, Z-
potential, and contact angle measurements. The studies showed diverse results, indicating changes
in the material's surface chemistry, except for the silanized sample, where the analyses suggest
minimal alteration.

Regarding the adsorbate, it was decided to use 90% purity ibuprofen instead of 100% purity since
a comparative analysis in the UV-visible range demonstrated that both samples presented nearly
identical spectra.

Regarding the adsorption studies, a strong dependence on the solution's pH was observed. At pH
8, which is like the pH of freshwater bodies in the region, FePILC and silanized clay exhibited the
highest adsorption capacities with 13.92 mg IBU/g ads and 8.51 mg IBU/g ads, respectively.

The results indicate that the clay material can be successfully modified, showing a potential for

adsorption that warrants further investigation.

III




AGRADECIMIENTOS

En principio agradecer a la Universidad Nacional del Comahue por haberme brindado Ila
oportunidad de formarme como profesional. A cada profesora y profesor que dedico su tiempo a
instruirme, en especial, a mis tutoras Flor y Euge, de quienes tuve la suerte de ser alumna, gracias
por su apoyo no solo en lo académico sino también en lo personal. Muchas gracias también a todo
el Departamento de Aguas y Arcillas, quienes me dieron una mano a lo largo del desarrollo de
todo el proyecto, ddndome no solo un lugarcito dentro del laboratorio sino también haciéndome

sentir parte del grupo en cada momento.

Agradecerle a toda mi familia, a mi mama y a mi papa, por haberme bancado toda la carrera, en
los momentos buenos y en los no tan buenos. Por creer en mi y por darme aliento en esas

situaciones en las que creia que no podia.

A mis amigos, por todas las veces que me soportaron con mis nervios antes de un examen, por los

mates mientras estudiaba y por compartir también conmigo los festejos después de cada aprobado.

Por ultimo, agradecerle a lo més lindo que me trajo la carrera, mi compatfiera en este proyecto y
mi gran amiga, Andre, quien me acompafi6 desde ese rinconcito de la facultad en primer afio donde
haciamos ejercicios de fisica hasta el dia hoy. Por hacer de psicdloga y de profe. Gracias por estar

siempre para mi, sin ella nada hubiese sido lo mismo.

Julia Medina

1Y%




En primer lugar, quiero agradecer a este generoso pais y a su gente por haberme no solo acogido
desde el afio 2015, sino también por haberme permitido formarme profesionalmente en una gran

universidad publica como lo es la Universidad Nacional del Comahue.

Extiendo mi agradecimiento a nuestras tutoras, Florencia y Eugenia. Gracias por la paciencia, la
dedicacion y el tiempo que invirtieron para que este trabajo de investigacion pudiese avanzar, a
pesar de todas las dificultades que aparecieron. No solo las recordaré por su sabiduria y lucidez,
que nos permitieron progresar en los momentos en los que pensabamos estadbamos estancadas, sino

también por su calidez humana.

Asimismo, quiero darle las gracias por su amabilidad a todos los investigadores del Laboratorio
de Agua y Arcillas del Departamento de Quimica, especialmente a Vani, Andre y Mica, que con
mucha paciencia y manera desinteresada siempre estuvieron dispuestas a ayudarnos. Amplio este

agradecimiento a la profesora Laura Ferndndez, que siempre estuvo a disposicion para asesorarnos.

Agradezco a toda mi familia, principalmente a mi novia Maria, a mis padres (Alexandra y Andrés),
a Andrés y a Johanna, por creer en mi y apoyarme incondicionalmente durante este arduo camino.
Sin ustedes dificilmente hubiese podido lograr lo que logré, los amo infinitamente. Este titulo

también es de ustedes.

Por ultimo, pero no menos importante, quiero darle gracias a la familia Medina Iglesias por
adoptarme durante estos cinco afios y hacerme sentir como en casa. Gracias a Juli, no puedo
imaginar cuan mas dificil hubiese sido esta carrera sin ella. Gracias por la paciencia, por el apoyo
incansable, por los buenos momentos, por suavizar las asperezas durante los momentos mas duros,

por motivarme cuando estaba desmotivada y por estar, por siempre estar.

Andrea Verrocchi




1

2

3

4

iNDICE GENERAL

Introduccion-Revision Bibliografica 1
ODjJetivos ...ueerecrsnereccsseneecsnnns 6
2.1 ODjJEtiVOS GENETALES ...uuerieeieerricsissnniicsssnriesssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssss 6
2.2 Objetivos Particulares .6
Materiales Y MELOUO0S....ccocueiererricrsnicssnrisssnnissssnsssssnessssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssnssss 7
3.1 Materiales .....cccceeeeveercrcneecsnneens 7
3.1.1 Ibuprofeno (AadSOTDAt0)........ccecuieeiiieeiiie ettt et e e eetreeeareeeaaeeens 7
Bi12 ATCHLAS .ttt ettt st e bt 9
3.1.2.1  ArCilla RHF ..o e 14
3.1.2.2  Arcillas modificadas a partir de RHF .........c.cocooiiiiiiiiiiiieeeee e 14
3.1.2.3  Arcilla pilareada (FEPILC) ......oovuiiiiiiiiieeeee e 15
3.1.2.4  Arcilla dcida (RHFF) cooeiiiiiiiceeeeeeeeeeee et 16
3.1.2.5  Arcilla silanizada ..........c.oeeoiiieiiiiiiiieceeeeeee e 17
3.2 Técnicas de caracterizacion 20
3.2.1  Espectroscopia IR ......cooiiiiiiiiiiiieece e 20
322 ANGUIO A€ CONTACTO ..o 21
3.2.3  POtENCIAL Z ..o 22
33 Técnicas de cuantificacion 24
3.3.1 Espectroscopia de absorcion ultavioleta (UV)......ccoooieviiiiiiiiiiiiiniieceieeeee 24
3.4 AdSOrcion......ceecceveeccssnnecssanes 25
Resultados.........ccouueeerneecnnnen. 30
4.1 Caracterizacion de arcillas 30
4.1.1 Arcilla natural (RHF) .......cooiiiiiiieeeee e 30
4.1.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FRIT): RHF y sus
TNOAITICACTONES ...ttt ettt ettt et e bt e et e bt e et e esaeesabeesbeeeabeenbeeeaneans 33
413 POENCIAL Z ..ttt 35

VI




4.1.4  ANGUIO A@ COMTACLO ..., 37

4.2 Estudios de adsorcion .38
4.2.1 Seleccion de adsorbato: ibuprofeno recristalizado vs ibuprofeno comun ................ 38
4.2.2 Parametros de adsorcion: curva de CaliDraCiOn.........u.ueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenenes 39
4.2.3 Seleccion de adsorbente y evaluacion del efecto del pH .......ocveeeveieiieiiiecee 40
4.2.4  CINELICA A€ AUSOTCION .. eeeeeeeeee e e e e e et e e e e e e e e e e raeaeeeeeeereaaaaaeaeeas 44
4.2.5  TSOLEITNA A€ AASOTCION ...ttt eeeeeeeeeeesenenenenene 48
ConclUuSIONES .....ceeerreeeenneeecerereenees 51
Bibliografia..........ccoceevueenuerennen. 53

VII




INDICE FIGURAS

Figura 1: Enantiomeros del acido (RS)-2-(4-isobutilfenil) propiénico. Adaptacion de (Hoyos,

20T ). et b e h bt e a bt h bttt eh e e bt et eh e e bt et e e bt e bt enteeatenae et 7
Figura 2:Ibuprofeno: afinidad por el agua, efecto del pH acido y estructura de resonancia.
Adaptacion de (Dwivedia et al., 201 1), .ooouiiiiiiiiiiieece e e e 8
Figura 3: Diagrama de especiacion del IBU (Iovino et al., 2015)......ccccoveviieiiiniieieieeieeee 8
Figura 4: Esquema de tetraedros y octaedros y fragmentos de laminas tetraédricas, dioctaédricas
y trioctaédrica. Adaptacion de (Hillier, 2016). .....c.oooiiriiiiiiiiiieieiee e 11
Figura 5: Diagrama esquematico de ldminas tetraédricas y octaédricas (Bergaya et al., 2006). 11
Figura 6: Bordes rotos caolinita. Adaptado de (Ontivero, 2010). .......cccecvverieeiiienieeiiierieeieeneee. 13
Figura 7: Capa 2:1 con cationes interlaminares hidratados para esmectitas. Adaptado de
(Bergaya €t al., 2000). .......cooiiiiieeiieie ettt ettt et e b e saaeebeens 14
Figura 8: Proceso de pilarizacion (Roca JaliL2015).......cooiiiiiiiiiiieeeeee e, 15
Figura 9: Estructura viniltrimetoxisilano (VTIMS).......cooviioiiieiiiieeieeeeeeeee et 17
Figura 10: Reaccion de silanizacion de la montmorillonita a partir de VIMS. ..., 19

Figura 11: Angulo de contacto para una gota de liquido sobre una superficie sélida. Adaptacién

de (Huhtaméki et al. ; 20T8)...ccueiiiieiieiieeie ettt et ettt e siae et 21
Figura 12: Esquema de definicion del potencial Z. Adaptado de (Pate & Safier, 2016). ........... 23
Figura 13: Curva cualitativa de la relacion entre el pH y el potencial Z. Adaptado de (Pate &
SATIE, 20T0). c.uuiiiieieeeeee et ettt e et e et e e e ta e e e b e e e ba e e e baeeabaeeaabee e nbaeenabaeenaeeennns 23
Figura 14: Diagrama esquematico del funcionamiento de un espectrofotometro ultravioleta.
Adaptado de Wade (2012). ..eeeeeieeiee ettt e et re e et e e e ae e s e e e s e e e enaeeenaeeeenaeeens 25
Figura 15: Clasificacion de Giles (1974) para isotermas de adsorcion. ..........ccccceeevveeerveeennnenne 29
Figura 16: Difractograma de rayos X para arcilla RHF natural (Jaques, 2020) .........cccceevueneene. 31
Figura 17. Espectro IR de arcillas RHF, RHF+, FePILC y Silanizada ...........c.cccoeoeeverienennne. 33
Figura 18: Variacion del potencial Z de las arcillas en agua en funcion del pH. ....................... 36
Figura 19: Angulo de contacto para arcilla pilareada (FEPILC). .......coeveveeeeeeeeeeeeeeecereeeeeeeeeae 38
Figura 20: Espectro UV-visible del IBU 90% y 100%.....c..coceviiririiinienieienienieeeeeseeie e 39
Figura 21: Curva de calibracion @ 264 NIM ........c..ccoceiieiieniiiienienieeiceeseee st 40
Figura 22: Cantidad adsorbida para las diferentes arcillas a distintos pH ..........c.cccecvveeeiieeenenne 41




Figura 23: Adsorcion de IBU sobre arcilla pilareada de hierro en solucion acuosa a diferentes
18153101 010 1SR 45
Figura 24: Cinética de adsorcion para el IBU. Las curvas representan un pseudo-primer orden
(azul), pseudo-segundo orden (negro) y el modelo de difusion intraparticula (rojo). .................. 47

Figura 25: Isoterma de adsorcion para arcilla FePILC (izquierda) y silanizada (derecha)......... 49

IX



https://d.docs.live.net/3853f27ddc530630/PIP%20(Verrocchi-Medina).docx%23_Toc142499856

INDICE TABLAS

Tabla 1: Clasificacion de 10s SIICALOS. .....cc.eiiuiiriiiiiiiie e 10
Tabla 2: Clasificacion de los filosilicatos. Adaptado de (Hillier, 2016).......c.cccecvveeeveeecieeennenne 12
Tabla 3: Modelos de isotermas de adSOTCION. .......ccuevieriiriiiiirieieeeere e 28
Tabla 4: Datos DRX para RHF (Jaques, 2020) ......cccviiriiiiriiieiieeeieceiee e 32
Tabla 5: Semi-cuantificacion arcilla RHF (Jaques, 2020)........occvveeiiieeiieecieeeeiee e 33
Tabla 6: Angulos de contacto para tiempo de estabilizacion de cero segundos. ...........cc.co.o....... 37
Tabla 7: Parametros cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y de difusion
intraparticula para FEPILC.........cooiiiiiiiiieieceee ettt et s ae et eesseessneensaen 48
Tabla 8: Ajustes segin modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para isotermas de arcilla

stlanizada y FEPILC ......coiiiiiiiiii ettt e 49




1 INTRODUCCION-REVISION BIBLIOGRAFICA

Hoy en dia existe un amplio conocimiento sobre el impacto del ser humano y de sus actividades
en la Tierra, la excesiva explotacion de los recursos y un consumo poco consciente de los mismos
representa una de las causas mas significativas de la contaminacion ambiental. Entre estos
recursos, uno de los de mayor importancia es el agua ya que solo el 2,5% de toda el agua en el
planeta es dulce. La utilizacion del agua de manera inteligente es crucial para preservar este
preciado recurso. El tratamiento y la reutilizacion la misma se ha convertido en una parte
importante de la solucion. En gran parte del mundo, las aguas residuales son sometidas a diferentes
tratamientos para luego ser descargadas en acuiferos de agua superficiales o subterraneas. Sin
embargo, las mejoras en las tecnologias de analisis analiticos han permitido identificar trazas de
contaminantes no regulados en el agua tratada. A la presencia de estos compuestos traza se les
denomina actualmente como ‘“contaminantes emergentes” (CE) y su impacto es de gran
preocupacion. Dentro de este grupo de contaminantes se encuentran productos farmacéuticos
como ansioliticos, antihipertensivos, hormonas, analgésicos, antibioticos y drogas ilicitas. Ademas
de otras sustancias como lo son los productos de cuidado personal, los plaguicidas, entre otros. La
concentracion de los CE suele estar en el orden de los ng /L hasta ug /L, significativamente menor
al resto de los contaminantes. Aun asi, es de crucial importancia la investigacion de esta clase de
compuestos debido al potencial riesgo que implican para la salud de los humanos y de los animales,
y al hecho de que pueden prevalecer en el ecosistema o incluso transformarse a otros componentes

mas estables y toxicos.

