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RESUMEN

La presencia de productos farmacéuticos en el agua ha promovido el desarrollo de
nuevas técnicas y materiales para la remocién de los mismos. Los objetivos principales
de este trabajo se basan en la obtencion de arcillas pilareadas (PILC) a partir de un
residuo de la industria minera (RHF) y su evaluacion como adsorbentes de
ciprofloxacina (CPX) y diclofenac (DCF), farmacos clasificados como contaminantes
emergentes (CE).

La caracterizacion de RHF indicé que el alto contenido en esmectita sodica (91%) le
otorga las propiedades necesarias para su modificacion mediante pilarizacion, obteniendo
arcillas pilareadas de Fe, Si-Fe y Si. Ademas, se evalud la influencia de dos tipos de
secado en la sintesis de las PILC, liofilizado (L) y estufa (E). Las propiedades texturales
de los materiales sintetizados mostraron aumentos de sus superficies especificas aparentes
(SeeT) entre 5y 13 veces mayor para la Fe-PILC(L) y Si-PILC(L), respectivamente, en
comparacion a RHF (33 m2.g™%). A partir de isotermas de adsorcion de vapor de agua y el
analisis de sedimentacion se pudo demostrar un aumento de la hidrofobicidad de las
PILC, indicando que las Fe-PILC presentan menor afinidad por el agua. El analisis de las
propiedades texturales demostré que el método de secado produjo una importante
diferencia en la mesoporosidad de las Fe-PILC, mientras que para las SiFe-PILC y Si-
PILC, esta etapa de la sintesis no origin6 diferencias considerables

Los estudios de remocion de CPX realizados en medio bésico y sistema batch,
mostraron que RHF retiene una elevada cantidad del farmaco (115 mg.g*), mientras que
las PILC adsorbieron cantidades menores (entre 62 y 92 mg.g) aunque presentaron
mayor afinidad por el adsorbato que el material natural. La regeneracion de los
adsorbentes mediante calcinacion, demostro la posibilidad de reutilizar las PILC al menos
después de un ciclo ya que mantienen aproximadamente la capacidad de adsorcion inicial.
Los estudios preliminares de adsorcion de CPX en columnas rellenas, mostraron mayor
factibilidad de utilizacién de las PILC secadas en estufa para esta aplicacion.

Los resultados iniciales de adsorcion de DCF resultaron prometedores para todas la
PILC liofilizadas evaluadas, y en particular para Fe-PILC10 se alcanzaron elevados
porcentajes de remocion, mientras que RHF apenas logrd retener el farmaco. La
regeneracion del adsorbente luego de dos ciclos de calcinacién mostrd una disminucion
en el porcentaje de remocion de DCF, que aun asi continda siendo un valor importante

para este tipo de aplicacion.
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ABSTRACT

The main objective of this work is the development of adsorbent materials that are
capable of removing pharmaceutical products from aqueous media. Pillared clays (PILC)
were obtained from clay waste from the mining industry (RHF). These materials were
evaluated as adsorbents for ciprofloxacin (CPX) and diclofenac (DCF), drugs classified
as emerging contaminants (EC).

RHF characterization indicated a high content of sodium smectite (91%) in its
composition, which gives it the necessary properties for its modification through
pillarization. Fe, Si-Fe and Si pillared clays were obtained using RHF as starting material.
The influence of two types of drying on the production of PILC, freeze-drying (L) and
stove-drying (E), was evaluated. Textural properties of the synthesized materials showed
increases in their specific surface area (Sget) compared to RHF (33 m2.g?), between 5
and 13 times higher for Fe-PILC(L) and Si-PILC (L), respectively. An increased
hydrophobicity of PILC could be demonstrated from water vapor adsorption isotherms
and sedimentation analysis, corresponding to the highest values for Fe-PILC. The
analysis of the textural properties showed that the drying method produced an important
difference in the mesoporosity of the Fe-PILC. For SiFe-PILC and Si-PILC, the drying
step used in the synthesis did not cause considerable differences.

The CPX removal studies carried out in basic medium and batch systems, showed that
RHF retains a high amount of the drug (115 mg.g™), while PILC adsorbed lower amounts
(between 62 and 92 mg.g™t) although they evidenced higher affinity for the adsorbate than
the natural material. The regeneration of the adsorbents by calcination demonstrated the
possibility of reusing the PILC at least after one cycle, given that they maintain
approximately the initial adsorption capacity. Preliminary studies of CPX adsorption on
packed columns showed that stove-dried PILC were more feasible to use in this
application.

The initial results of DCF adsorption were promising for all the freeze-dried PILC
evaluated, and in particular for Fe-PILC10 high removal percentages were achieved,
while RHF hardly managed to retain the drug. The regeneration of the adsorbent after two
calcination cycles showed a decrease in the percentage of DCF removal, which still

remains an important value for this type of application.



CAPITULO 1

Introducciéon y objetivos




Capitulo 1 |12

1.1. INTRODUCCION

Los contaminantes emergentes (CE) han generado gran preocupacion debido a su
presencia en el ambiente a escala global y al dafio que puede generar a la biota y la salud.
Los CE son compuestos quimicos de distinta naturaleza y origen, que se encuentran en
concentraciones bajas o que por lo general no estan regulados, y se debe tener en cuenta
que la implementacion de esta regulacion dependera del monitoreo de su presencia en
distintos recursos naturales como asi también de investigaciones sobre los efectos que se
generen en la salud (Delgado Espinosa, 2019; Tejada et al., 2014). Entre los CE se
encuentran los farmacos, productos de cuidado personal, drogas de abuso, hormonas,
disruptores endocrinos, toxinas naturales, plastificantes, agentes tensoactivos, filtros UV,

aditivos alimentarios, entre otros (Lofrano et al., 2020; Pefia-Guzman et al., 2019).

El agua es uno de los recursos naturales mas importantes que estad siendo
enormemente afectado por la contaminacion de estos compuestos quimicos, con diversas
fuentes de origen. Los productos farmacéuticos, entre ellos antibidticos y analgésicos, es
uno de los grupos en el cual se ha puesto el foco de atencion en el Gltimo tiempo, siendo
posible determinar la concentracion de una amplia gama de farmacos presente en diversos
cursos de agua. Esto es posible debido a la disponibilidad de tecnologia y equipamiento

para la cuantificacion de los mismos aun en bajas concentraciones.

La presencia de los farmacos en el ambiente, en particular en los cursos de agua
tiene diversos origenes tal como se muestra en la . Por un lado, se encuentran las aguas
residuales provenientes de los hogares, en las cuales se eliminan dichos contaminantes
una vez consumidos por la poblacién, mediante la orina y las heces. Estos efluentes
domiciliarios son recolectados mediante un sistema de alcantarillado para ser ingresados
en las plantas de tratamientos. Sin embargo, la mayoria de estas plantas no cuenta con
una etapa de remocion de los CE, por lo cual son incorporados a los cursos de agua que
los recibe, como rios, lagos, acuiferos de agua subterranea, que luego seran proveedores
de agua potable. Las aguas residuales hospitalarias contribuyen de manera importante a
la persistencia de los farmacos en el ambiente, y se han informado valores de
concentraciones de antibioticos en los efluentes hospitalarios del mismo orden de
magnitud que las concentraciones inhibitorias minimas (CIM) para el crecimiento de
bacterias patdgenas (Lofrano etal., 2020). La CIM es la menor concentracion de
antibidtico capaz de inhibir el crecimiento de 10° bacterias en 1 ml de medio de cultivo,

tras 18-24 horas de incubacién (Paredes & Roca, 2004). El uso masivo de antibidticos en
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medicina veterinaria, como animales de granja, no solo para el tratamiento de
enfermedades sino también para acelerar el crecimiento de estos, genera la deposicion de
diversos farmacos en el suelo que luego se filtran a las aguas superficiales (Piotr Rezca,
2016). Por ltimo, la incorrecta disposicion final de residuos farmacéuticos domesticos
vencidos o sin uso, como su desecho a la red de alcantarillado, vertederos de residuos
s6lidos municipales o basurales no habilitados es otra fuente de contaminacion (Fontana,
2018).