Los contaminantes farmacéuticos constituyen uno de los grupos mas importantes dentro de los
contaminantes emergentes. En las ltimas décadas, ha habido un incremento pronunciado de la
fabricacion y uso de farmacos en la sociedad (Tiwari, 2016). Sin embargo, este aumento en la
produccion no ha traido consigo un tratamiento adecuado provocando que todas estas drogas y
productos sean liberados en los cursos de agua. Se ha observado en organismos acudticos
alteraciones hormonales a causa de la ingesta de medicamentos, un ejemplo de esto se evidencia
en el estudio del impacto de mezclas de estrégenos en la reproduccion del Medaka Japonés en
donde se observo que este pez disminuia altamente su fertilidad e incluso se podian encontrar casos

en donde hubo cambios en el sexo de masculino a femenino (Jukosky, 2008). La constante
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exposicion a estos contaminantes también podria provocar resistencia a los antibidticos lo que
podria afectar enormemente la salud publica (Khan, 2020). Algunos estudios también sugieren la
aparicion de bacterias resistentes a los medicamentos en plantas de tratamiento de aguas residuales

(BiroSova et al., 2014).

En la actualidad, uno de los entes encargados de proveer la guia para las concentraciones
permisibles de CE es el EPA (Enviromental Protection Agency), cada 5 afios se realizan
actualizaciones en una lista de sustancias que poseen un potencial impacto riesgoso en la vida de
los humanos. En 2008, la Union Europea bajo la directiva 2008/105/EC proporciond pautas para
la concentracion permisible y aceptable de 33 CE, incluidos ibuprofeno, ciprofloxacina, cafeina,

etc. en el ambiente acuatico.

Dentro de esta clase de contaminantes podemos encontrar a los medicamentos antiinflamatorios
no esteroides (AINE), entre los cuales se incluyen la aspirina, el ibuprofeno, el naproxeno entre
otros y se utilizan ampliamente para reducir la fiebre y la inflamacion y aliviar el dolor. Los AINE
son una de las drogas de uso mas comiin mundialmente, mas de 30 millones de personas consumen
estos medicamentos cada dia (Kasciuskevicitte et al., 2018). Esto resulta en que sean uno de los
CE de mayor incidencia en los cuerpos de agua. Las moléculas de AINE poseen una alta
reactividad y estabilidad, su persistencia en el medioambiente debido a una pobre biodegradacion
las convierte en una gran amenaza para la poblacion. La migracion de los AINE en la cadena
alimentaria se ha descrito en varios estudios, por ejemplo, se ha encontrado diclofenaco e
ibuprofeno en la lana de nutria en el Reino Unido, lo que indica la contaminacion de los
ecosistemas acuaticos, habitat de la principal fuente de alimento de las nutrias (Tyumina et al.,

2020).

Actualmente, el ibuprofeno es uno de los compuestos mas comunmente detectados, presente en
las aguas residuales y superficiales de mas de 27 paises (Tyumina et al., 2020). Estudios mas
recientes realizados en Asia y Sudafrica informan que las concentraciones de ibuprofeno en rios y
lagos supera el limite ecotoxicoldgico establecido por la comision europea lo que indica que
presentan efectos adversos graves en el entorno (Waleng & Nomngongo, 2022). En Argentina, la

facultad de Ciencias Exactas de la Universidad Nacional de la Plata recolectd varias muestras de




vertidos cloacales (crudos y con tratamiento primario) en descargas sobre el estuario del Rio de la
Plata y lagunas pampeanas, al analizar estas muestras se encontrd con que el 100% de las descargas
cloacales estudiadas presentaban trazas de productos farmacéuticos. La concentraciéon promedio
mas alta, luego de la de la cafeina, correspondia a la de ibuprofeno (Elorriaga et al., 2012). A su
vez, pruebas realizadas en diversos invertebrados de agua dulce demostraron que el ibuprofeno
puede ser identificado como una de las drogas mas toxicas pertenecientes al grupo de las AINE

(Parolini, 2020).

Por lo contemplado anteriormente, surge la necesidad de encontrar nuevos tratamientos de agua
adicionales que eliminen estos compuestos. Entre las tecnologias mas comunes podemos encontrar
la filtracién por membrana, la biorremediacion con algas, la ozonizacion catalizada, la eliminacion

electroquimica y la adsorcion. (Carmalin & Lima, 2018; Grassi et al., 2012)

La adsorcion es uno de los métodos mas utilizados para la remocion de contaminantes
farmaceéuticos, esto se debe a que se trata de una tecnologia econdmica, de facil implementacion y
que, ademads, no produce otros subproductos toxicos (Samal et al., 2022). ComUnmente, se
implementa carbon activado granulado, el cual ha presentado excelentes resultados en la
eliminacion de los contaminantes, presentando eficiencias cercanas al 90% (Beijer et al., 2017;
Snyder et al., 2007). A pesar de su alta eficiencia, este componente no puede ser reutilizado lo que
lo hace un método costoso y no tan viable. Es por esta razon que en estudios mas actuales se

considera la implementacidon de materiales con mayor disponibilidad.

Dentro de los adsorbentes que han ganado principal interés en el ultimo tiempo, los minerales
arcillosos se destacan debido a su bajo costo, abundancia y a que son materiales naturales por lo
tanto amigables para el medioambiente. Los minerales arcillosos pueden encontrarse en los suelos
y sedimentos, en particular, Argentina se encuentra entre las tres fuentes més grandes de bentonita
de América del Sur (Idoine et al, 2023). La bentonita tiene origen en la alteracion de rocas
volcanicas o autigénicas y esta compuesta en su mayoria de montmorillonita (Bergaya et al., 2006).
En la region, Rio Negro se destaca como la principal productora de bentonita, aportando més de
dos tercios de la produccion nacional (Johanis et al., 2022). La composicién de la bentonita le

confiere la capacidad de un facil intercambio de cationes entre laminas o interldminas en su




estructura atomica y el entorno que le otorgan grandes ventajas para su aplicaciéon como
adsorbente. Numerosos estudios comprueban la eficacia de esta arcilla natural para la eliminacion
de ciertos componentes organicos (Jaques, 2020; Roca Jalil et al., 2015; Parolo, et al, 2008;
Lombardi, 2004;). No obstante, las bentonitas presentan una propiedad que restringe
significativamente su aplicacion como adsorbentes, la cual estd relacionada con su
comportamiento en entornos acuosos. Esto tiene un impacto directo en la cantidad de material que
se puede utilizar en el proceso. En presencia de agua, estos materiales exhiben diversas
propiedades coloidales. En altas concentraciones, se produce la floculacion del mineral, lo que
resulta en una disminuciéon de los sitios superficiales disponibles. Por otro lado, en bajas
concentraciones, puede ocurrir la delaminacion, que, si bien aumenta los sitios superficiales
disponibles, dificulta su separacion posterior del medio. Este comportamiento conlleva un aumento

en los costos del proceso y una disminucion en su eficacia (Jaques, 2020).

Con el objetivo de suplir las falencias de la arcilla natural y favorecer la adsorcion, se presenta
como una buena solucion la modificacion de esta. Las modificaciones mas conocidas son aquellas
que emplean ataques acidos o bdsicos, tratamientos térmicos, el intercambio de oligocationes
organicos e inorganicos o el injerto con compuestos organicos. Una de las modificaciones de
mayor implementacion es la activacion 4cida, para esto se emplea HCl o H2SO4 y luego se somete
al material a ciertas condiciones de temperatura por periodos determinados de tiempo. Este
tratamiento da como resultado un material con propiedades superficiales mejoradas y de mayor
porosidad (Aguilar et al. 2020; Boudouara et al., 2020; Afolabi et al. 2016; Komadel, 2016).
Industrialmente, la arcilla preferida para la activacion acida es la bentonita, cuya aplicacion
principal se da en el area de decoloracion de aceites, como adsorbentes de colorantes y metales
pesados (Bayram et al., 2021; Jaques, 2020). La activacion acida de este material se caracteriza
por la destruccion de la estructura de la esmectita, la remocion de cationes octaédricos, aceptacion

de OH- y formacion de una fase amorfa rica en Si (Bergaya et al., 2006).

En relacion con la activacion &cida y el tratamiento térmico, la pilarizacion de minerales arcillosos
surge como un método de modificacion mas reciente (Bergaya et al., 2006). Como su nombre
indica, este proceso implica la insercion de especies catidnicas que actian como "pilares" para

mantener separadas las laminas del mineral. Mediante un posterior tratamiento térmico, se obtiene




un material poroso de forma permanente, el cual resulta util en catalisis orgéanica y otras
aplicaciones ambientales. Varios estudios han comprobado que es posible obtener PILC a partir
del material arcilloso de la zona utilizando oligocationes de hierro, aluminio o silicio. Ademas, se
observd que los materiales sintetizados pueden eliminar los contaminantes presentes en el agua,
como el tiabendazol (fungicida), la ciprofloxacina y la tetraciclina, demostrando incluso una mayor
capacidad de adsorcion que el material de partida (Maggio et al. 2022; Roca Jalil et al., 2018, 2017,
Parolo et al., 2008)

Otra estrategia de modificacion superficial de los minerales arcillosos es mediante el injerto de
compuestos organicos, esta alteracion permite cambiar el cardcter superficial de la arcilla en
funcién del tipo de molécula injertada. Gran parte de las modificaciones de este caracter se han
realizado mediante la utilizacion de organosilanos, estos son compuestos quimicos son derivados
del SiH4 con grupos organicos sustituidos. Se ha demostrado que el injerto de silanos les brinda
un caracter hidrofobico a las arcillas, permitiendo su implementacion en el tratamiento de aguas

contaminadas con compuestos organicos (Fernandez et al., 2015; Parolo et al., 2014).

En vista de lo mencionado anteriormente, en el presente trabajo se empled un mineral arcilloso
proveniente del yacimiento Bentonitas del Lago (Cinco Saltos, Rio Negro) con el objetivo de darle
una utilizacidon a un material que actualmente no tiene otros fines y es considerado un residuo. Este
mismo se modificd mediante tres procesos: la activacion acida, la pilarizacion con oligocationes
de hierro y el injerto de organosilanos. Ademads, se realizaron las caracterizaciones de los
materiales sintetizados y se evaluo la posibilidad de utilizarlos como adsorbentes para remover

ibuprofeno de agua comparados con el material de partida en diferentes condiciones.




2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos Generales

Integrar los topicos de procesos de separacion fisicos y quimicos, abordados durante la carrera,
para resolver un problema de tratamiento de agua. En este caso se hara un screening de arcillas
(natural y modificadas) para analizar la factibilidad de remocion de ibuprofeno de una matriz

acuosa.

2.2 Objetivos Particulares

i.  Sintetizar una arcilla silanizada.
ii.  Caracterizar comparativamente las distintas arcillas a utilizar.

iii.  Realizar un screening de arcillas para el tratamiento planteado de remocion de
ibuprofeno del agua, proponiendo dosaje, tiempo de contacto y decantacion.

iv.  Analizar cinética e isoterma para la arcilla seleccionada.




3 MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales

3.1.1 Ibuprofeno (adsorbato)

El ibuprofeno es unas de las drogas mas seguras empleadas para el tratamiento de inflamaciones,
dolor y fiebre (Eraga et al., 2015). Pertenece a la familia de los derivados del acido propidnico y
posee en su estructura un carbono quiral en la posicion (a), lo que le provee de actividad optica
pudiendo encontrarlo como cualquiera de sus dos enantidémeros, R o S, mostrados en la Figura 1.
El enantiomero S es el que provee el efecto analgésico e inflamatorio, sin embargo, en los

medicamentos suele encontrarse una mezcla 50:50 de ambos enantidmeros (McMurry, 2016).

(R)-ibuprofeno (S)-ibuprofeno
Figura 1
Figura 1: Enantiomeros del acido (RS)-2-(4-isobutilfenil) propionico. Adaptacion de (Hoyos, 2014).

En cuanto a sus propiedades fisicas, se caracteriza por ser un solido blanco e inodoro, con un peso
molecular de 206,28 g/mol y un punto de fusion de 76°C. Es practicamente insoluble en agua (<1
mg/mL), pero soluble en solventes organicos tales como el etanol o el hexano (Hoyos, 2014). En

la figura 2 (a) se diferencian las fracciones hidrofilicas e hidrofobicas del ibuprofeno.

En su estructura posee un grupo acido carboxilico ionizable lo que le confiere un caracter
anfotérico, es por esto por lo que pueden encontrarse diferentes especies dependiendo del pH de
la solucion. El ibuprofeno es considerado como un acido débil con un pKa=4,37 a 24°C (lovino et
al., 2015). En la figura 2 (b) se puede distinguir la naturaleza dipolar del grupo funcional. A pH
acido ocurre la separacion de carga del grupo ionizable y la estabilizacion por resonancia de la

base conjugada ibu-carboxilato (figura 2 (c)).
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Figura 2:Ibuprofeno: afinidad por el agua, efecto del pH dcido y estructura de resonancia. Adaptacion de (Dwivedia et al.,

2011).

El diagrama de especiacion del ibuprofeno, conseguido a partir del método del Del Piero et al.
(2006), a 24°C se muestra en la figura 3. Puede observarse que a pH por debajo de su pKa se
encuentra mayoritariamente la especie no disociada [IBUH], mientras que a pH superiores a pKa
se incrementa la presencia de la especie anionica [IBU-]. El valor de pH al cual iguala el valor de

pKa, la composicion de la solucion serd un 50% de cada especie.
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Figura 3: Diagrama de especiacion del IBU (lovino et al., 2015).




Existe una relacion directa entre este comportamiento y la solubilidad en agua del ibuprofeno, se
espera que €ste sea mas soluble a pH mas bésicos debido a que la composicion de las especies en

solucidon aumenta en la especie anidnica.

En un principio, para este trabajo se realizaron pruebas con dos clases de ibuprofeno (IBU) solido,
uno al 90% de pureza (90:10 almidon), y otro 100% de pureza. Ambos s6lidos fueron evaluados
comparativamente con el fin de validar el uso del ibuprofeno 90%. Las soluciones de ibuprofeno
se realizaron siguiendo la técnica propuesta por Eraga et al. (2015). El IBU solido se disolvid
inicialmente en NaOH 10 M, se llevo a volumen final de 500 mL con agua destilada y se sonicé
por 20 minutos hasta completa disolucion del ibuprofeno. Alcanzado este tiempo, se filtrd y se
reservo la solucion resultante con una concentracion final de 0.005 M, a partir de la misma

realizaron las diluciones posteriores.

3.1.2 Arcillas

Arcilla es un término utilizado para describir un material de grano fino, terroso, constituido por
minerales de arcilla (aluminosilicatos hidratados) y otros minerales, cuya estructura es laminar
(Hurlbut, 1985). Las arcillas son productos de la meteorizacion de las rocas y se localizan en la

fraccion inorgénica de la mayoria de los suelos de la superficie terrestre.

Por su parte, un mineral se define como cualquier solido inorganico natural que posea una
estructura interna ordenada, repetitiva y una composiciéon quimica definida. Estos constan de la
combinacion de dos o mas elementos, reunidos para formar un compuesto quimicamente estable
en una estructura cristalina concreta. Segun la clasificacion de Strunz los minerales se pueden
clasificar segin su composicion quimica en: elementos nativos; sulfuros y sulfosales; halogenuros;
carbonatos, nitratos y boratos; fosfatos, vanadatos y arseniatos; sustancias organicas; sulfuros y
sulfatos; oxidos hidroxidos; sulfatos, molibdatos, cromatos y wolframatos y los silicatos. Estos
ultimos estdn conformados generalmente por dos elementos: el silicio (Si) y el oxigeno (O)
(elementos con mayor abundancia en la corteza continental) formando el ion silicato (Si0;%) .
Estos iones silicato se organizan y enlazan en forma de tetraedros dando origen a estructuras

laminares que a su vez se pueden asociar conformando diferentes minerales. Las estructuras de los
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silicatos no son compuestos quimicos neutros, en general, se encuentran neutralizadas por cationes
metalicos de hierro (Fe), magnesio (Mg), potasio (K), sodio (Na), aluminio (Al) y calcio (Ca), los
cuales generan una variedad de configuraciones cristalinas complejas (Tarbuck, 2005). Hurlbut
propone la clasificacion de silicatos mostradas en la Tabla 1, segin la disposicion espacial de los

tetraedros del i6n SiO;* y la proporcion silicio-oxigeno los silicatos.

Tabla 1: Clasificacion de los silicatos.

Clase Disposicion de los Proporcion Si: Ejemplos
tetraedros de SiO4 0

Nesosilicatos Independientes 1:4 Olivino
Sorosilicatos Parejas 2:7 Hemimorfita
Ciclocilicatos Anillos 1:3 Berilo

Inosilicatos Cadenas sencillas o 1:3 Enstatita

dobles 4:11

Filosilicatos Hojas 2:5 Talco
Tectosilicatos Armazones 1:2 Cuarzo

Particularmente los filosilicatos representan un gran nimero de los minerales arcillosos mas
utilizados en muy diferentes industrias. Se denominan filosilicatos porque estdn conformados por
laminas que, a su vez, dependiendo de la composicion y estructura de éstas, dan origen a diferentes
especies. Las laminas que conforman a los filosilicatos consisten en planos de atomos, coordinados
tetraédrica u octaédricamente. Los tetraedros estdin formados por un catidn central
(Si**, AI3* o Fe3*) y estan rodeados por cuatro oxigenos, tres de los cuales (Ilamados oxigenos
basales O}) son compartidos con otros tetraedros para formar una hoja continua llamada ldmina
tetraédrica, donde quedan oxigenos sin enlazar llamados oxigenos apicales (0,); los octaedros,
constituidos por un cation central (AI3*,Mg?*, ,Fe?t o Fe3*%) y seis oxigenos u oxidrilos,
conforman al compartir bordes con otros octaedros, los dos tipos de ldminas octaédricas mostradas

en la figura 4 (Bergaya et al.,2000).
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Figura 4: Esquema de tetraedros y octaedros y fragmentos de laminas tetraédricas, dioctaédricas y trioctaédrica. Adaptacion de
(Hillier, 2016).
Las laminas octaédricas y tetraédricas pueden asociarse y formar dos tipos bésicos de capas. La
unidad formada por la unién de una lamina tetraédrica y una octaédrica se llama capa 1:1 o T-M,
mientras que en la capa 2:1 o T-M-T las laminas octaédricas estan intercaladas entre si con dos

laminas tetraédricas, tal como se muestra en la figura 5 (Hillier, 2016).

Capa 1:1

Oy
o —=
Oa,0ca
M —
O.ocq T—
j jg—
0, ——

Figura 5: Diagrama esquematico de laminas tetraédricas y octaédricas (Bergaya et al., 2006).

La clasificacion de los filosilicatos se basa en el tipo de capa (1:1 o 2:1), el caracter dioctaédrico

o trioctaédrico de las laminas y la carga neta de la capa (tabla 2).
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Tabla 2: Clasificacion de los filosilicatos. Adaptado de (Hillier, 2016).

Tipo de
Carga Grupo Subgrupo Especies
capa
Caolin- Caolin Caolinita
1:1 q~0 | | |
Serpentina Serpentina Serpentina
0 Pirofilita- Pirofilita Pirofilita
q~
talco Talco Talco
_ Esmectita dioctaédrica Montmorillonita
q~0,2-10,6 Esmectita o ) o
Esmectita trioctaédrica Beidellita
Vermiculita Vermiculita
o dioctaédrica dioctaédrica
q~0,6 —0,9 Vermiculita o o
5.1 Vermiculita Vermiculita
. trioctaédrica trioctaédrica
_ Mica dioctaédrica Muscovita
q~1 Mica . : -
Mica trioctaédrica Biotita
_ Clorita dioctaédrica Sudoita
Clorita o _ ' _
Clorita trioctaédrica Clinoclorita
q variable _— _—
Sepiolita- Sepiolita o ‘ ‘
‘ ‘ ‘ _ Sepiolita-Paligorskita
Paligorskita Paligorskita

Las cargas eléctricas existentes en las arcillas pueden ser debidas a: sustituciones isomorficas (un
16n en la red cristalina se sustituye por otro de tamafo similar y carga diferente, menor) y a cargas
no compensadas en los bordes de las arcillas. Estas cargas eléctricas, generalmente negativas en el
caso de las arcillas, le confieren a la arcilla la capacidad de retener iones cationicos en su estructura,
esta propiedad se conoce como capacidad de intercambio cationico (CIC). Las cargas no
compensadas se denominan “bordes rotos” y se generan por la ruptura de enlaces Si-O-Si y Al-O-
Al, generando grupos Si-OH (silanol) y Al-OH (aluminol) capaces de ionizarse en funcion del pH
del medio (Casanellas, 2008). La carga debido a sustituciones isomorficas usualmente se denomina
“carga estructural” y es independiente del pH del medio, solo depende de la composicion quimica
de la [amina. La carga debido a bordes rotos se representa en la figura 6, en la cual se utilizé como

ejemplo un filosilicato denominado caolinita (filosilicato del tipo 1:1, T:M). En el caso de las
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esmectitas, por ejemplo, las sustituciones isomorfas son las responsables del 80% de la capacidad

de intercambio cationica y los bordes rotos lo son del restante 20% (Grim, 1953).

Bordes rotos

. =Al-OH;
I \H =Al-OH" grupos aluminol
,,’I =Al-O°
~ . =Si-OH;
@ \r- =Si-OH" grupos silanol
\ // =Si-O

=X

Hidroxilo o Silicio
O Oxigeno © Aluminio

Grupos basales

grupos siloxanos

Figura 6: Bordes rotos caolinita. Adaptado de (Ontivero, 2010).

Especificamente en la esmectita dioctaédrica montmorillonita (filosilicatos 2:1, T:M:T con carga
estructural entre 0,2 y 0,6), la sustitucion isomorfica de dtomos de silicio (Si*t) por dtomos de
aluminio (AI3*) en la hoja tetraédrica de la red cristalina o, en algunos casos, del aluminio (AI31)
por el magnesio (Mg?*) en la hoja octaédrica, crea un exceso de carga negativa. Esta carga
generada en la ldmina es responsable de algunas de las propiedades fisicas y quimicas, como, por
ejemplo, su capacidad para hincharse, generada por la presencia en su espacio interlaminar de
cationes alcalinos (Na't) o alcalinotérreos (Mg?*, Ca?*) asociados con moléculas de agua, tal
como se muestra en la figura 7 (Bergaya et al., 2006). La hidrataciéon con estos cationes
inorgéanicos permite que la superficie de la arcilla tenga afinidad por el agua. Por otro lado, los
extremos de las laminas de la montmorillonita pueden tener cargas eléctricas positivas, negativas
o neutras, dependiendo del pH del medio. Esta diversidad de cargas en la montmorillonita, la
capacidad para albergar especies en su interlamina y su alta area superficial hacen posible su

interaccion con diversas sustancias organicas en solucidon acuosa (Valdés, 2010).
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Figura 7: Capa 2:1 con cationes interlaminares hidratados para esmectitas. Adaptado de (Bergaya et al., 2006).

3.1.2.1 Arcilla RHF

La arcilla utilizada en el presente trabajo es una bentonita sddica proveniente de depositos
minerales ubicados en Lago Pellegrini (Provincia de Rio Negro, Argentina). La misma fue provista
y previamente estudiada en el Laboratorio de Agua y Arcillas del Departamento de Quimica-Faln,

PROBIEN-UNCo (LAR).

A esta acilla se la identifica como RHF ya que es el nombre utilizado por la empresa que aporto el
material y hace referencia a “residuo de horno fino” debido a que la arcilla es obtenida luego de
un proceso de secado previo a su comercializacion. La eleccion del material se realizod
considerando el hecho de que la RHF es un residuo, lo que aporta un valor agregado al material

natural.

3.1.2.2 Arcillas modificadas a partir de RHF

Las arcillas modificadas se desarrollan con la intencién de evaluar la posibilidad de mejorar las
limitaciones de la arcilla RHF. Si bien ésta ultima posee muchas caracteristicas ventajosas para la
adsorcidon, como por ejemplo una elevada area superficial, la superficie hidrofilica de las arcillas
naturales no permite una buena adsorcion de moléculas organicas (Parolo et al., 2014). Durante
los ultimos afios, se han desarrollado diferentes métodos para la modificacion de este tipo de
minerales como la activacion 4cida, el intercambio catidnico y el injerto o grafting con compuestos
organicos (Shen et al., 2007). En este trabajo se emplearon tres arcillas modificadas: una pilareada

con hierro (FePILC), una obtenida mediante tratamiento acido (RHF+) y una silanizada. Las dos
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primeras fueron brindadas por el LAR y la arcilla silanizada fue sintetizada y caracterizada durante

la realizacion de este trabajo.

3.1.2.3 Arcilla pilareada (FePILC)

Segun IUPAC para que una arcilla pueda ser considerada como pilareada, debe cumplir con ciertos
requisitos: (i) presentar estabilidad quimica y térmica; (ii) su espacio interlaminar debe tener un
aumento de su distancia basal como minimo de 0,315-0,353 nm (didmetro de una molécula de N>);
(iii) el espacio interlaminar debe ser lo suficientemente poroso al menos lo suficientemente grande

como para albergar a una molécula de N> (Schoonheyd et al., 1999).