Actividades humanas: Actividades veterinarias:
Domésticas, hospitalarias, Ganaderia, acuicultura,
industriales animales domésticos
Eliminacion Excrecion l Excrecion
RESIDUO RED DE ESTIERCOL
L ALCANTARILLADO o
Deposicion l Deposicion
VERTEDERO : _‘— l
’ | pLanta | Efluente SUELO |
DEPURADORA
Lixiviacion "
‘ LODOS AGUAS CADENA
SUPERFICIALES ALIMENTARIA
AGUAS PLANTA AGUA
SUBTERRANEAS POTABILIZADORA POTABLE
T Deposicion
Lixiviacion

Figura 1. 1. Origenes y rutas de contaminacién de los farmacos (Adaptado de
Piotr Rezca, 2016).

Diversas son las consecuencias ocasionadas por la presencia de estos CE en el
ambiente, siendo una de las mas alarmantes es la resistencia generada por patdgenos,
como bacterias y hongos, los cuales evolucionan para eludir los farmacos que han sido
disefiados para su destruccion. Esta super-resistencia desarrollada por agentes patdgenos,
implica que el f&rmaco no tenga efecto sobre la infeccion a tratar, causando altos niveles
de mortandad en los pacientes, como también la necesidad de desarrollar nuevas formulas
mas potentes (Pulingam et al., 2022; Stachelek et al., 2021). Esta problematica ha sido
ampliamente agravada durante la pandemia por COVID-19 en el afio 2020 ya que, durante
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los primeros meses, los cuadros presentados por los pacientes y la incertidumbre debido
al desconocimiento de la causa de estos, llevd a la prescripcion no controlada de
antibidticos, sin tener la certeza de que se tratase de una infeccién viral o bacteriana
(Kumar & Mohapatra, 2022; Rizvi & Ahammad, 2022). También, la presencia de
farmacos en el ambiente, ha tenido efectos negativos en la salud humana provocados por
el consumo de agua y alimentos contaminados, como reacciones alérgicas, efectos toxicos
cronicos o interrupcion de las funciones del sistema digestivo (Cassini et al., 2018;
Polianciuc et al., 2020; Rizvi & Ahammad, 2022). En diferentes regiones a nivel mundial,
se ha evidenciado la acumulacion de farmacos y metabolitos de estos, en tejidos de peces
y otros organismos acuaticos, entre ellos antibiéticos como la ciprofloxacina,
antidepresivos, drogas ilicitas, estimulantes como la cafeina, entre otros (Ondarza et al.,
2019; Ziarrusta et al., 2018).

Para enfrentar y minimizar las consecuencias de esta problematica, se debe
promover la concientizacién de la poblacion sobre el uso racional de farmacos y correcta
disposicion. En Argentina, se cuenta con antecedentes de campafias de recoleccion de
medicamentos vencidos en farmacias en diferentes puntos del pais, entre estos la ciudad
de Neuquén y, recientemente, la aplicacion de la Ley 27.680 de Prevencion y Control de
la Resistencia a los Antimicrobianos que ha comenzado a regir en forma paulatina en las
farmacias con el objetivo de prevenir y controlar el uso indiscriminado de medicamentos
(Gonzalez Vidal & Benedini, s. f.; Ley de prevencion y control de la resistencia a los
antimicrobianos Ley 27680, s. f.; ORDENANZA N° 13633, s. f.; Mollard, 2018). Ademas,
es necesario contar con procesos de remocion éptimos en las plantas de tratamiento y una
adecuada legislacion ambiental que regule los limites permisibles de estos contaminantes.
Solo algunos paises como Alemania y Dinamarca, cuentan con tecnologias aplicadas en
las depuradoras que eliminan los medicamentos antes de que lleguen a los rios. La Union
Europea y Estados Unidos se destacan por las medidas de monitoreo continuo y
legislacién de limites maximos permisibles. Por una lado, la EPA (Environmental
Protection Agency) de los Estados Unidos ha promovido la identificacion y registro de
sustancias que presentan un alto riesgo ambiental, entre los que se encuentran los
contaminantes de preocupacion emergente, estableciendo criterios de concentraciones ya
sea para la prevencién de efectos graves o para prevenir efectos a largo plazo sobre la
supervivencia, el crecimiento y la reproduccion, en los cuerpos de agua (EPA 2008), entre

estos se encuentran algunos farmacos como ibuprofeno, atenolol, diclofenac,
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carbamazepina (EPA 2018). En tanto que, la Unién Europea introdujo una lista de
contaminantes conocidos como disruptores endocrinos, que son sustancias quimicas
capaces de alterar el sistema endocrino y otros sistemas y funciones corporales, como asi

también implementd el monitoreo de mas de 1036 CE (Vargas-Berrones et al., 2020).

En el caso de América Latina se cuenta con registros limitados de deteccion de
contaminantes emergentes con fines de investigacion, sin embargo, aun no se ha
implementado el monitoreo continuo ni una legislacion para el control de los mismos,
destacando que las concentraciones y el namero de compuestos hallados es més elevado
que aquellos paises que cuentan con reglamentacion preventiva (Vargas-Berrones et al.,
2020). Si bien las concentraciones de farmacos registradas en cursos de aguas son bajas
(varian desde ng.L? a pg.L™?), el desequilibrio que producen en el ecosistema es
importante. Diversas revisiones de publicaciones entre los afios 2000 y 2019 indican que
Brasil y México son los paises latinoamericanos que cuentan con el mayor porcentaje de
estudios y deteccion de farmacos en distintas matrices como aguas superficiales, aguas
residuales tratadas, agua potable y aguas residuales (Pefia-Guzman et al., 2019; Reichert
etal., 2019; Valdez-Carrillo etal., 2020). Entre los productos farmacéuticos mas
investigados y hallados se encuentran los analgésicos diclofenac, ibuprofeno y
naxopreno, junto con una hormona sintética llamada 17a-ethinylestradiol (EE2) y la

cafeina clasificada como estimulante.

En Argentina se cuenta con registros que indican la existencia de productos
farmacéuticos presentes en matrices acuosas (Valdés et al., 2015; Alonso et al., 2019;
Delgado et al., 2020). Elorriaga et al. (2013) evaluaron la presencia de un grupo reducido
de farmacos en aguas residuales de las provincias de Buenos Aires y Cordoba, entre los
que predominaron la cafeina (0,9 a 44,2 ng.L?) y el ibuprofeno (0,4 a 13 pg.L™?). Un
muestreo reciente realizado en un rio de Cordoba por Valdés etal. (2021) para el
monitoreo de un amplio grupo de antibioticos, evidenciaron el predominio de farmacos
del grupo de las quinolonas, como ciprofloxacina, ofloxacina y cefalexina, en un rango
de concentraciones de 0,003 a 0,29 mg.L? en aguas superficiales. En particular, se
encontré que la ciprofloxacina presenta un alto riesgo de desarrollo de resistencia
antimicrobiana. Por otro lado, en la region del Alto Valle, una significativa contaminacion
se da en un recurso tan valioso como es el agua, considerando que ha sido desarrollado
geograficamente de manera tal que los canales de riego a cielo abierto funcionan como

colectores de liquidos de escorrentia que desembocan en los rios Neuquén y Limay
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(Kraser, 2016; Polla et al., 2006). Sin embargo, aln no se cuenta con investigaciones ni

monitoreos que proporcionen datos de los niveles de concentracion de farmacos.