Las arcillas pilareadas o PILC (Pillared Interlayer Clays) nacen de la posibilidad de intercambio
ionico y de la capacidad de “hinchamiento” de la esmectita y debido a que los materiales naturales
no tienen una estructura porosa definida. Este tipo de modificaciones se consideran ventajosas
pues provocan una disminucion del caracter hidrofilico, asi como también una mayor resistencia
térmica y micro-mesoporosidad permanente (Maggio et al., 2022). Esta clase de arcillas, se
obtienen a partir del reemplazo de cationes propios de la arcilla por oligocationes del elemento
seleccionado. Una vez incorporados estos nuevos cationes, se procede posteriormente con un
tratamiento térmico que provoca el anclaje de los 6xidos en interldmina a las ldminas del material

natural, formandose asi los pilares y provocando porosidad permanente en el material obtenido

(ver figura 8).
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Figura 8: Proceso de pilarizacion (Roca Jalil,2015).
Para este trabajo, se empleo la arcilla pilareada de hierro (FePILC) que fue obtenida utilizando,
como material de partida, la arcilla descripta anteriormente como RHF, que se caracteriza por

presentar un 89,3% de pureza en cuanto a su contenido de esmectita sddica, y como agente

pilareante el complejo metalico de acetato trinuclear de hierro (ATNFe) de formula

15




[Fe3O(OCOCH;3)sCH3;COOH (H20)2]NOs. La sintesis de este material se llevo a cabo siguiendo
la metodologia propuesta por Roca Jalil et al (2017). El agente pilareante fue una solucidén acuosa
de Acetato trinuclear de hierro (ATNFe) de concentracion 0,04 M que se afiadi6 gota a gota a una
suspension acuosa al 1% p/v de la RHF. La mezcla obtenida se mantuvo en agitacion durante 3
horas y luego la suspension se filtrd y se lavo con agua destilada hasta ausencia de hierro en el
sobrenadante. Finalmente, se calcind a 500 °C por una hora para obtener la FePILC, la cual fue
molida y tamizada con un tamiz de malla 200 (75um) para su posterior utilizacién como

adsorbente.

3.1.2.4 Arcilla 4cida (RHF+)

Otra de las modificaciones mas frecuentes de la arcilla es aquella producida a partir de la activacion
acida. Este procedimiento permite lograr en el material una mayor area de superficie especifica,

porosidad y acidez superficial (Bergaya et al., 2000).

Para el ataque 4cido normalmente se emplea H2SO4 0 HCl y se realiza en condiciones controladas
de tiempo y temperatura. En un principio, los protones del 4cido reemplazan a los cationes
intercambiables de la arcilla. Este paso ocurre en poco tiempo y depende fuertemente de la
concentracion de acido utilizada y de la superficie de contacto. Luego, los protones hidratados de
la superficie y de la interlamina atacan los grupos OH, eliminando a los cationes octaédricos, dando
como resultado la destruccion de la estructura de la esmectita original. Como resultado de la
activacion se produce la formacion de una fase amorfa rica en silicio. Generalmente, las
montmorillonitas ricas en magnesio se activan mas facilmente ya que la disolucion de cationes
octaédricos ocurre en el siguiente orden Mg>Fe>Al (Steudel et al., 2009), siendo el Mg el elemento
que se elimina con mayor facilidad. Estos cambios estructurales se probaron en estudios a partir

del analisis del espectro IR de diferentes muestras de montmorillonita (Madejova’” et al., 1998).

La arcilla modificada que se utilizd en este trabajo también fue aportada por el LAR y para su
sintesis se realizé6 una adaptaciéon de la metodologia reportada por (Ozcan & Ozcan, 2004),
empleando 4cido sulftirico para la activacion de la RHF. A una suspension 15% p/v de RHF se le

agrego suficiente H>SO4 al 95% para lograr una concentracion de 0,5 M. Luego, se mantuvo en

16




banio maria a 60 °C con agitacion constante durante dos horas. Para separar el so6lido del
sobrenadante se centrifugdé durante 10 minutos, y posteriormente se lavo el sélido repetidamente
con agua destilada. Para cada lavado se mantuvo la agitacién por 30 min y se centrifug6. Se
realizaron medidas de conductividad y pruebas cualitativas con BaCl, sobre el sobrenadante del
lavado hasta obtener la negatividad de sulfatos. El solido se congelo6 a -40°C para luego secarse en
un liofilizador por 72 h. Por tltimo, la arcilla dcida se moli6 y tamizé con la misma malla utilizada

para la FePILC y se reservo.

3.1.2.5 Arcilla silanizada

La silanizacion de la arcilla RHF se realiza con el propodsito de mejorar la interaccion entre su
superficie y moléculas hidrofobicas. Para ello, se le incorpora un agente capaz de conferirle a la
arcilla una capa con caracteristicas organicas: viniltrimetoxisilano (VITMS) de la empresa Fluka.
Esta molécula, mostrada en la figura 9, esta constituida por dos grupos metoxi (R —0 — CH3) y

un grupo vinilo (CH, = CH,) que le confiere afinidad por moléculas organicas.

/CH2
HyC——O0——Si——0——CHg
o
b

Figura 9: Estructura viniltrimetoxisilano (VIMS).

A diferencia de las organoarcillas que son sintetizadas a partir del intercambio idnico entre
surfactantes y arcillas, para la arcilla injertada existen tres posibles interacciones entre el grupo
silano y ésta ultima: interlamina, superficie externa y bordes rotos. Segun varios autores la reaccion
mas significativa ocurre en los bordes rotos, donde el VIMS reacciona con los grupos hidroxilo
formando fuertes enlaces covalentes (Sundararaj, 2017). Cuando las arcillas son utilizadas como
adsorbentes, la aplicacion de las organoarcillas puede generar contaminaciones secundarias debido
a lixiviacion del surfactante intercalado entre las capas debido a las débiles fuerzas electroestaticas
existentes entre la éstas y el surfactante. Sin embargo, en el caso de la arcilla silanizada el VTMS
estd fuertemente ligado por enlaces covalentes a la superficie de ésta, lo que la hace ideal para su

uso en la remediacion de ambientes contaminados (Shen et al., 2007).
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En la figura 10 se puede observar que la reaccion de silanizacion comienza con la hidrolisis de
grupos metoxi del VIMS, seguida por una reaccion de condensacion entre los grupos hidroxilos
ubicados en la superficie, bordes rotos y ldminas de la montmorillonita. Ademas, al ser el VIMS
un silano trifuncional permite la formacion de entrecruzamiento y por ende el crecimiento de una
red de silanos, dando origen a un cubrimiento en multicapas (Yoshida et al., 2001). Para esta
sintesis se tomaron en cuenta los procedimientos propuestos en dos trabajos de investigacion:
(Shen et al., 2007) y (Fernandez et al., 2015). En primer lugar, se prepard una solucion de 250 mL
de agua y etanol en una proporcion 75/25 respectivamente. Luego, se le agregaron 20 g de arcilla
RHF y posteriormente 25 mL de VTMS para obtener una solucién de concentracion 9% V/V de
viniltrimetoxisilano. El sistema de reacciéon consisti6 en un baléon de 500 mL agitado
magnéticamente, inmerso en un bafio de aceite y acoplado a una columna de condensacion para el
reflujo de gases. La temperatura del agua de la columna fue fijada en 70°C para desechar el metanol
que se forma en la reaccion (figura 10), cuyo punto de ebullicion es de 65 °C, y permitir el reflujo
del solvente hacia el balon. La reaccion se llevo a cabo durante 6 horas con una temperatura de
100 °C para el bafio de aceite (valor en el cual el agua entra en ebullicion a presion atmosférica y
considerando que el agua es el componente mayoritario de la solucion preparada). El producto
resultante fue lavado usando 10 mL de agua destilada para remover los silanos que no reaccionaron
y secado en primera instancia en un roto evaporador a 75°C en condiciones de vacio. Este
procedimiento se repitidé 3 veces y luego la muestra se seco en estufa a 40 °C por 24 horas. Por

ultimo, la arcilla silanizada se moli6 y tamizo6 en un tamiz malla N° 200 (Micron 74).
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Figura 10: Reaccion de silanizacion de la montmorillonita a partir de VIMS.
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3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Espectroscopia IR

Las ondas electromagnéticas, caracterizadas por su longitud de onda y frecuencia, viajan como
fotones a la velocidad de la luz y, en ciertas condiciones, su energia es capaz de ser captada por
las moléculas con las cuales interactiia. Por su parte, la luz infrarroja es un tipo de radiacion
electromagnética cuya longitud de onda varia entre 8x10 cm a 1x10 cm. Los fotones infrarrojos
no tienen la energia suficiente para ocasionar transiciones electronicas, pero pueden ocasionar que
los grupos de atomos vibren con distintas energias respecto a los enlaces que los conectan. Estas
vibraciones incluyen distintos modos de alargamiento y de torsion: simétrico y asimétrico y en el
plano o fuera del plano respectivamente. La frecuencia de vibracion del alargamiento o torsion
depende de la masa de los atomos y de la rigidez del enlace, con lo cual este método es util en la
identificacion de la presencia de ciertos grupos funcionales dentro de una molécula. Sin embargo,
como los espectros IR de moléculas diferentes difieren, la superposicion de espectros IR se ofrece

como prueba de que dos compuestos son iguales (Carey, 2006).

Las distintas transiciones vibracionales se corresponden a distintas energias, y las moléculas
absorben la radiacion infrarroja solo a ciertas longitudes de onda y frecuencias. El espectro
infrarrojo es una grafica de la energia absorbida por una molécula como una funciéon del nimero
de onda (v), el cual corresponde al nimero de longitudes de onda en un centimetro (Wade, 2012).
Al usar la espectroscopia IR para la determinacidén de estructuras se estudian las bandas en el
intervalo de 4000 a 1600 cm™', ya que esta es la region en la cual se encuentran las vibraciones
caracteristicas de los grupos funcionales. No obstante, como se mencionaba antes el IR también es
util para probar que dos compuestos son iguales o distintos. Esto se logra estudiando la region de
huellas digitales (1300 a 625 cm™'), donde existe un patrén de picos que varian de un compuesto a

otro (Carey, 2006).

Las muestras se midieron utilizando el espectrofotémetro FTIR LUMEX 08 del Laboratorio de
Operaciones de la Facultad de Ingenieria. Para la medicién de los espectros de las arcillas

presentadas en este trabajo de investigacion se prepararon muestras solidas en forma de pastilla
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soportadas en KBr. Para su preparacion se trituraron 300 mg de KBr previamente seco en estufa
(transparente a las frecuencias mas importantes de la luz infrarroja) para cada pastilla de arcilla a
analizar y 3 mg de cada arcilla (silanizada y FePILC). A las mezclas homogéneas de esta sal con
cada arcilla se la comprimid a una presion de 140 bar por un periodo de 5 minutos dentro de un

molde con una prensa que permite obtener la pastilla antes mencionada.

3.2.2 Angulo de contacto

El angulo de contacto es una propiedad superficial de los s6lidos que cuantifica su tendencia a la
hidrofobicidad o mojabilidad como pardmetro importante para analizar los mecanismos de
interaccion entre las fases solida y liquida. (Arenas & Canas, 2007). Esta propiedad se define como
el angulo que se forma entre la tangente a la interfase liquido-aire y la superficie del sélido, tal
como lo muestra la figura 11 (Huhtamiki et al., 2018). Angulos de contacto pequefios (<< 90°)
se corresponden con una alta mojabilidad (superficie hidrofilica), mientras que angulos altos (>>

90°) con una baja mojabilidad (superficie hidrofobica). (Yuan & Randall, 2013)

Aire

Figura 11: Angulo de contacto para una gota de liquido sobre una superficie sélida. Adaptacion de (Huhtamdki et al. , 2018).

Las distintas técnicas para la medicion del angulo de contacto se dividen en dos grupos: métodos
opticos directos y los métodos indirectos. La técnica mas utilizada para medir esta propiedad y la
empleada en este trabajo es el método directo y consiste en fotografiar una gota de liquido
depositada en la superficie del solido. Este procedimiento es ventajoso ya que ademas de ser
simple, necesita pocas cantidades de liquido y poca superficie de sélido. Por otro lado, tiene como
desventajas que, en algunos casos, puede arrojar resultados poco precisos debido a: errores de
técnica cometidos por el operador, impurezas de la muestra por trabajar con pequefias cantidades

de solido y liquido, la dependencia del angulo de contacto con el tamafio de la gota cuya dimension
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es dificil de ser controlada en cada medicion por el operador y la porosidad del material ya que el

liquido puede ser absorbido por la superficie del sélido (Yuan & Randall, 2013).

Para realizar estas mediciones se colocd una pequefia muestra de cada una de las distintas arcillas
en una placa de Petri, se compactd, y con ayuda de una jeringa se coloco una gota de agua destilada
sobre la misma. Esta accidn se repitio varias veces para cada una de las muestras con el fin de tener
suficiente material para realizar un promedio. El procedimiento se grabo para luego poder extraer
las imagenes para medir el angulo de contacto. Para determinar los angulos se empled la
herramienta MB-Ruler, realizando un promedio del d&ngulo derecho y el izquierdo para 3 imagenes

distintas.

3.2.3 Potencial Z

El potencial Z ({[=]mV) es una de las propiedades electrocinéticas mas importantes de los
minerales arcillosos ya que es un indicador de la estabilidad en solucion. Potenciales ¢ > |30] son

considerados coloidalmente estables (Pate & Safier, 2016).

Las particulas coloidales dispersas en una solucion estan rodeadas de iones cargados de carga
opuesta unidos fuertemente a la superficie, esta capa se denomina capa fija. Luego de esta capa
fija, se encuentra la denominada capa nebulosa, formada por distintas composiciones de iones
opuestos cuya distribucion es determinada por un balance de fuerzas electroestaticas. El conjunto
de la capa fija y la capa nebulosa conforman una doble capa eléctrica en la region interfasial

particula-liquido. El potencial en esta region decrece como se muestra en la figura 12.
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Figura 12: Esquema de definicion del potencial Z. Adaptado de (Pate & Safier, 2016).

El potencial Z es entonces el potencial que existe en un plano de corte muy cercano a la particula
(sefialado en la figura 12), que limita a la particula con su atmosfera ionica y el medio que la
rodea. Por lo tanto, el potencial Z depende fuertemente de la naturaleza de la particula, la interfase
y del medio. La variacion del pH puede generar cambios significativos en el potencial Z. En la
figura 13 se describe la relacion entre el pH y el potencial Z. El pH en el que la particula presentaria
una carga eléctrica cero, se llama punto isoeléctrico (PZC), lo que quiere decir que existe un valor
de pH a partir del cual la particula puede tener una carga u otra dependiendo de su composicion y,
por lo tanto, sus grupos superficiales. La region alrededor este punto de carga cero se considera

coloidalmente inestable.

60
40 J Estable
. NG et
z 2 N isoeléctrico
N0 — / - Inestable
« H X
o -20 4 i i
oA e .
0 o \_—J’/‘
i Estable
-60
T T T
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 13: Curva cualitativa de la relacion entre el pH y el potencial Z. Adaptado de (Pate & Safie, 2016).
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El equipo utilizado fue el Malvern Zetasizer Nano ZS90 del Laboratorio de Operaciones, de la
Facultad de Ingenieria. El ensayo se realizo disolviendo aproximadamente 10 mg de cada arcilla
en 75 mL de agua destilada. Luego, se realizaron lecturas en el equipo barriendo todo el rango
desde pH= 2,5 hasta pH=11 aproximadamente. El pH se ajust6 en un principio con HCl y para el
resto de los puntos se fueron agregando gotas de NaOH hasta llegar al punto mas basico. Durante
la experiencia se agitd la solucién entre cada medicion para asegurar que la arcilla estuviese

suspendida.

3.3 Técnicas de cuantificacion

3.3.1 Espectroscopia de absorcion ultavioleta (UV)

Las ondas electromagnéticas con frecuencias en el rango ultravioleta se corresponden a energias
mucho maés altas y a longitudes de onda mas cortas que las infrarrojas. Los espectrofotometros UV
comunes operan en el intervalo de 200 nm a 400 nm (2x10° a 4x10~ c¢m), correspondientes a
energia de fotones de alrededor de 300 a 600 kJ/mol, la cual es capaz de excitar electrones  y
hacerlos transicionar de un orbital molecular a otro. Estos equipos en general se extienden a la

region visible (espectrofotdmetros-visibles) (Wade, 2012).

El espectrofotometro opera comparando la cantidad de luz transmitida a través de una muestra con
la cantidad de luz trasmitida a través de una solucion de agua destilada (ambas contenidas en una
celda de cuarzo). Una luz, emitida a todas las frecuencias por encima de los 200 nm, atraviesa un
monocromador que dispersa la luz del espectro y selecciona cada longitud de onda. El detector
mide la relacion de la intensidad del haz de referencia (1), que en este caso es agua destilada, y lo
compara con la de a la muestra (I,,). Luego se imprime en un monitor una grafica, llamada
espectro, donde se muestra la absorbancia de la muestra en funcion de la longitud de onda (figura
14). Un dato espectral importante que se recupera de la medicion de una muestra a través de este
método es la(s) longitud(es) de onda a la que la absorbancia es maxima (A,5¢) ya que caracteriza

a cada sistema (Wade, 2012; Carey, 2006).
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Figura 14: Diagrama esquemdatico del funcionamiento de un espectrofotometro ultravioleta. Adaptado de Wade (2012).

La relacion empirica que relaciona la absorcion de luz con su concentracion se denomina Ley de

Beer, mostrada en la ecuacion 1:

I
A=log(l—r> =€ lc =mc Ecuaciéon1

m

Siendo c la concentracion de la muestra en moles por litro, I la longitud de la trayectoria de la luz

a través de la celda en centimetros y € la absortividad molar de la muestra (Carey, 2006).

Para llevar cabo la cuantificacion de la concentracion de ibuprofeno en una muestra, luego del
contacto con la arcilla y posterior centrifuga de la misma, es necesario contar con una curva de
calibracion. Esta se construye preparando soluciones estandar a diferentes concentraciones de
ibuprofeno y midiendo las absorbancias asociadas a cada una de ellas a una longitud de onda de
264 nm (A, s¢)- A partir de la curva de calibracion obtenida se puede calcular la concentracion de
ibuprofeno de cada una de las muestras (teniendo como dato absorbancias a 264 nm) mediante la

relacion lineal obtenida a partir de la Ley de Beer (ecuacion 2):

Ecuacion 2

C =

3.4 Adsorcion

La adsorcion es un proceso superficial por el cual especies moleculares o idnicas se concentran en

una interfase o superficie (region de transicion o discontinuidad entre dos fases) por la que tienen
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afinidad. El adsorbato es el compuesto que se adsorbe y forma una capa en la superficie del
adsorbente (Leyva et al., 2017; Porta Casanellas, 2008). En el caso de la presente investigacion el
adsorbato estd representado por el ibuprofeno y el adsorbente son las distintas arcillas. Los
responsables de los procesos de adsorcion son los grupos funcionales de la superficie del
adsorbente, que en el caso de las arcillas son los grupos aluminol (-Al-OH), silanol (-Si-OH) y a
cargas no compensadas en los bordes de las arcillas debidas a la ionizacion de grupos -OH (Porta

Casanellas, 2008).

Adsorbato y adsorbente pueden interactuar de dos maneras. Mediante fisisorcion (adsorcion
fisica), que involucra un proceso reversible a través del cual las especies anteriormente
mencionadas se atraen por fuerzas débiles de Van der Waals. Estas fuerzas tienen la caracteristica
de: ser efectivas a distancias muy cortas, ocurrir a bajas temperaturas, ser exotérmicas (la energia
que se desprende de una molécula cuando se fisisorbe es del mismo orden de magnitud que la
entalpia de condensacidn), y no provocar la adsorcion en sitios especificos en la superficie del
adsorbato, lo que les permite a las moléculas de adsorbente moverse libremente en la interfase. Por
otro lado, en la quimisorcion (adsorcion quimica) las moléculas o &tomos se unen a la superficie y
forman un enlace quimico con los complejos superficiales especificos del adsorbente. Este tipo de
interaccion quimica se caracteriza por ocurrir a altas temperaturas (> 200°C), poseer una alta
energia de activacion y alto calor de adsorcion y ser especifica (ocurre solamente sobre ciertos

sitios activos) (Leyva et al., 2017; Porta Casanellas, 2008; Atkins, 1999).

Particularmente para las arcillas cabe destacar tres tipos de fuerzas (que involucran mecanismos
tanto de fisisorcion como de quimisorcidn): las ya mencionadas fuerzas de Van der Waals, puente
de hidrégeno y fuerzas debidas a campos electroestaticos. Estas tltimas existen en la interfase de
los minerales de arcilla e implican, en algunos casos, el intercambio i6nico (Porta Casanellas,

2008).

Los principales factores que afectan a la adsorcion en fase liquida son: a) area especifica, didmetro
promedio de los poros, volumen de los poros, carga de la superficie, concentraciones, tipos de
sitios activos y la composicion quimica del adsorbente b) tamaiio de la molécula, polaridad,

solubilidad, composicion quimica y concentracion del adsorbato en la solucién c) las
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caracteristicas de la fase liquida, tales como pH, temperatura, fuerza idnica y polaridad (Leyva et
al., 2017). Se llevaran a cabo estudios de caracterizacion con el fin de estudiar como algunos de
estos factores influyen en el proceso de adsorcion de las moléculas de ibuprofeno sobre la

superficie de la arcilla.

Con el proposito de evaluar de forma cuantitativa la adsorcion de materia en una superficie se
construyen las isotermas de adsorcion de manera experimental, las cuales se definen como la
relacion matematica entre la masa de soluto adsorbido, por unidad de masa de adsorbente, (Q,4s)

y la concentracion de soluto en la solucion cuando se ha alcanzado el equilibrio (Ceq) en

condiciones isotérmicas. Luego, con la intencion de interpretar y comprender estos datos
experimentales se procede a ajustar el comportamiento de estas dos variables en fase liquida a
distintos modelos matematicos. Tres de los modelos mas utilizados para modelar las isotermas de
adsorcion son el de Langmuir, Freundlich y Sips (Freundlich-Langmuir). La representacion
matematica y supuestos de estos modelos se muestran en la tabla 3 (Leyva et al., 2017; Porta

Casanellas, 2008; Atkins, 1999).

No solo es necesario representar las isotermas segun los modelos ya mencionados, sino que
también es util clasificar su forma, ya que la misma estd determinada por el mecanismo de
adsorcion, informacion valiosa para tener conocimiento acerca de la naturaleza de ésta. Giles
clasifica la forma de las isotermas en cuatro clases (S, L, H, C) segun la pendiente inicial de la
curva y en cuatro subgrupos (1,2,3 o max) segun variaciones en la forma de la isoterma. Esta

clasificacion puede visualizarse en la figura 15 (Giles et al., 1974)

Para la obtencion de las isoterma de adsorcion de ibuprofeno sobre la arcilla pilareada (FePILC) y
silanizada se pesaron 20 mg por tubo y se pusieron en contacto con 8§ mL de soluciones con las
siguientes concentraciones de ibuprofeno: 50,80,110, 140 y 180 ppm. Para cada concentracion
se trabajo por duplicado y se mantuvieron en contacto y agitacion por un periodo de 24 h a
temperatura constante. Luego se separaron las fases por centrifugacion durante 20 minutos a 8000
rpm y se midié la concentracion de ibuprofeno en solucion utilizando el espectro UV de las

muestras y una curva de calibracion.
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Tabla 3: Modelos de isotermas de adsorcion.

Modelo Consideraciones / supuestos Ecuacion
1) La adsorcion ocurre
exclusivamente en
sitios especificos
ocalizados sobre la ads = 77 KCeq
superficie del ) : )
Q.4s: cantidad de soluto adsobida por unidad de
adsorbente mg
. . masa de adsorbente (—)
1) Unicamente una g
= molécula del adsorbato  Ceq: concentracion de soluto en el equilibrio (%)
=
20 se adsorbe o une sobre q,: maxima masa de soluto que se adsorbe en el
< ..
- cada sitio

iii)  No existe interaccion

entre las moléculas

adsorbidas adyacentes

v) El calor de adsorcion es

el mismo para todos los

sitios

adsorbente (%)

k: constante de la isoterma de Langmuir

. 1 A L
(relacionada con el calor de adsorcion) (m—g)

Freundlich (modelo empirico)

Aplicable a adsorbentes
que tienen superficies
energéticamente

heterogéneas.

i1) La masa del soluto
adsorbido contintia
aumentando cuando se
incrementa la
concentracion de soluto

en el equilibrio

1
Qaas = K Ceén

Q.4s: cantidad de soluto adsobida por unidad de

m

masa de adsorbente ( gg)

., iqger . m
Ceq: concentracion de soluto en el equilibrio (Tg)

n: intensidad de adsorcion
k: constante de la isoterma de Freundlich

(relacionada a la capacidad de adsorcion) (% %n)
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Sips (modelo empirico)

1) Superficie heterogénea

de adsorbente.

i) No existen
interacciones

adsorbato-adsorbato

(bcqe)1/n
1+ (bCeq)"

Qads = dm

Q.4s: cantidad de soluto adsobida por unidad de

masa de adsorbente (%)

b: afinidad de adsorbato por la superficie (ﬁg)

Jdm: Mméxima masa de soluto que se adsorbe en el
m
adsorbente (?g)

n: intensidad de adsorcion

[ 4

Concentracion en equilibrio fase sélida

MAX

[\

L=

L

JERN NI

- -

Concentracion en equilibrio fase liquida

Figura 15: Clasificacion de Giles (1974) para isotermas de adsorcion.
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4 RESULTADOS

4.1 Caracterizacion de arcillas

4.1.1 Arcilla natural (RHF)

El proceso de caracterizacion de una arcilla implica el andlisis, a través de distintos métodos y
equipamiento, de sus propiedades fisicas, quimicas, mecanicas y estructurales. Estas técnicas
proveen informacion valiosa para un amplio rango de disciplinas tecnoldgicas y cientificas: desde
la ingenieria, ciencia de los materiales y aplicaciones industriales hasta estudios geoldgicos y
ambientales. Respecto a esta ultima, la caracterizacion provee datos vitales como: capacidad de
intercambio cationico (CIC), composicion estructural y quimica elemental y caracter hidrofobico
superficial. Estos resultados cualitativos permiten evaluar el rol de las arcillas en procesos de
adsorcion, desorcion e intercambio cationico, lo que a su vez da idea de su efectividad en procesos

remediacidn y proteccion de aguas contaminadas (Hurlbut, 1985).