Los efectos que provoca la presencia de farmacos en los cursos de agua han
suscitado el interés por el desarrollo de técnicas de remocion o degradacion de los mismos
para complementar los métodos de tratamientos de agua convencionales, entre estas se
encuentran la adsorcion (Carmalin & Lima, 2018; Mangla & Sharma, 2022), oxidacién
avanzada (Akbari et al., 2021; Davies et al., 2021) y membranas de filtracion (Russell &
Yost, 2021), entre otras. De todas las metodologias mencionadas, la implementacién de
materiales adsorbentes resulta el interés principal de este trabajo. Se pueden encontrar
investigaciones en el uso de adsorbentes convencionales como carbon activado,
materiales inorganicos y resinas de intercambio idnico (Rodriguez-Narvaez et al., 2017),
como también la aplicacion de materiales no convencionales. Dentro de estos ultimos
podemos mencionar a las arcillas naturales, a la vez que ha surgido el interés por el
aprovechamiento de residuos generados ya sea en actividades industriales como en

agricultura (Crini et al., 2018; Rajapaksha et al., 2019; Rodriguez-Narvaez et al., 2017).

Las bentonitas, son minerales arcillosos de gran abundancia en la cuenca neuquina
de la Patagonia Argentina, en particular el yacimiento ubicado en inmediaciones del Lago
Pellegrini tiene una produccién considerablemente mayor a la de otras provincias
(Andrini et al., 2017; Lombardi et al., 2003a; Musso et al., 2016). Estos materiales son
muy versatiles, presentando multiples aplicaciones en la industria cerdmica, petrolera,
cosmética, alimenticia, entre otras (Hidalgo et al., 2016). Debido a la alta disponibilidad,
bajo costo y por tratarse de materiales “eco-friendly”, las arcillas naturales han sido
evaluadas como adsorbentes de contaminantes presentes en el medio acuoso, como
antibidticos (Parolo et al., 2008; Roca Jalil et al., 2015; Rodriguez-Narvaez et al., 2017,
Septian et al., 2018; Zhao et al., 2015), pesticidas (Lombardi et al., 2003b; Marco-Brown
etal., 2014), colorantes (Marco-Brown et al., 2018; Ngulube et al., 2017) y metales
pesados (Musso et al., 2014; Uddin, 2017). Este trabajo presenta el interés por el uso de

un residuo proveniente del procesamiento de bentonitas en hornos de secado.

En particular, las bentonitas sodicas son hidrofilicas y tienen capacidad de
hinchamiento en el medio acuoso lo cual dificulta su separacion del mismo. Sin embargo,
las caracteristicas estructurales de las bentonitas permiten su modificacion mediante el

reemplazo de los cationes propios por especies organicas o inorganicas, obteniendo
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materiales mas hidrofdbicos. Una de las modificaciones posibles es a partir del proceso
de pilarizacion mediante el cual el material laminar es transformado en un material micro
y mesoporoso estable térmicamente, y que a su vez mantiene dicha estructura laminar
(Vicente et al., 2013). Los materiales obtenidos se denominan arcillas pilareadas (PILC,
por su nombre en inglés Pillared InterLayered Clays), y las mismas presentan mayor
hidrofobicidad que el material de partida, siendo esto evidenciado por diversos autores a
partir del analisis de adsorcidn de agua (Han et al., 1999; Malla et al., 1989; Ooka et al.,
2004; Yamanaka et al., 1990). Esto facilitaria su separacién del medio acuoso si se

emplean como adsorbentes de contaminantes.

Para la obtencion de las PILC se requiere de un agente pilareante, un compuesto
que permite mantener la distancia entre las laminas del mineral arcilloso, para lo cual han
sido utilizadas diversas especies polihidroxicationicas de iones metalicos como Al®,
Ga®*, Ti**, zr*™*, Fe** y Cr¥ (Gil et al., 2010). Luego de la intercalacion del agente
pilareante se procede a las etapas de secado y calcinacion. Esta Ultima etapa, permite la
transformacion de los policationes en oxidos estables llamados pilares y el anclaje de
estos a las laminas (Gil, Korili, et al., 2011). Mientras que la etapa de secado, en la cual
se elimina el solvente de los poros, puede tener ademas gran influencia en las propiedades
texturales de las PILC. De esta manera se han empleado y evaluado diferentes métodos
de secado durante la sintesis de las PILC, entre los que se encuentran liofilizacion, secado
en caliente, al aire, supercritico y por pulverizacion (Balci & Gokcay, 2002; Maes et al.,
1997; Takahama et al., 1992; Urruchurto et al., 2013; Yuan et al., 2008).

Aunque las PILC fueron desarrolladas principalmente para su uso como
catalizadores (Gil et al., 2010; Romero-Pérez et al., 2012), también se ha demostrado que
presentan propiedades adsorbentes para aplicaciones medioambientales, encontrandose
estudios de adsorcion de ciprofloxacina, tetraciclina y diclofenac, entre otros (Liu et al.,
2015; Mabrouki & Akretche, 2015; Roca Jalil et al., 2017; Wu et al., 2016).

Diversos trabajos de investigacion han tenido como eje principal la caracterizacion
y aplicacion de las bentonitas regionales mencionadas como adsorbentes de
contaminantes presentes en medio acuoso, principalmente pesticidas y antibidticos.
También han sido realizadas modificaciones de las mismas con el fin de mejorar sus
propiedades para su implementacion en adsorcion. En base a esta informacion, este

trabajo tiene como eje principal la sintesis de nuevos materiales a partir de un residuo
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generado durante el tratamiento de bentonitas regionales para otorgarle un valor agregado
al mismo, mejorando algunas de sus propiedades con el fin de estudiar y optimizar su

aplicacion en adsorcion de contaminantes.

1.2. OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo de investigacion es la obtencién de arcillas
pilareadas (PILC) de hierro, silicio-hierro y silicio, a partir de un residuo de la industria
minera (RHF) y su aplicacion como materiales adsorbentes en la remocion de

ciprofloxacina (CPX) y diclofenac (DCF).

Para esto se plantean diversos objetivos especificos, los cuales se detallan a

continuacion:

- Evaluar la factibilidad de modificar el material residuo a partir de su
caracterizacion fisico-quimica y estructural,

- Sintetizar arcillas pilareadas de Fe, SiFe y Si a partir de RHF, empleando dos
metodologias diferentes, con la posterior caracterizacién estructural, morfoldgica y
textural,

- Emplear RHF y PILC como adsorbentes de dos contaminantes emergentes
seleccionados, CPX y DCF, en un sistema discontinuo;

- Aplicar los materiales sintetizados como adsorbentes en columnas rellenas para la

retencion de CPX.
La tesis se encuentra organizada en cinco capitulos de la siguiente forma:

- Capitulo 2: se realiza la caracterizacion de RHF y se detallan los métodos de
obtencion de las PILC empleando dicho residuo como material de partida con la posterior
caracterizacion de todos los materiales. Para las PILC se estudia la influencia de la etapa
de secado en sus propiedades texturales, para lo cual se implementan el secado en estufa
y liofilizado.

- Capitulo 3: se realiza la aplicacion de RHF y PILC como adsorbentes de CPX en
un sistema discontinuo, evaluando la capacidad de adsorcion en diferentes condiciones y
proponiendo interacciones entre el adsorbato y la superficie de cada adsorbente. También
se evalla la regeneracion de los materiales empleados en el sistema batch a partir de un

tratamiento térmico. Por Gltimo, se detallan los estudios preliminares de adsorcion de
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CPX empleando algunos de los materiales adsorbentes caracterizados, RHF, Si-PILC y
SiFe-PILC, como relleno de columnas junto con un material soporte.

- Capitulo 4: se evalua la adsorcion de DCF para un grupo arcillas pilareadas junto
con RHF, seleccionando una de las arcillas pilareadas de hierro (Fe-PILC10) para un
estudio méas detallado, evaluando las posibles interacciones entre las moléculas de DCF
y la superficie del adsorbente, como también la regeneracion del mismo mediante un
tratamiento térmico.

- Capitulo 5: se presentan las conclusiones generales como también las perspectivas

futuras derivadas de este trabajo.



CAPITULO 2

Sintesis y caracterizacion de

arcillas natural y pilareadas
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2.1. ARCILLAS NATURALES

Las bentonitas son minerales industriales que estan conformados principalmente
por minerales del grupo de las esmectitas. Las aplicaciones de estos materiales abundantes
en la naturaleza son diversas y pueden utilizarse en moldes de fundicion, sistemas de
impermeabilizacion, lodos de perforacion, peletizacion, alimentos balanceados,

cosméticos, protectores solares, decolorantes, adsorbentes, entre otras.

En Argentina, los yacimientos de bentonitas son explotados en canteras a cielo
abierto, de las cuales se extrae el material que luego es transportado hacia las plantas para
su procesamiento. En general, luego de la extraccion, las bentonitas se separan y se
disponen en pilas de homogeneizacion segun las diferentes propiedades fisicas y
quimicas, en las cuales se produce el mezclado para obtener propiedades uniformes. La
mayoria de las bentonitas extraidas son sometidas a un procesamiento en seco, en el cual
el mineral se pasa a través de zarandas para separar el material grueso que luego es
triturado. Particulas con un tamafio por debajo de los 2 cm de didmetro son adecuadas
para la etapa de secado, que se produce en hornos rotatorios a temperatura controlada de
tal manera que no exceda los 80°C para evitar la modificacion de las propiedades del
mismo. El material seco, que alcanza un contenido de humedad entre 5 - 15 %, es molido
para controlar la granulometria por debajo de 74 um (Bentonita-Seminario de estudios

sobre el ciclo minerales-materiales, 2007).

Los principales depdsitos de bentonitas de Argentina se encuentran en la
Precordillera (San Juan y Mendoza), Noroeste Argentino y Cuenca Neuquina. En esta
ultima region mencionada los principales yacimientos se ubican en el limite de las
provincias de Rio Negro, Neuquén y La Pampa. La provincia de Rio Negro tiene una
produccién de bentonita considerablemente mayor a la de otras provincias, siendo un
lugar destacado en relacion a la extracciéon, procesamiento y comercializacion el
yacimiento ubicado en inmediaciones al lago Pellegrini (Figura 2. 1) en la ciudad de

Cinco Saltos.



Capitulo 2|22

Figura 2. 1. Localizacion de yacimientos en cercanias al Lago Pellegrini.

La planta industrial fundada por la familia Castiglione, de capitales brasileros, fue
una de las firmas iniciadoras de la actividad en la zona, y actualmente una de las empresas
lideres en la extraccién y comercializacién de bentonitas (Rio Negro a la cabeza de la
produccién de bentonita, 2019). Las etapas de procesamiento de los minerales son la
extraccion, molienda y secado. La molienda se realiza mediante molinos de compresion
y el secado se lleva a cabo en hornos a 60 °C, en los cuales el material alcanza una
humedad menor al 13%. En el afio 2017, la capacidad de la planta permitié alcanzar una
produccion de bentonita de aproximadamente 10 ton.h™ y en la actualidad su principal
mercado es Brasil. La empresa también cuenta con un laboratorio que realiza el control
de calidad del material extraido del yacimiento y del material procesado. Los ensayos se
realizan bajo las normas American Society for Testing and Materials (ASTM) y American
Petroleum Institute (API). El procesamiento mencionado genera un residuo de horno fino
(RHF), para el cual desde la empresa evaluaban su utilizacion para impermeabilizacion y
puesta tierra, sin embargo, en este trabajo serd evaluado como potencial material de
partida para la obtencion de nuevos materiales adsorbentes.

Las bentonitas sddicas del lago Pellegrini estan compuestas principalmente por
montmorillonitas sddicas (esmectitas dioctaédricas) y otros componentes minoritarios

como feldespatos, cuarzo, clastos liticos, ceolitas; ademéas de componentes trazas como


https://www.rionegro.com.ar/rio-negro-a-la-cabeza-de-la-produccion-de-bentonita-928660/
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micas, yeso, calcita y minerales opacos (Bentonita-Seminario de estudios sobre el ciclo
minerales-materiales, 2007; Lombardi et al., 2003a; Musso et al., 2012).

Las esmectitas dioctaédricas se encuentran dentro del grupo de los filosilicatos
(silicatos laminares) o minerales arcillosos. Los filosilicatos son los componentes
mayoritarios de las arcillas naturales, las cuales también presentan en su composicion
fases cristalinas, amorfas y organicas, y ademas se caracterizan por presentar particulas
de tamafio inferior a 2 um, lo cual define su textura. Es necesario aclarar la diferencia
entre los términos arcilla y mineral arcilloso. Por un lado, arcilla se refiere a la roca y
también al tamafo de particula, determinando una fraccion de arcilla compuesta por las
particulas mas pequefas. La escala de Wentworth define la fraccion arcillosa a aquella de
tamafio menor a 4 pum, lo cual es comunmente utilizado por ingenieros y gedlogos,
mientras que los cientificos especializados en arcillas generalmente consideran que 2 pum
es el limite superior de tamafio de las particulas de la fraccion arcilla. Por otro lado, como
se menciond anteriormente, los minerales arcillosos son los componentes mayoritarios de
una arcilla y forman parte de la fase cristalina. Se definen como silicatos de aluminio
hidratados, en los cuales el hierro y el magnesio en algunos casos sustituyen al aluminio,
y elementos alcalinos y alcalinotérreos pueden estar presentes como constituyentes

esenciales (Murray, 2007).

Los silicatos laminares estan conformados por capas que presentan laminas T cuyo
nombre proviene del hecho que esta conformada por tetraedros de Si unidos por los
vertices, [SiOs], y laminas O conformadas por octaedros de Al que comparten bordes,
[AI(OH)204]. Las Idminas T y O se unen mediante un &tomo de oxigeno en comdn. Segun
sea la combinacion de las ldminas T y O entre las capas TO o TOT pueden distinguirse
diferentes grupos de minerales arcillosos. En particular las esmectitas presentan una
conformacién de capa TOT. Existen otros criterios de clasificacion de los filosilicatos

como la carga neta laminar o el tipo de interlamina.

En la Figura 2. 2 se muestra la disposicion de las laminas en una estructura TOT,
en la cual las laminas T se ubican en posiciones opuestas, y en ambas la superficie
expuesta presenta atomos de oxigenos basales, mientras que los oxigenos apicales se
unen a los octaedros. Por otro lado, los aniones octaédricos (mayoritariamente grupos
OH), no se unen a la lamina T y quedan ubicados en el centro de la superficie siloxanica,

la cual estd formada por un anillo de seis tetraedros. Los cationes octaédricos (O) son
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iones AI**, que pueden ser reemplazados por Mg?* o Fe?*, mientras que los cationes
tetraédricos (T) son iones Si** que pueden ser reemplazados por AI** o Fe3*. Ademas, se
pueden generar dos tipos de estructura, por un lado, trioctaédrica si los seis sitios
octaédricos estan ocupados o dioctaédrica si solo cuatro sitios octaédricos estan ocupados.
Esto ocurre por la presencia de cationes Mg?* en las cavidades octaédricas o la presencia
de cationes A" en el centro de las cavidades octaédricas para las estructuras

trioctaédricas y dioctaédricas respectivamente.

Cationes
tetraédricos

@ Oxigenos basales
Cationes

octaédricos @ Oxigenos apicales

(O Aniones octaédricos

Cationes 4
tetraédricos . =

Figura 2. 2. . Modelo de estructura TOT. Adaptado de Brigatti et al. (2013).

Algunos filosilicatos presentan carga neta negativa que se desarrolla a partir de: 1)
sustitucion de Si** por AI** o Fe3* en los sitios tetraédricos; 2) sustitucion de AI** por

Mg?* o Fe?*; 3) vacancias en estructuras trioctaédricas (Brigatti et al., 2013).