Como se menciono anteriormente, el material de partida es un desecho mineral recuperado de una
industria localizada en la Cuenca Neuquén ubicada especificamente en las adyacencias del Lago
Pellegrini (Provincia de Rio Negro, Argentina). Esta muestra fue caracterizada previamente en el
Laboratorio de Aguas y Arcillas en el marco de distintos trabajos de investigacion (Maggio, et al.,
2022; Jaques, 2020). Los resultados obtenidos evidenciaron que, la composicion quimica
elemental de la arcilla RHF, obtenida mediante fluorescencia de rayos X (FRX), es consistente y
concuerda satisfactoriamente con los valores encontrados en materiales tipo montmorillonita y,
mas aun, son coherentes con investigaciones realizadas por otros autores en muestras de la region
del Lago Pellegrini (Fernandez et al., 2015; Lombardi B., 2004). Lo mismo ocurre con la capacidad
de intercambio catiénico (CIC), que da la propension de las esmectitas a adsorber especies
cationicas, cuyo valor informado de 73 meq/100g (Maggio, et al., 2022; Bergaya et al., 2006). La
férmula estructural de la arcilla fue calculada a partir de la composicion quimica elemental y datos
fisicoquimicos, dando como resultado la ecuacién 3 y, como puede observarse, es concordante

con los resultados obtenidos para la CIC.

30




(Siz 71 Alg29)1v (Aly 70Feq 56 Mo 5oMng o2 Tig 04)vi 02(0H)4(Na, K, Ca)ggo Ecuacion 1

La caracterizacion estructural del mineral se realizo mediante difraccion de rayos X (DRX), el
difractrograma obtenido es mostrado en la figura 16. En el mismo se encuentra la presencia de
senales distintivas correspondientes a las esmectitas de sodio. Especificamente, se observa que el
pico principal, ubicado a 7° (20) posee una distancia basal de 12,3 A, distancia interplanar
caracteristica de una montmorillonita con iones sodio (Na*) en la interlamina (Grim, 1953). Mas
especificamente, el pico a d=1,49 A (correspondiente al espacio entre los planos 006) demuestra
que el material de partida se trata de una esmectita dioctaédrica (Roca Jalil, 2010). Ademas, se
identifico la existencia de impurezas en la muestra, tales como cuarzo (6xido de silicio), yeso y

plagioclasa (feldespato compuesto por aluminio, silicio, sodio y calcio).

1 RHF

T T T T T
3 10 20 30 40 50 63

| 20
Figura 16: Difractograma de rayos X para arcilla RHF natural (Jaques, 2020)
A partir del difractograma obtenido y utilizando el software “HighScore Plus!” se identificaron los
minerales presentes y se asignaron los principales picos, resumidos en la tabla 4 donde “d” indica
la distancia interplanar (entre planos cristalinos) caracteristica de cada sustancia cristalina; “I”” se
refiere a la intensidad de los picos de difraccion, que dan idea de la cantidad de radiacion difractada
por un conjunto de planos cristalinos en particular y se expresan como una unidad relativa cuyo

maximo es de 100, y “hkl” o indices de Miller, que se utilizan para identificar a los planos
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cristalinos responsables de los picos de refraccion y representan la orientacion y posicion relativa
de los planos cristalinos en una estructura (Hurlbut, 1985). Se incluyen también en la tabla valores
de referencia para el espaciado interplanar (dggr) propuestos por la “International Centre for
Diffraction Data” (Roca Jalil, 2010). Los valores mostrados fueron utilizados para el andlisis de la

composicion del mineral y son consistentes con una montmorillonita sddica.

Tabla 4: Datos DRX para RHF (Jaques, 2020)

dgrur (A) dger (A) Lrel hkl Asignacién Simbolo
12,3 12,9 100 1 Esmectita .
7,6 7,6 80 20 Yeso .
4,5 4.5 70 110 Esmectita .
33 3,3 100 101 Cuarzo 0
32 3,2 100 2 Plagioclasa O
2,5 2,5 8 110 Cuarzo 0
1,8 1,8 20 144 Esmectita .
1,5 1,5 40 6 Esmectita .

El analisis de DRX permite no solo conocer los minerales que componen la arcilla RHF sino
también calcular la composicion mineraldgica de la misma, para de esta forma conocer la pureza
del material de partida. La semi-cuantificacion se realizd a partir de los datos proporcionados por
los difractogramas y con la ayuda del método de las areas (Schultz, 1964) y se informa como la
cantidad relativa de cada mineral en la muestra, los resultados se resumen en la tabla 5. En la
misma se evidencia que la arcilla RHF posee un alto porcentaje de pureza, al estar compuesta por

un 89,3% del mineral arcilloso montmorillonita.
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Tabla 5: Semi-cuantificacion arcilla RHF (Jaques, 2020)

. % en
Mineral k d.(A
peso RHF
Montmorillonita 0,15 4,5 89,3
Cuarzo 2 3,3 2,5
Yeso 1,5 7,6 3,1
Plagioclasa 1 3,2 5,1

4.1.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FRIT): RHF y sus

modificaciones

El espectro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de un mineral de arcilla es capaz de
proporcionar valiosa informacién mineraldgica y quimica: desde su composicion quimica hasta
las sustituciones isomorfas y el orden de apilamiento de sus capas (Bergaya, 2006). El espectro

FTIR de la arcilla RHF y sus modificaciones (RHF+, FePILC y silanizada) se muestra en la figura
17.

RHF —— RHF+ —— FePILC Silanizada

%T

1635 \ [ \ A

\ \ f
7 3418 \/ v
3630

1033 524 4a9

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm™)
Figura 17. Espectro IR de arcillas RHF, RHF+, FePILC y Silanizada
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La banda que muestran todas las arcillas alrededor de 3620 cm™! se debe al estiramiento de grupos
hidroxilo (-OH) en el enlace AI-OH en las hojas octaédricas. Esta banda indica la presencia de
aluminio en las ldminas octaédricas de todas las arcillas. En el caso de la arcilla modificada por
activacion acida (RHF+), la disminucion observada en la intensidad de la banda podria sugerir la
remocion de atomos centrales de los octaedros (mayormente Al en el caso de RHF) y tetraedros

(mayormente Si en el caso de RHF) que ocurre durante la sintesis de esta arcilla (Madejova et al.,

1998).

Al disminuir el nimero de onda aparece una banda caracteristica cerca de los 3400 cm™! para

todos los materiales excepto para la RHF+ que, en conjunto con la banda ubicada alrededor de los
1635 cm™1, se relacionan con vibraciones de tension del grupo hidroxilo (-OH) de moléculas de
agua, asociadas a cationes y localizadas en el espacio interlaminar de la arcilla (Patel et al., 2006;

1y su poca intensidad a 1635 cm™?! (en

Madejova, 2003). La ausencia de esta sefial a 3400 cm™
el caso de la RHF+) se debe a que, durante el ataque acido, se remueven parte de los cationes
intercambiables en la interlamina asociados a moléculas de agua y se sustituyen con protones. Lo
mismo ocurre con la FePILC, ya que durante su sintesis se reemplazan los cationes propios de la

montmorillonita por oligocationes con menor afinidad por el agua.

La banda mas intensa que aparece en el espectro de todas las arcillas ocurre en torno a 1040 cm™?

y se atribuye al estiramiento del enlace Si-O de la hoja tetraédrica, evidenciando que, en el caso
de las arcillas modificadas, la estructura laminar permanece. Por su parte, los picos ubicados cerca
de 524 cm™ y 489 cm™! son debidos a la deformacion de enlaces Si-O-Al (donde el aluminio
pertenece a la hoja octaédrica) y Si-O-Si, respectivamente. El pico en 524 cm™! desaparece para
la RHF+ debido a la disminucion parcial del contenido de cationes octaédricos como consecuencia
del ataque acido (Madejova et al.,1998). Por su parte, las sefiales de la arcilla pilareada (FePILC)
ubicadas a 489y 1045cm™! pueden estar siendo intensificadas ya que existen picos
caracteristicos correspondientes a la presencia de enlaces Fe-O y Fe-O-H, respectivamente, en la

misma zona del espectro. (Maggio et al., 2022).

Las sefales observadas en los espectros de la arcilla silanizada muestran la incorporacion del
componente VIMS en la estructura del mineral arcilloso original. Una muestra de esto son una

serie de picos que aparecen entre 2959 cm~! y 3063 cm™'. Estos dan cuenta de la presencia de
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vibraciones de estiramiento de enlaces del tipo carbono hidrogeno (C-H) en grupos vinilos (HC =
CH,). Por otro lado, la ausencia de sefiales a 2850 cm™! (v — O — CHj ) indican hidrélisis de los
grupos metoxi del VTMS vy, por ende, el exitoso recubrimiento en multicapa y formacion de red

silanica del material original (figura 10) (Fernandez et al., 2015).

4.1.3 Potencial Z

Cuando se analiza el comportamiento de las particulas de arcillas en suspension existen, como se
menciond anteriormente, dos tipos de carga. La carga estructural, generada por sustituciones
isomorficas, que en las montmorillonitas es siempre negativa, y las cargas de borde (denominadas
asi a las generadas en los “bordes rotos”). De estos dos tipos, solo las cargas de borde son
dependientes del pH, adquiriendo carga positiva o negativa seglin el pH de la solucion acuosa y
favoreciendo, seglin la carga adquirida, que se acumulen especies catidnicas o anionicas en sus
alrededores. Si bien estas cargas representan una baja proporcion respecto a la carga total de la
particula arcillosa, cuya carga estructural es negativa, aun asi, estos grupos terminales -OH tienen
la capacidad de adsorber ciertos tipos de iones (Bergaya et al., 2006). La estrecha relacion entre el
comportamiento electrocinético y la capacidad de adsorcion de la arcilla hacen que el analisis del
potencial { (PZC) sea de gran interés al momento de analizar qué especies tiene capacidad de

retener y de qué manera.

La figura 18 muestra el potencial ¢ de las distintas arcillas, en todos los casos en este estudio el
potencial toma valores negativos. En la figura se puede observar que a medida que el pH aumenta,
el PZC de todas las arcillas se vuelve més negativo, lo cual es concordante con el hecho que la
estructura del material de partida no se modifica considerablemente. Debido a esto, se puede
asegurar que, en todo el rango de pH estudiado (2,5 <pH < 11), los materiales estudiados presentan
carga negativa. El rango de valores obtenidos para la arcilla natural (RHF) es similar a los
reportados en diferentes estudios como los realizados por Chorom et al. (2005) y Kaya & Yukselen

(2005).
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Figura 18: Variacion del potencial Z de las arcillas en agua en funcion del pH.

Todas las arcillas se vuelven coloidalmente estables a partir de un pH de aproximadamente 7, a
medida que el pH decrece las soluciones se vuelven mas inestables ({ > —30) esto se debe a que,
en la medida que disminuye el pH, la “repulsién” entre especies negativas disminuye y las
particulas pueden estar mas proximas entre ellas e incluso, coagular. En todos los casos, las

modificaciones realizadas a la arcilla natural provocan una variacion del potencial ¢.

El cambio més pronunciado se da para el caso de la FePILC, que en todo el rango de pH estudiado
presenta mayores valores de potencial ¢, una posible explicacion de este fendmeno es que los
pilares resultantes de la modificacion poseen grupos hidroxilo y moléculas de agua asociadas que
seran dependientes del pH. El aumento de grupos protonables conduce a una mayor variacion de

la carga superficial frente a variaciones del pH (Roca Jalil, 2010).

La RHF+ presenta los potenciales mas negativos y, este comportamiento sugiere que parte de los
cationes octaédricos se disuelven y algunos cationes son reemplazados por protones creando

nuevos sitios capaces de aceptar pares electronicos (Zhou et al., 2021), resultados consistentes con
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1

la desaparicion del picoa 524 cm™" en la FTIR. Esto sugiere una mayor carga superficial negativa

en las particulas de esta arcilla que facilitaria la atraccion y retencion de cationes.

Tal como se dijo previamente, el valor negativo de potencial { en todo el rango de pH esta
asociado, en parte, a la presencia de grupos silanoles (Si-OH) en la superficie. En el caso de la
arcilla silanizada, el valor absoluto del potencial { disminuye en el rango de pH, lo que indicaria
que los oxhidrilos que antes se encontraban libres (aportando carga negativa) ahora se encuentran

formando enlaces con las moléculas del VTMS.

4.1.4 Angulo de contacto

Para la medicion del angulo de contacto se establecid como tiempo de contacto 0 segundos, es
decir, apenas la gota de agua establece contacto con la arcilla. Esto se debe a que la arcilla, a pesar
de estar compactada, sigue siendo porosa, lo que impide que la gota de agua permanezca en la

superficie por un tiempo prolongado. Los resultados de las mediciones se enuncian en la Tabla 6.

Tabla 6: Angulos de contacto para tiempo de estabilizacion de cero segundos.

Sustrato Angulo de contacto (¢)

RHF <10°
RHF+ 20°
FePILC 26°
Silanizada <10°

Las arcillas mas hidrofilicas son la natural y la silanizada, las cuales poseen el menor dngulo de
contacto, y la mas hidrofébica es la arcilla pilareada. Esto concuerda con lo esperado, pues una de
las caracteristicas de la pilarizacion (como fue mencionado anteriormente) es el cambio estructural
que tiene como resultado una disminucion de la afinidad con el agua del material de partida. Por
otro lado, la similitud en el valor del 4ngulo de contacto para la arcilla silanizada y la arcilla natural
puede deberse a que la silanizacidon no tuvo un buen rendimiento y, por ende, no cambio la afinidad

respecto a la natural.
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Finalmente, la modificacion acida (RHF+) exhibidé una hidrofobicidad cercana a la FePILC. Esta
similitud puede atribuirse al hecho de que ambas modificaciones implican la eliminacién parcial
de cationes intercambiables en la interlamina, los cuales estan asociados a moléculas de agua, y su
sustituciéon por otras moléculas (protones en el caso de RHF+ y oligocationes en el caso de
FePILC) con una afinidad considerablemente menor hacia el agua. Este hecho se corrobora en el

espectro FTIR con la disminucidn en la intesidad de las sefiales a 3400 cm™! y 1635 cm™1.