Las esmectitas son filosilicatos que presentan una carga total negativa entre 0,2 y
0,6 por cada media celda unidad. En particular, una montmorillonita se clasifica como
una esmectita dioctaédrica, que presenta sustitucion isomarfica mayoritaria en la lamina

octaédrica y su férmula estructural puede escribirse como sigue
(Mjn H,0)(Al3X,Mg2*)Sid* 019(OH),

Mientras que las beidellitas son esmectitas dioctaédricas con la diferencia, respecto
de las descriptas precedentemente, que la carga producida por sustituciones isomdrficas
se encuentra localizada mayoritariamente en la lamina tetraédrica, siendo su formula

estructural la siguiente
(Myn H,0)AL3* (Siy*, AlZ*) 040 (0H),

La representacion a escala atdbmica de estos filosilicatos, Figura 2. 3 muestra la

presencia de cationes hidratados entre dos capas TOT adyacentes producto de la carga



Capitulo 2|25

neta negativa originada en las mismas. La existencia de las cargas descompensadas y, por
lo tanto, de los cationes de intercambio, son responsables de distintas propiedades fisico-
quimicas de los minerales arcillosos, tales como la reactividad superficial, sorcion,

intercambio idnico, hidratacion, hinchamiento, entre otras.
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Cationes —» o f 3,’, °

AR
AR R TN |

W \V(o\g,‘
S ) ’Y‘b\ <« "‘/“""4 =
e
3 e o, S

Figura 2. 3. Estructura de un mineral arcilloso TOT del tipo esmectita. Adaptado
de Schoonheydt et al., 2018.

2.2. ARCILLAS PILAREADAS

En el afio 1973, la necesidad de mejorar el craqueo de petréleo motivo el desarrollo
de nuevos catalizadores. Asi, entre los afios 1977 y 1981, se reportd la modificacion de
esmectitas con especies inorganicas capaces de mantener su estructura micro-mesoporosa
a temperaturas mayores a 300°C. Los autores Brindley & Sempels (1977) publicaron la
obtencion de un mineral arcilloso pilareado con poli(hidroxi)cationes de aluminio (Gil
et al., 2000; Vicente et al., 2013).

De esta manera surgen las arcillas pilareadas (PILC), que han sido utilizadas
también para control de la contaminacién ambiental, como adsorbentes selectivos y
tamices moleculares, aislantes térmicos y dispositivos electroquimicos y 6pticos (Vicente
etal., 2013).

Segun el reporte técnico de la IUPAC, las PILC son obtenidas mediante un proceso
en el cual “un material laminar es transformado en un material micro- y/0 mesoporoso
térmicamente estable que mantiene la estructura laminar” (Schoonheydt et al., 1999).
Ademas, indica que el “agente pilareante es un compuesto que puede intercalarse y

conservar la distancia entre capas adyacentes luego de la eliminacion del disolvente, y
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originar una estructura porosa entre capas observable experimentalmente”. Si un material
ha sido exitosamente pilareado el espaciado basal debe aumentar como minimo el valor
del diametro de una molécula de N2 (0,315- 0,353 nm) y, por lo tanto, las moléculas de
N> deben tener acceso a los poros del espacio interlaminar, sin un limite superior para el

tamarfio de dichos poros.

Por lo tanto, un material pilareado debe presentar: estabilidad quimica y térmica,
ordenamiento de las capas que permita determinar al menos un valor de espaciado basal
(dooz), aunque no es necesaria una serie racional de reflexiones basales; y accesibilidad al
espacio interlaminar de moléculas al menos del tamafio del N2 (Vicente et al., 2013).

El proceso de pilarizacion, cuyo esquema se muestra en la Figura 2. 4 consiste en
un intercambio de los cationes propios de la arcilla natural por especies poli-
hidroxicatidnicas de cationes metalicos (agente pilareante). De esta manera se obtiene el
material intercalado, que luego es secado y sometido a un tratamiento térmico que
convierte las especies intercaladas en 6xidos estables, llamados pilares, dentro del espacio
interlaminar (Gil, Korili, et al., 2011).

Arcilla natural Arcilla intercalada Arcilla pilareada (PILC)
B TP /—
@s ﬁ%sg S
@ e ¥ Intercambio Secado y
Y catiénico | / 7 calcinacion' U \ g
Agente pilareante paros pilares

Figura 2. 4. Esquema del proceso de obtencion de una arcilla pilareada.

Diversos factores influyen en las caracteristicas de la PILC obtenida, el material de
partida es uno de ellos, para el cual se deben considerar las propiedades fisico-quimicas
tales como el hinchamiento, CIC, naturaleza quimica de los cationes de intercambio, el
grado de sustitucion isomorfica en las laminas tetraédricas y octaédricas, composicion y
carga de las capas (Mufioz et al., 2017). Las esmectitas sddicas son las mas empleadas
para obtener arcillas pilareadas ya que pueden dispersarse facilmente en agua lo cual
favorece el intercambio cationico, aunque también se ha reportado el uso de otros
materiales no expandibles, los cuales necesitan un pretratamiento previo a la pilarizacion,
como activacion acida o modificacion con un compuesto organico. La capacidad de
hidratacion de los iones Na* presentes en la interlamina, permite la separacion de las capas

de manera eficiente en solucion acuosa, sin embargo, debe usarse una concentracion
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inicial dptima para favorecer el intercambio cationico, es decir que no se encuentre
demasiado diluida o concentrada, lo cual puede provocar la formacion de agregados.
Otras consideraciones a tener en cuenta son las propiedades texturales y las impurezas
del mineral arcilloso, ya que si estan presentes en un porcentaje elevado debe realizarse
una purificacion del material antes de su modificacion (Najafi et al., 2021; Vicente et al.,
2013).

El agente pilareante seleccionado tiene una gran influencia en la estructura y
aplicacion que se desee para el material pilareado. Una gran cantidad de especies han sido
utilizadas para realizar esta modificacion: cationes organicos, cationes organometalicos,
clusters metalicos, polioxicationes y sol de oxido. Los Gltimos dos han mostrado los
mejores resultados, destacando la estabilidad térmica a altas temperaturas de los
materiales obtenidos, en comparacion con aquellos pilareados con compuestos organicos.
Las PILC sintetizadas con polioxicationes de aluminio fueron las primeras en
desarrollarse y se encuentra ampliamente documentada la hidrolisis de los cationes
aluminio, estructura del i6n Keggin o Al y factores que influyen en la sintesis (Brindley
& Sempels, 1977; Cardona etal., 2021; Cool & Vansant, 1998; Gil etal., 2000).
Polioxicationes o complejos multinucleares de Fe (I11) también han sido empleados como
agentes pilareantes, su obtencion se basa en la hidrolisis de sales de Fe con la ayuda de
un agente alcalino, en particular el complejo acetato trinuclear Fe (111) utilizado en este
trabajo Yamanaka etal. 1984. Dentro del ultimo grupo de agentes pilareantes
mencionado, particulas coloidales (sol de 6xido silicio-hierro) han sido empleadas para
obtener una estructura con SiO2 0 Fe203 - SiO, (Han et al., 1997). Las diferentes rutas de

sintesis seran descriptas posteriormente.

Ademas de la naturaleza del ion metalico y tipo de agente pilareante empleado, en
la etapa de intercambio catiénico debe tenerse en cuenta la relacion agente
pilareante/arcilla y condiciones como temperatura, tiempo y velocidad de agitacion (Gil
etal., 2000). Existen diversas rutas para llevar a cabo la sintesis de las PILC a escala
laboratorio, en el caso del metodo ex-situ, se prepara la solucion del agente pilareante y
se agrega a una suspension arcillosa diluida. También han sido reportados procesos de
preparacion de PILC a mayor escala, obteniendo grandes cantidades de material (Bertella
& Pergher, 2017; Mufoz et al., 2018).
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Luego del intercambio catidnico, debe realizarse el lavado y secado del sélido. El
lavado remueve de la arcilla el exceso de agente pilareante y puede influir en la calidad
de lamisma, creando una distribucion homogénea de los pilares en el espacio interlaminar
(Cool & Vansant, 1998). Esta etapa puede realizarse mediante el método convencional,
en el cual se utiliza agua destilada y centrifugacion para separar el solido del agente
pilareante en exceso, o también empleando membranas de dialisis para el caso de las Al-
PILC (Najafi etal., 2021). Una vez realizado el lavado, el solido obtenido debe ser
secado, para lo cual existen diversos métodos que pueden ser aplicados, afectando
directamente a las propiedades texturales del material. Por un lado, se encuentran el
secado al aire o secado en estufa, que promueven una estructura mas ordenada con
asociaciones cara-cara y una estructura mas cerrada o microporosa. Por otro lado, el
secado por liofilizado puede generar estructuras mas abiertas o macroporosas debido a
las asociaciones del tipo cara-borde o borde-borde de las particulas formando estructuras
“house of cards” (Cool & Vansant, 1998; Heller-Kallai, 2013; Maes et al., 1997). Las
posibles orientaciones que se establecen entre las particulas del material laminar se
muestran en la Figura 2. 5 evidenciando el tipo de poro generado en cada caso (Bergaya
& Lagaly, 2013; Luckham & Rossi, 1999). Ademas de los métodos de secado
mencionados, otros han sido aplicados en la obtencion de PILC, entre ellos se encuentran,
secado supercritico (Takahama et al., 1992), secado por aspersiéon (Balci & Gokcay,
2002; Urruchurto et al., 2013), secado al aire con extraccion de etanol (Yuan et al., 2008)

y secado en vacio (Wang et al., 2016).

En el altimo paso de la sintesis, la arcilla intercalada con los precursores de pilares
es sometida a una temperatura mayor a los 300°C por un determinado tiempo,
produciendo reacciones de deshidroxilacion y deshidratacion del material con carga para
dar lugar a la formacion de particulas de 6xidos neutros y el anclaje de los mismos como
pilares en la superficie interlaminar (Vicente et al., 2013). Este paso es necesario para la
obtencion de una estructura con porosidad permanente sin la aparicion de hidroélisis o
hinchamiento (Cool & Vansant, 1998). Es importante seleccionar una temperatura de
calcinacion adecuada, ya que si es muy elevada puede tener influencia en las propiedades
texturales del material pilareado afectando directamente la estructura microporosa y
disminuyendo el area superficial especifica, lo cual podria producirse por la redistribucién

de los pilares en la estructura (Gil et al, 2008).
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Asamblea de agregados
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Figura 2. 5. Posibles orientaciones de particulas de un material laminar (adaptado de
Bergaya & Lagaly, 2013).

2.3. SINTESIS DE ARCILLAS PILAREADAS

2.3.1. Arcillas pilareadas de hierro

Las primeras arcillas pilareadas de hierro (Fe-PILC) fueron obtenidas a partir de
soluciones de FeCls, Fe(NO3)s, Fe(ClOa4)3 y Fe2(SOa4)3. Sin embargo, estas soluciones de
Fe3* parcialmente hidrolizadas promueven la formacion de cationes poliméricos que se
intercalan en el material natural, pero pueden resultar inestables y removidos de la
estructura con los lavados realizados en la sintesis (Yamanaka & Hattori, 1988). Debido
a esto, Yamanaka etal. (1984) reportaron la obtencion de Fe-PILC intercalando un
complejo estable de hierro. Teniendo en cuenta esto, la sintesis de las Fe-PILC se llevo a
cabo siguiendo la metodologia de Yamanaka et al. (1984) con algunas modificaciones
(Roca Jalil etal., 2017), utilizando como agente pilareante el complejo i6n acetato
trinuclear de hierro (ATNFe) de formula [FesO(OCOCHS3)s (H20)3]NOa. En la Figura 2.
6 se muestra el correspondiente cation del complejo mencionado. Este compuesto esta
formado con una unidad triangular FesO en la cual los hierros octaédricos estan enlazados

a grupos acetatos y cada uno de ellos a una molécula de agua.
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Figura 2. 6. Estructura propuesta para el complejo ATNFe.

En la Figura 2. 7 se describe el procedimiento de sintesis de las Fe-PILC, que
consistio en primer lugar, en la obtencion del agente pilareante utilizando
Fe(NO3)3.9H,0/CH3CH>0H/(CH3CO),0 en una relacion molar 1/4,3/7,4. Luego se
agrego gota a gota el etanol a la sal Fe(NO3)3.9H-0 hasta disolver, seguido del anhidrido
acético (CHsCO)20, cuando la reaccion exotérmica comenzo a liberar calor, la mezcla
de reactivos fue enfriada en un bafio de hielo. Una vez que se completo la reaccion el
precipitado fue separado por filtracion, obteniendo un sélido denominado ATNFe, que
fue secado en estufa a 60°C.

Fe(NO,);.9H,0/C,H;OH (CH;C0),0
I I |
ATNFe » suspension RHF 1% m/v
Relacion molar

: | Fe/CIC = 3/1 |
1 1
1

P —— Relacién molar Intercambio catiénico

! Fe/CIC = 1.,5/1 (3 ha temperatura ambiente)
1
1
' Precursor Fe-PILC
Lavados con H,0 | Lavados con H,0 Lavados con H,0
Secado por liofilizado | Secado por liofilizado Secado a 60°C
Calcinacion a 500°C : Calcinacion a 500°C Calcinacion a 500°C
-------- t e
[ A . .
{ Fe—I;]LC . Fe-PILC liofilizada Fe-PILC estufa
i 10 meq Fe**/g arcilla | Fe-PILC(L) Fe-PILC(E)
: Fe-PILC10 : 20 meq Fe’*/g arcilla
N — 4 Fe-PILC20

Figura 2. 7. Esquema de sintesis para la obtencion de Fe-PILC.

La sintesis de las Fe-PILC se realiz6 utilizando una relacion de 3 meq Fe**/CIC

(equivalente a 20 meq de Fe®** por cada gramo de arcilla) y dos métodos de secado,
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liofilizacion y estufa. Se preparé una suspension arcillosa 1% m.V! de RHF en agua
destilada y se le agreg6 gota a gota un volumen determinado de solucion de ATNFe 0,04
M, segun la relacion meq Fe**/CIC, a 35°C y continua agitacion. Finalizado el agregado
de la solucion, se dejé agitando durante 3 horas a temperatura ambiente para que se
produzca el intercambio cationico. El sdlido obtenido fue separado mediante
centrifugacion y sucesivos lavados con agua destilada para retirar el exceso del agente
pilareante. Luego de cada lavado, se realizd una prueba cualitativa de presencia de Fe3*
con KSCN. Una vez que se obtuvo una prueba de Fe®** negativa en el agua de lavado, se
procedio a la etapa de secado del s6lido mediante diferentes procesamientos: 1) en estufa
con corriente de aire a 60°C entre 15 y 18 horas; 2) después de congelar la muestra a -
40°C, liofilizado durante 24 horas, usando liofilizador Christ beta 2-8-LDplus a 0,22
mbar. Los solidos obtenidos fueron sometidos a un tratamiento térmico en mufla Dhacel
101 PRG a 500°C durante 1 hora con una velocidad de calentamiento de 10°C.min™. Por
ultimo, fueron molidos y tamizados en malla ASTM 200 (abertura 75 pum), obteniendo
los materiales Fe-PILC(E) y Fe-PILC(L), segun el método de secado utilizado, en estufa

y liofilizado, respectivamente.

Ademas, fue obtenido otro material siguiendo el mismo procedimiento descrito,
pero utilizando una relacion de 1,5 meq Fe**/CIC (equivalente a 10 meq de Fe3* por cada
gramo de arcilla), y posteriormente liofilizado en idénticas condiciones a las ya
descriptas, obteniéndose la arcilla denominada Fe-PILC10, la cual es comparada con Fe-
PILC20 obtenida bajo las mismas condiciones, pero utilizando una relacion de 3 meq

Fe3*/CIC o0 20 meq Fe®** por cada gramo de arcilla.