Figura 19: Angulo de contacto para arcilla pilareada (FePILC).

4.2 Estudios de adsorcion

4.2.1 Seleccion de adsorbato: ibuprofeno recristalizado vs ibuprofeno comun

El ibuprofeno (IBU) posee grupos funcionales con sistemas m-electronicos, estos electrones n
puede ser excitados por la radiacion y, por lo tanto, presenta absorcion en el espectro ultravioleta-
visible en determinadas regiones. El espectro ofrece informacion sobre la longitud de onda en la
que se produce la maxima absorcion de la sustancia. Es por esto por lo que, desde una perspectiva
analitica, el espectro de absorcion en la region UV-visible es una herramienta 1til para realizar

determinaciones cuantitativas del ibuprofeno (Wade, 2012; Atkins, 1999).

La figura 20 muestra el espectro obtenido, desde 200 nm a 400 nm, a partir de dos soluciones de
concentracion 30,9 ppm de ibuprofeno. La diferencia entre ambas es que el ibuprofeno utilizado
es de distinta pureza (90% y 100%). Las dos soluciones mostraron espectros idénticos con tres
picos significativos. El pico de longitud de onda maxima (4,,4,) se dio en 222 nm con una
absorbancia de 1,19 y 1,42 para el IBU 90% y 100% respectivamente. Ademads, se observaron dos
picos adicionales a las longitudes de onda de 264 nm y 272 nm. Sin embargo, todas las
montmorillonitas sddicas presentan una fuerte absorcion en el UV, en un rango cercano al pico de

222 nm mostrado por el ibuprofeno, debido a la transferencia de carga entre el hierro y el oxigeno
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en las ldminas octaédricas (Karickhoff & Bailey,1973). Esto ultimo implica que la longitud de
onda elegida para el analisis cuantitativo de los resultados fuera 264 nm ya que €ste maximo no se
ve afectado por la interaccion con la arcilla. Este espectro caracteristico concuerda con los
resultados reportados por el Instituto Nacional de Medicamentos (INAME) asi también como con

lo reportado por Tewari et al. (2017) y Eraga et al. (2015).

222
\ " —— 1BU 90%
\ IBU 100%

T

Absorbancia

0,5 \

264 272
264 272

0,0 oot il

I I ] 1 1
200 240 280 320 360 400
Longitud de onda (nm)

Figura 20: Espectro UV-visible del IBU 90% y 100%

Al no existir diferencias significativas entre los espectros de ambas muestras y considerando que
es muy poco probable encontrar muestras de ibuprofeno de tan alta pureza en las aguas residuales,

se decidi6 trabajar con el IBU 90% en el resto de las determinaciones.
4.2.2 Parametros de adsorcion: curva de calibracion

La cuantificacion del ibuprofeno (IBU) es posible a partir de la construccion de una curva de
calibracion. Para ello se prepararon soluciones concentraciones de IBU entre 20,6 y 618,87 ppm
(sin ajuste de pH) y se midieron en el espectrofotometro UV-VIS y se seleccionaron las

absorbancias a 264 nm, resultando la regresion lineal de la figura 21.
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Figura 21: Curva de calibracion a 264 nm

4.2.3 Seleccion de adsorbente y evaluacion del efecto del pH

Conocer la cantidad de una determinada sustancia (adsorbato) que un material es capaz de retener

en su superficie requiere de la cuantificacion de la especie presente tanto en la solucidon de contacto

como en el sobrenadante, es decir luego del contacto con el s6lido. La cantidad adsorbida se calcula

utilizando la ecuacion 4, la cual toma en cuenta la concentracion inicial del adsorbato (C;), la

concentracion de este en el sobrenadante después de la adsorcion (Ceq), €l volumen utilizado en la

adsorcion (V en litros), y la cantidad de adsorbente en contacto con el adsorbato (m en gramos).

La cantidad adsorbida por gramo de adsorbente (Qad¢s €n mg/g) se obtiene a partir de estos

parametros.

V(C; —C
= M Ecuacion 4

ads m

El estudio de un nuevo adsorbato requiere de establecer los parametros de adsorcion, es decir, las

condiciones bajo las cuales se querra evaluar la capacidad del adsorbente de retener la especie.
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Dentro de estos parametros pueden considerarse: la cantidad de adsorbente a utilizar, la relacion
adsorbente-solucion (% p/V del sistema de adsorcion), el pH y el tiempo de contacto, entre otros.
En este sentido, en este trabajo se seleccion6 una relacion arcilla-solucion de 20 mg de adsorbente
con 8 mL de solucion dado que la misma fue utilizada en estudios previos y con el objeto de poder

comprar los resultados obtenidos (Maggio, 2022).

Buscando establecer las condiciones experimentales para la obtencion de las isotermas de
adsorcion, se estudid en primera instancia el efecto del pH en la adsorcion, para esto se pesaron 20
mg de adsorbente (RHF, RHF+, FePILC y silanizada) en tubos de ensayo y se agregaron 8 mL de
solucion de IBU 50 ppm previamente ajustadas a pH 5, 6, 8 y 11 utilizando soluciones de HCI o
NaOH. Una vez disperso el solido en cada tubo, los sistemas se mantuvieron en agitacion constante
a 20 °C durante 24 h. Después, se separd el solido mediante centrifugacion a 8000 rpm durante 20
min y se determind la cantidad de IBU en el sobrenadante utilizando el espectrofotémetro. Todos
los ensayos se realizaron por duplicado y se promediaron los resultados para ser mostrados. La
cantidad de ibuprofeno adsorbido para cada pH se muestra en la figura 22.
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Figura 22: Cantidad adsorbida para las diferentes arcillas a distintos pH

La cantidad adsorbida a pH 11 no se pudo cuantificar, una explicacion posible es que, a ese valor
de pH, la proporcion de especies negativas en solucion es muy alta, el ibuprofeno se encuentra

totalmente desprotonado (Ibu-), alcanzando un 100% de especie anidnica en solucion. Asi mismo,
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como se observo a partir de la medida del PZC, las particulas de arcilla en suspension presentan
carga negativa en todo el rango de pH, alcanzando los mayores valores de PZC a pH maés elevado.
De esta manera, las particulas finas de la arcilla sufren gran repulsion electrostatica lo que las
mantendria separadas en suspension, sin ser capaces de sedimentar (Sanghwa et al, 2016; Porta
Casanellas, 2008), dificultando su separacion de la fase liquida mediante centrifugacion y por ende

su medicion mediante UV.

Como se mencion6 anteriormente, el pKa del IBU es 5, a ese valor de pH la solucién esta
constituida por un 50 % de IBU no ionizado (IbuH) y un 50% de IBU ionizado (Ibu-). En el caso
de la arcilla natural (RHF) a valores mas bajos de pH, la adsorciéon es mdxima y disminuye a
medida que el pH aumenta. Este patron puede deberse a que, el mecanismo de adsorcion mas
comun en arcillas de este tipo ocurre a través de intercambio catiénico y ha sido informado
ampliamente (Khazri et al., 2016; Roca Jalil et al. 2015; Parolo et al. 2008). Sin embargo, en el
caso del IBU, la especie presente a bajos valores de pH es la especie neutra, con lo cual, la
adsorcion puede estar ocurriendo, o bien por interaccion con los cationes de interldmina o bien por
la posible interaccion del ibuprofeno con el s6lido a través de la formacidon de puentes hidrogeno
en los extremos de las capas laminares de la arcilla que fuera reportada por otros autores (Oba et
al. 2021;Valdés, 2010). En este caso, la mayor adsorcion a valores bajos de pH podria deberse a
la mayor proporcidn de la especie neutra en solucion dado que a pH~S todavia existe una pequefia
fraccion de IbuH y a que, a este valor también se tiene una arcilla con menos carga neta negativa,
tal como lo muestra la figura 18, lo que resulta en una cierta adsorcion. A medida que el pH
aumenta, a pH superiores a 7, la tinica especie en solucidn serd la anidnica, la cual se adsorbe de

manera deficiente debido a interacciones no electroestaticas con la superficie negativa del material.

Un comportamiento similar al mencionado anteriormente se da para el caso de la FePILC, a medida
que aumenta el pH la adsorcion de la especie en solucion disminuye, pero en menor medida que
para el caso de la RHF. Este comportamiento puede explicarse por la interaccion entre la superficie
negativa de la FePILC y la especie neutras de IBU, favoreciendo la adsorciéon a valores de pH
inferiores a 8. Sin embargo, la cantidad adsorbida a pH=8 es mayor que para la arcilla natural, esto
puede deberse a que existe una interaccion entre el Ibu- y los dtomos de hierro presentes en los

pilares del material que funcionan como sitios de adsorcion dando lugar a la formacion de
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complejos superficiales como ha sido reportado para moléculas similares (Maggio, 2022; Roca

Jalil et al. 2015; Marco-Brown et al., 2012).

En el caso de la RHF+ los resultados sugieren que a pH 5, los protones presentes en la solucion
podrian competir con la especie neutra de IbuH por los sitios en la superficie del mineral
(Akpomie, 2016). No obstante, si bien la adsorcion a pH 6 es mayor que para el resto de los
materiales, la disminucidon considerable observada a pH 8 puede deberse a que los sitios —OH
generados durante el ataque acido se desprotonan y adquieren carga negativa (lo que ademas es
consistente con lo observado para PZC) de forma que la repulsion electrostatica hacia le especie
negativa genera la disminucidn en la adsorcion. Este mismo comportamiento se observa para
sistemas con adsorbentes en forma anidnica a altos pH, en los que la repulsion entre especies
negativas disminuye la capacidad de adsorcion (Boudouara et al., 2020; Chu et al., 2019; Ozcan

et al., 2004).

En el caso de la arcilla silanizada, considerando su composicion y la especie de IBU presente en
la solucion, se esperaria que la mayor adsorcion se observara a la mayor proporcion de especie
neutra, situacion en la que se favorecerian las interacciones hidrofébicas entre el material y la
especie presente en solucion. Sin embargo, la baja adsorcion obtenida a este pH acido (pH = 95)
podria deberse a que, en estas condiciones, los grupos vinilo superficiales son capaces de
hidratarse, transforméandose en grupos R-OH (Wade, 2012). Esto volveria méas polar la superficie,
disminuyendo la adsorcién de la especie neutra de IbuH mediante fuerzas hidrofobicas. Al
aumentar el pH, la proporcion de grupos vinilo hidratados disminuye (superficie mas apolar) pero
aumenta la proporcion de Ibu- en solucion. Al alcanzar el pH = 8, prevalece la especie anionica

Ibu-, por lo que el comportamiento de la silanizada es conforme a lo esperado.

Si se compara con la arcilla natural, la baja adsorcion obtenida a pH 6 para la silanizada podria
deberse a que en el proceso de silanizacion llevado a cabo en fase acuosa, se forma una red de
silanos en el seno de la fase que posteriormente queda injertado a la superficie de la arcilla
(Yoshida et al., 2001). La distribucion de los silanos en esta red hace que el material obtenido no
sea tan hidrofobico como se esperaba. Otra alternativa es que el rendimiento de silanizacion haya

sido bajo, teniendo un material modificado con caracteristicas similares al de partida.
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Finalmente, si la capacidad de retener IBU por las arcillas se debiera solamente a la interaccion
electrostatica entre el mineral arcilloso y la especie Ibu- presente en solucion, entonces del analisis
de los resultados obtenidos para el potencial Z explicarian la razon por la cual la FePILC y la
arcilla silanizada tienen ventajas de retencion de IBU respecto a la arcilla natural (RHF) y 4cida
(RHF+). En ambos casos, la carga neta de es menos negativa que la de la RHF y RHF+, resultando
en menor repulsion electroestatica y por ende mayor adsorcién a altos pH. No obstante, esta claro
que hay alglin otro mecanismo que aporta a la adsorcion total y serian necesarios mas estudios

para proponer un mecanismo adecuado.

El pH elegido para llevar a cabo las experiencias de cinética e isoterma de adsorcion fue 8. Esta
decision se toma con base no solo en el pH medido del agua de red del laboratorio, sino que
también se considera aquellos informado por: la Autoridad Interjuridiccional de las Cuencas de
los Rios Limay, Neuquén y Negro en su estudio de los indices de la calidad del agua y sintesis de
la situacion ambiental de la cuenca (2011), y la Universidad de Rio Negro en el marco del Informe
del Estado Ambiental de Rio Negro (2019). Por esta razon, las arcillas que se eligieron para
continuar con los estudios fueron la silanizada y FePILC, ya que son las que lograron adsorber

mayor cantidad de ibuprofeno (8,97 y 14,58 mg IBU/g ads respectivamente).

4.2.4 Cinética de adsorcion

Los estudios de la cinética de adsorcion para la arcilla pilareada (FePILC) se realizaron para definir
el tiempo minimo necesario para alcanzar el equilibrio y la méxima adsorcion del sélido a una
concentracion dada. Para llevar a cabo el ensayo se colocaron 20 mg de FePILC en tubos de
pléstico de 10 mL en contacto con 8 mL de una solucion de IBU de 50 ppm a pH=8 a 20 °C y con
agitacion constante. Se selecciond esta concentracion para que las concentraciones de equilibrio
de los sobrenadantes IBU resultaran de forma de evitar diluciones al momento de medir,
disminuyendo potenciales errores. Los tiempos de contacto se definieron teniendo en cuenta que
se requeria un tiempo de centrifugacion de 20 minutos, por lo tanto, los tiempos elegidos fueron

de 30 minutos, 2, 8, 16 y 24 horas.
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Figura 23: Adsorcion de IBU sobre arcilla pilareada de hierro en solucion acuosa a diferentes tiempos.