2.3.2. Arcillas pilareadas de silicio-hierro

Como se menciond anteriormente, para la obtencién de arcillas pilareadas puede
emplearse un sol de 6xidos mixtos SiO2-Fe.Oz como agente pilareante. Un sol es una
suspension de particulas coloidales (10 a 10000 A) en un liquido, la cual puede obtenerse
por hidrolisis y condensacién de precursores metalorganicos, como es el caso del
tetraetilortosilicato Si(OC2Hs)4, conocido como TEQOS, cuya estructura se muestra en la

Figura 2. 8.
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Figura 2. 8. Estructura del precursor TEOS.

Diversos autores han estudiado las reacciones de hidrélisis y condensacion del
TEOS que conducen a la formacidn de especies poliméricas con enlaces -Si-O-Si- (grupos
siloxanos) (Brinker, 1988; Limpo et al., 1993; Malay et al., 2013). Para la sintesis del
agente pilareante debe diluirse al alcoxido TEOS en etanol y luego, incorporar el H20
requerida para la hidrolisis, la cual es catalizada en medio &cido con HCI, convirtiendo
los grupos alcdxidos en hidroxidos (reaccion 1). Debido a que el TEOS puede ser parcial
o totalmente hidrolizado, las reacciones de condensacion pueden llevarse a cabo entre dos
grupos silanoles (produciendo agua) o entre un grupo silanol y un grupo etoxido
(produciendo etanol) tal como se indica en las reacciones 2 y 3 respectivamente. En
condiciones acidas, las velocidades de las reacciones inversas 2 y 3 son bajas, la
condensacion es irreversible y los enlaces siloxanos no pueden ser hidrolizados (Brinker,
1988).

= Si — 0C,Hs + H,0 & = Si — OH + C,H;OH (1)
=Si—OH+=Si—0H o =Si—0—Si =+ H,0 )
=Si—OH+=Si—0C,Hs &»=Si—0—-Si=+CH0H (3)

El sol de silice presenta una carga negativa, la cual puede modificarse con hidréxido
de hierro y volverse positiva, para que sea factible realizar el intercambio catidnico,
incorporandose entre las ldminas del material natural como pilares para formar arcillas
pilareadas de SiO2-Fe;Os.

Por lo tanto, para la sintesis de estos materiales se utiliz6 como material de partida

la muestra RHF y como agente pilareante un sol de 6xidos mixtos SiO2-Fe20s3, siguiendo
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la metodologia descrita por Han et al. (1997), cuyo procedimiento se detalla en la Figura
2. 9. En primer lugar, a sintesis del agente pilareante se realiz6 con el agregado de los
reactivos gota a gota y en agitacion: TEOS/EtOH/HCI 0,2 N en una relacién molar
1/0,1/1,03. Una vez mezclados los reactivos se dejé en agitacion a temperatura ambiente
durante 2 horas, registrando un aumento de temperatura que alcanzo los 56°C. Luego se
agrego gota a gota una solucion 0,25 M de Fe(NO3z)3.9H20, cuyo volumen se determind
considerando una relacién molar 10/1 de Si/Fe. El pH registrado resultd ser menor a 1,
por lo cual se tituld la mezcla con NaOH 0,27 N hasta alcanzar un pH de 2,7, de esta
manera los iones Fe** fueron hidrolizados y depositados en la superficie del sol de silice,
obteniendo el agente pilareante Fex(OH)y-SiOs.

Por otro lado, se prepard una suspension arcillosa de RHF en agua destilada 1%
m.V1y se dejé 1 hora en agitacion. Se agrego6 gota a gota el agente pilareante a dicha
suspension, utilizando una relacion molar Si/Fe/CIC = 50/5/1. La mezcla se dejo 3 horas
en agitacion a 60°C para que se lleve a cabo el intercambio cationico. La eliminacion del
exceso de agente pilareante se realizd mediante lavados con CoHsOH/H.O (1/1) y
posterior separacion del s6lido mediante centrifugacion (15 min a 3500 rpm), realizando
un total de 4 lavados. El slido obtenido fue separado en dos partes para realizar el secado:
1) en estufa con corriente de aire a 60°C durante aproximadamente 15 horas; 2) después
de congelar la muestra a -40°C, liofilizado durante 48 horas, usando liofilizador Christ
beta 2-8-LDplus a 0,22 mbar. Los sélidos obtenidos fueron sometidos a un tratamiento
térmico en mufla Dhacel 101 PRG a 500°C durante 1 hora con una velocidad de
calentamiento de 10°C.min%. Por Gltimo, fueron molidos y tamizados en malla ASTM
200 (abertura 75 um) y, de esta manera, se obtuvieron dos arcillas pilareadas de SiFe,
SiFe-PILC(E) y SiFe-PILC(L), segin el método de secado en estufa y liofilizado

respectivamente.
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Si(OC,H;),/C,H,OH/HCI

|

Sol Si0, solucion Fe3*

NaOH
(hasta pH 2,7)

sol Fe(OH),-Si0, suspension RHF 1% m/v

Relacion molar
| Si/Fe/CIC=50/5/1

Intercambio catidnico
(3 ha60°C)

Precursor Si0,-Fe,0; PILC

Lavados con H,0/ C,H;OH Lavados con H,0/ C,H;OH
Secado por liofilizado Secado a 60°C

Calcinacién a 500°C Calcinacion a 500°C

Si0,-Fe,0; PILC liofilizada Si0,-Fe,O; PILC estufa
SiFe-PILC(L) SiFe-PILC(E)

Figura 2. 9. Esquema de sintesis para la obtencion de las SiFe-PILC.

2.3.3. Arcillas pilareadas de silicio

Siguiendo la metodologia de Han et al. (1997) descrita en el apartado anterior, como
el hidroxido de hierro depositado en la superficie del sol de silice es altamente soluble en
medio &cido, se puede obtener arcillas pilareadas de SiO> por lixiviacion del hierro.

En la Figura 2. 10 se muestra el procedimiento seguido para la obtencion de las Si-
PILC, el cual es similar al descripto en la Figura 2. 9, con una etapa adicional luego de
la eliminacion del exceso de agente pilareante con C2HsOH/H20. De esta manera se
realizd la eliminacion del Fe de la estructura mediante lavados con HCI 0,2 N (en
agitacion durante 3 horas a temperatura ambiente) y separacion del solido mediante
centrifugacion (15 min a 3500 rpm). La eliminacion del Fe3* se observo cualitativamente
mediante la prueba de coloracién con KSCN. Luego se procedio a la eliminacion de los
cloruros mediante lavados con H2O destilada y posterior separacion del s6lido mediante
centrifugacion (10 min a 3500 rpm). El s6lido obtenido fue separado en dos partes para
el secado, 1) en estufa con corriente de aire a 60°C durante aproximadamente 15 horas;
2) despues de congelar la muestra a -40°C, liofilizado durante 48 horas, usando

liofilizador Christ beta 2-8-LDplus a 0,22 mbar. Los sélidos obtenidos fueron sometidos
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a un tratamiento térmico en mufla Dhacel 101 PRG a 500°C durante 1 hora con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min, luego fueron molidos y tamizados en malla
ASTM 200 (abertura 75 um), para obtener las arcillas pilareadas de silicio denominadas
Si-PILC(E) y Si-PILC(L), segun el método de secado empleado, en estufa o liofilizacion,

respectivamente.

Si(0C,Hs),/C,H;OH/HCI

Sol Si0, solucion Fe’*
I ]
NaOH
(hasta pH 2,7)
sol Fe,(OH),-Si0, ) suspension RHF 1% m/v
Relaciéon molar

| Si/Fe/CIC=50/5/1 [

Intercambio catiénico
(3 ha 60°C)

Precursor SiO,-Fe,O4 PILC

Lavados con H,0/C,H;OH
Lavados con HCI

Precursor SiO, PILC
Lavados con H,0
Secado por lioﬁlizaiio gz::jgsacg;g 0
Calcinacion a 500°C Calcinacién a 500°C
SiO, PILC liofilizada SiO, PILC estufa
Si-PILC(L) Si-PILC(E)

Figura 2. 10. Esquema de sintesis de las Si-PILC.