Enla figura 23 se presentan los resultados de la cinética de adsorcion, donde se muestra la cantidad

adsorbida Qags, expresada en mg de IBU/g de adsorbente en funcion del tiempo. Se observa que la

concentracion alcanza el maximo a partir de las 16 h, sugiriendo que el sistema alcanzo el

equilibrio. Debido a esto, y debido a la organizacion del trabajo, se eligio el tiempo de 24 h como

tiempo de contacto para la obtencion de las isotermas.

Con el fin de adquirir informacion adicional sobre los mecanismos de adsorcion, los datos

experimentales se ajustaron a los modelos de difusién de pseudo-primer orden, pseudo-segundo

orden e intraparticula.

La ecuacion para el pseudo-primer orden propuesta por Lagergren (Azizian, 2004) puede ser

expresada como se enuncia a continuacion:

qr = qe(1—e719)

Ecuacion 5
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Donde q; (mg.g~?) es la cantidad de IBU adsorbida en el tiempo t (h), g, son los miligramos
adsorbidos de soluto por gramo de adsorbente en el equilibrio (mg.g™)y k; (h™1) es la

constante de velocidad para la cinética de pseudo-primer orden.

Otro de los modelos de analisis implementados es la adsorcidon con cinética de pseudo-segundo

orden. La ecuacion que sigue este modelo puede expresarse como (Azizian, 2004):

_ kpqit
@&=717 k,q,t

Ecuacion 6
Donde q; (mg.g~?) es la cantidad de IBU adsorbida en el tiempo t (h), g, son los miligramos
adsorbidos de soluto por gramo de adsorbente en el equilibrio (mg.g™ 1)y k; (h™1) es la

constante de velocidad para la cinética de pseudo-segundo orden.

Como ultimo modelo de ajuste se utiliz6 el modelo de difusion intraparticula (ecuacion 7)
utilizado por Wu et al. (2009), que se deriva de la segunda ley de difusion de Fick. En este se
considera que si la relacion es lineal y la recta pasa por el origen la difusion intraparticula ocurre
y es la etapa determinante. Por otro lado, si la recta no pasa por el origen, existira otro mecanismo

de difusién involucrado en la difusion.

qc = kpt'/? + C  Ecuacion7

1o -1
Donde k,, (mg. ( g hf) ) es la constante de velocidad, C (mg. g~1) es una constante que da idea

del grosor de la capa limite.

Las curvas y sus parametros calculados se muestran en la figura 24 y la tabla 7 respectivamente.
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Figura 24: Cinética de adsorcion para el IBU. Las curvas representan un pseudo-primer orden (azul), pseudo-segundo orden
(negro) y el modelo de difusion intraparticula (rojo).

El mejor ajuste se encontrd para el modelo de pseudo-segundo orden. Este resultado concuerda
con otras investigaciones en las cuales para la adsorcion de compuestos orgénicos en solucion
acuosa utilizando arcillas pilareadas de hierro, el modelo de pseudo-segundo orden es el que da
mejores resultados (Maggio et al., 2022). A su vez, este mismo modelo ha mostrado los mejores
resultados en casos en donde se empled ibuprofeno como adsorbato y arcillas naturales como
adsorbentes (Malvar et al., 2020; Ghemit et al., 2019; Khazri et al., 2016). En este modelo, la
capacidad de adsorcion se relaciona positivamente con el nimero de sitios activos en el adsorbente,
lo que se coincide con la evidencia de que la adsorcién de moléculas orgénicas en las arcillas
pilareadas esta directamente relacionado con la posibilidad de interaccion entre la especie y la
superficie del adsorbente, asi como también por la estructura porosa del material (Jaques, 2020;

Roca Jalil, 2018).
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Tabla 7: Parametros cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y de difusion intraparticula para FePILC.

Modelo Parametros
qe (mg.g™") 8,454
Pseudo-primer
ki(h™Y) 0,837
orden
R? 0,816
qe (mg.g™") 9,061
Pseudo-segundo
k,(g.mg t.h™1) 0,134
orden
R? 0,933
1 -1
k, (m ( .hf) 1,183
Difusién p (m-\9 )
intraparticula C(mg.g™") 3,832
R? 0,812

Por ultimo, los resultados del modelo de difusion intraparticula muestran que el proceso

de

adsorcion no estd gobernado por la etapa en donde el mecanismo de difusion de particula es la

limitante de la velocidad. Una constante distinta de cero y un comportamiento alejado de la

linealidad sugieren que podria haber otro mecanismo involucrado junto con la difusion

intraparticula.

4.2.5 Isoterma de adsorcion

Las isotermas de adsorcion de las arcillas seleccionadas anteriormente (FePILC y silanizada) se

muestran en la figura 26 y 27 respectivamente y los ajustes con sus parametros especificos en la

tabla 9.
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Qad (mg ibu/ g ads)

Tabla 8: Ajustes segun modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para isotermas de arcilla silanizada y FePILC

\I Arcillas
Modelo Parametros Silanizada FePILC
mg
dm (?) 8,508 13,921
i L
Langmuir k (—) 0,044 0.068
mg
R? 0,989 0,856
mg mgn
Kp (_g me ) 2,907 5,171
g L
Freundlich n 5.362 5.622
R? 0,992 0,844
mg
dm (?) 8,508 13,996
b ( L ) 0,044 0,068
Sips mg > ’
n 1 1,03
R? 1 0,785
e Silanizada
| FeriLC 5- ]
]
14 - % "
P T -§ 6 -
u )
104 ; E
8 - " éﬂ 41
=
o o
4d 24
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Figura 25: Isoterma de adsorcion para arcilla FePILC (izquierda) y silanizada (derecha) 49




La forma de las isotermas obtenidas experimentalmente y mostradas en la figura 26 permite
clasificarlas, para ambas arcillas, como isotermas de clase L (“tipo Langmuir”) segun la
clasificacion realizada por Giles en 1974, ya que para ambas curvas se puede observar una
saturacion a altas concentraciones de ibuprofeno en equilibrio. Esto se debe a que a medida que
se saturan los sitios activos de ambas arcillas, se vuelve mas dificil para la molécula de ibuprofeno

(soluto) encontrar sitios disponibles (Giles et al., 1974; Giles et al., 1960).

Respecto a los modelos a los que se ajustaron ambas isotermas, se puede observar que, en el caso
de la arcilla silanizada, el mejor ajuste se obtuvo para el modelo de Sips. Esto sugiere que el Ibu-
se adsorbe en sitios diferentes en su superficie (o involucra diferentes mecanismos) aportando
heterogeneidad al sistema y que durante la adsorcion las moléculas de ibuprofeno (adsorbato) no
interactian entre si. Esto ultimo podria indicar que parte del Ibu- adsorbido podria estar
interactuando mediante formacion de puentes de H y otra parte mediante interacciones de van der
Waals, por ejemplo (Leyva et al., 2017). En el caso de la FePILC, el mejor ajuste se obtuvo para
el modelo de Langmuir, esto implica que el ibuprofeno en solucion es adsorbido en el mismo tipo

de sitios sobre la superficie de la montmorillonita pilareada.

Comparando ambos valores de qm, seglin la tabla 9, la arcilla FePILC tiene mayor capacidad de
adsorcion de IBU (13,921mg ibu/g arcilla) respecto a la silanizada (8,508 mg ibu/ g arcilla). Este
resultado se puede explicar debido a las caracteristicas texturales de la arcilla pilareada, ya que, al
incorporar oligocationes (ATNFe especificamente) a la arcilla natural, se genera un material con
una estructura micro-mesoporosa, lo que les da la posibilidad a las moléculas de ibuprofeno de
tener no solo una mayor area superficial para interactuar, sino que también le permite una mejor
difusién dentro de los poros. Estos resultados son coherentes tanto con los valores de las constantes
k y b, asociadas con la afinidad del adsorbato con el adsorbente, (krepic=0,044 L/mg
bsitanizada=0,068 L/mg) ; como con los valores de adsorcion obtenidos en la prueba de pH (figura
22) en la que se muestra una mayor adsorcion de ibuprofeno por parte de la FePILC respecto de la

silanizada (Qads,FeriLc= 14.58 mgibu/g ads y qads,silanizada= 8,97 mgibu/g ads).
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S CONCLUSIONES

En esta investigacion, con el proposito de plantear una posible solucidon para la remocion de la
molécula de ibuprofeno de cursos de agua, se propone el uso de arcillas (especificamente bentonita
sodica) provenientes de depdsitos locales, ubicados en el Lago Pellegrini (Provincia de Rio Negro,
Argentina). Este mineral, cuya pureza es de un 89,3% en montmorillonita, fue modificado con la
finalidad de mejorar las interacciones entre su superficie y las moléculas hidrofobicas del
ibuprofeno. La sintesis realizada incluyo6 el anclaje de la molécula de viniltrimetoxisilano (VTMS)
en la superficie del material original, dando como resultado una arcilla silanizada. Ademas, dos
arcillas previamente sintetizadas en el Laboratorio de Agua y Arcillas del Departamento de
Quimica fueron utilizadas con adsorbentes para medir y comparar su efectividad en la adsorcion
de este contaminante emergente: arcilla acida (RHF+) y arcilla pilareada (FePILC). En resumen,
se usaron cuatro tipos de arcillas para medir y comparar la efectividad de éstas en la remocion de
ibuprofeno en solucion acuosa: arcilla natural (RHF), arcilla silanizada, arcilla acida (RHF+) y

arcilla pilareada (FePILC).

La caracterizacion de los cuatro materiales, llevada a cabo mediante distintas técnicas de
laboratorio, permitié estudiar comparativamente las propiedades de cada uno de ellos. En
particular, el espectro FTIR muestra, con la presencia de una intensa banda alrededor de los
1040 cm™! (estiramiento del enlace Si-O), que la estructura de la arcilla original permanece
invariante. Este hecho se corrobora al analizar la variacion del potencial Z de las arcillas en agua
en funcion del pH, ya que a medida que el pH aumenta el PZC de todos los materiales presenta el
mismo comportamiento que para la RHF. Por otro lado, el espectro FTIR de la arcilla silanizada
evidencia la incorporacion satisfactoria del componente VIMS en la estructura del mineral
arcilloso original, con una serie de picos entre 2959 cm™! y 3063 cm™?, que dan cuenta de la
presencia de vibraciones de estiramiento de enlaces del tipo carbono hidrogeno (C-H) en grupos
vinilos (HC = CH,). Sumado a esto, el aumento del potencial Z en el rango de pH estudiado

sugiere el anclaje del VIMS a la superficie del material natural.

El andlisis comparativo del espectro UV-visible del ibuprofeno 100% versus 90% de pureza arrojo

picos casi idénticos a 272,264 y 222 nm. Al no existir diferencia significativa entre los espectros
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y, considerando que es poco probable conseguir muestras de ibuprofeno de alta pureza en aguas
residuales, se decidio utilizar el ibuprofeno de 90% de pureza para realizar las pruebas de

adsorcion.

Los estudios de adsorcion realizados mostraron que el comportamiento de las distintas arcillas
frente a la molécula de ibuprofeno en solucién depende fuertemente del pH. Mientras que a pH 5
la arcilla natural (RHF) es la que presenta mayor adsorcion (23,5 mg IBU/g ads), seguida de la
FePILC (19,19 mg IBU/g ads), RHF + (14,01 mg IBU/g ads) y por ultimo la silanizada (4,41 mg
IBU/g ads); a pH 8 estos resultados se modifican, siendo la FePILC y la arcilla silanizada las que
mayor adsorcion presentan, con 13,92 mg IBU/g ads y 8,51 mg IBU/g ads, respectivamente. Esto
ultimo podria deberse a que en el caso de la Fe PILC ha sido propuesto por diferentes autores que
especies en solucion con grupos carboxilato pueden adsorberse sobre los pilares mediante la
formacion de complejos bidentados. En este caso el IBU- presenta justamente un grupo carboxilato
que podria estar adsorbiéndose en los sitios disponibles de los pilares del material natural. Para
comprobar esto podrian realizarse los FTIR de los complejos de adsorcion con el fin de corroborar

si existe algun indicio de la misma.

Considerando los resultados obtenidos a pH 8 y que el pH promedio medido en el agua de red de
la zona del Alto Valle se estima alrededor de este valor, se concluye que ambas arcillas
modificadas (FePILC y silanizada) presentan ventajas respecto a la arcilla natural RHF en términos
de capacidad de adsorcion de IBU en soluciones acuosas bajo estas condiciones, siendo la arcilla
FePILC aquella con los mejores resultados cuantitativos. No obstante, deberan llevarse a cabo
estudios complementarios que permitan evaluar otros métodos de cuantificacion de IBU dado que
las cantidades reportadas de ibu en el ambiente son mucho menores a las evaluadas en este trabajo.
En este sentido se recomendaria realizar algunas evaluaciones de la adsorcion determinando
mediante técnicas mas sensibles, como HPLC, que permitiran disminuir la concentracion a evaluar

y representar en mejor medida las condiciones en el ambiente.
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