2.4. CARACTERIZACION DE MATERIALES ADSORBENTES

Para el desarrollo de este trabajo de tesis se seleccion6 como material de partida a
RHF, el cual constituye un residuo proveniente del procesamiento de minerales arcillosos
en hornos de secado a 60°C. Estas caracteristicas de RHF impulsé la necesidad de evaluar
su potencial para la aplicacion como material adsorbente y como material de partida para
la obtencion de nuevos materiales adsorbentes, como las arcillas pilareadas, en la
busqueda de darle un valor agregado a este residuo industrial con la posterior evaluacion
para la retencion de contaminantes emergentes. En esta seccion, se describen las técnicas

de caracterizacién estructural, quimica y textural empleadas para el material de partida
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RHF vy las arcillas pilareadas obtenidas, para luego ser discutidos sus respectivos

resultados.

2.5. MATERIALES Y METODOS

indice de hinchamiento y pH

El hinchamiento de las esmectitas se produce por la capacidad de incorporar
moléculas de agua en su estructura (hidratacion) lo cual origina cambios de volumen
considerables. Como se menciond, este fendmeno dependera fuertemente de los cationes
interlaminares presentes, donde se pone en juego la capacidad de hidratacion de los
mismos en relacion a atraccion electrostatica catién-lamina. La incorporacion de las
moléculas de agua se producira primero en la interlamina, lo cual se conoce como
hinchamiento intracristalino, hidratando los cationes y ensanchando el espaciado entre
laminas. La polaridad de las moléculas de agua es importante ya que orientan sus dipolos
negativos hacia los cationes interlaminares debilitando su interacciéon con las laminas
cargadas. Durante esta etapa las moléculas de agua se encuentran algo ordenadas, pero
cuando la arcilla se encuentra suspendida en una solucion acuosa se produce una gran
diferencia de cargas entre la interlamina y el seno de dicha solucién provocando la

dispersion coloidal del mineral (Carretero & Pozo, 2007).

Las bentonitas pueden ser clasificadas a escala industrial segin su indice de
hinchamiento (IH) en agua, y de esta manera se pueden distinguir tres tipos: bentonitas
altamente hinchables o sodicas, bentonitas poco hinchables o calcicas y bentonitas
moderadamente hinchables o intermedias. EI IH es uno de los parametros que determinara
su aplicacion industrial, y se espera que una bentonita sédica de buena calidad se hinche
de 10 a 20 veces su volumen, incluso a veces este valor puede llegar a 30. De la misma
manera, el pH debe ser evaluado para determinar si es posible una determinada aplicacion
industrial de la bentonita (Bentonita-Seminario de estudios sobre el ciclo minerales-
materiales, 2007; Hidalgo et al., 2016).

Para la determinacién del I1H se utiliz6 el método ASTM-D5890. Se dispersd una
muestra de 2 g de arcilla seca y finamente molida en una probeta graduada de 100 ml en
incrementos de 0,10 g, dejando pasar como minimo 10 minutos entre las adiciones para
permitir una hidratacion y asentamiento total de la arcilla en el fondo de la probeta. EI pH

fue medido en el sobrenadante.
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Espectrometria de absorcién y emision

La espectroscopia obtiene informacion de una muestra a partir de la interaccion de
la radiacion con la materia. Por lo general, esta interaccion estimula a la muestra o analito
causando la transicion desde un estado de baja energia o estado basal hacia un estado de
mayor energia o estado excitado. La radiacion incidente en la muestra puede sufrir
diferentes fendmenos: absorcidn, reflexion o dispersion. En la espectroscopia de
absorcion, se mide la proporcién de energia absorbida en funcion de la longitud de onda.
También hay técnicas que obtienen como informacion los espectros de emision
producidos por la transicion de un estado excitado de energia a uno menor. Algunas de
las técnicas de caracterizacion y cuantificacion empleadas en este trabajo utilizan este

principio de interaccion de la materia con la radiacién electromagnética mencionado.

La radiacién en el rango UV-Visible es muy utilizada y comprende longitudes de
onda desde 200 a 800 nm, la cual produce transiciones electronicas entre dos orbitales
distintos del &tomo o molécula. La atenuacion de la luz incidente esta relacionada con la
cantidad de moléculas del analito y también con la trayectoria en la cual se produce el
fendmeno, lo cual se describe en la ecuacion de Beer (Ec. 2.1)

A =log(Py/P) = ¢bc (Ec. 2.1)

donde A es la absorbancia, ¢ es la concentracion (mol.L™Y) del analito absorbente,
b es la longitud (cm) de la trayectoria del haz incidente y ¢ la constante de absortividad
molar (L.mol*.cm™). Mientras que Po es la energia radiante incidente y P es la energia
radiante transmitida por la muestra, las cuales estan directamente relacionadas con la
transmitancia (T) como: T = P /P, (Jackson, 1958; Skoog et al., 2015).

Por otro lado, la radiacion infrarroja (IR) no tiene energia suficiente para producir
transiciones electronicas, pero puede provocar transiciones vibracionales o rotacionales
en lamolécula o en el mineral, la cual presenta diferentes niveles energéticos cuantizados
asociados a los enlaces presentes (Skoog et al., 2015). Dentro de las transiciones de
vibracion se encuentra el estiramiento (o tension) cuando es modificada la distancia
interatomica en el eje de enlace. También se puede producir la vibracion por flexion

debido al cambio en el angulo de enlace.

En un mineral arcilloso la absorcion en el espectro IR dependera de la composicion

quimica, sustitucion isomérfica, orden de apilamiento de las capas o modificaciones
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estructurales, y dicho espectro se representara en un grafico de % Transmitancia (100*T)
vs nimero de onda (v, cm™) (Madejova et al., 2017).

La excitacion de atomos, iones 0 moléculas a un nivel de energia mayor a su estado
basal produce luego la relajacion a un nivel de energia inferior con la consecuente
liberacion de energia, en forma de radiacion electromagnética y/o calor. De esta manera
pueden obtenerse espectros de emision. Tal es el caso de la fluorescencia, donde se
produce el fendmeno de fotoluminiscencia donde las especies excitadas se relajan hacia
el estado basal, liberando su exceso de energia en forma de fotones. La radiacion
producida por Rayos X es de alta energia y longitud de onda corta, por lo cual puede
producir el fendmeno de fluorescencia mencionado. De esta manera, cada elemento
quimico se caracteriza por absorber los rayos X y posteriormente emitirlos de forma
especifica, dependiendo de las transiciones electrénicas producidas en el &tomo y, por lo
tanto, permitiendo su diferenciacion de otros (Skoog et al., 2015). Como se describiré
posteriormente, uno de los métodos empleados para caracterizar el material RHF es la

Fluorescencia de Rayos X.

Capacidad de intercambio catidnico

_La capacidad de intercambio cationico (CIC) esta relacionada a la carga de la
l&mina, en la cual existen dos tipos de cargas (Bergaya & Lagaly, 2013):

1) Sustitucion isomorfica de la capa: la carga estructural o permanente esta generada
por sustituciones de iones o0 vacancias en las laminas octaédricas y/o tetraédricas. En la
mayoria de los casos, los cationes que compensan esta carga no estan fijos y son

intercambiables por otros cationes, como ocurre en las esmectitas dioctaédricas;

2) La coordinacion de cationes en los bordes de las capas de silicatos depende del
pH, H30", H,O u OH". Esta carga dependiente del pH varia con la naturaleza de la

solucion (pH, fuerza idnica) debido a las siguientes reacciones:
MOH + H,0 & MO~ + H;07 4)
MOH + H;0" & MOHS + H,0 (5)

Con M=Si**, AI** 0 Mg?*. Para el caso de las esmectitas, la carga dependiente del

pH varia entre 10 y 20% del total de la carga.
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Los valores de CIC de las esmectitas se encuentran entre 70 y 130 meqg/100 g
(Bentonita-Seminario de estudios sobre el ciclo minerales-materiales, 2007). Los
cationes de intercambio forman con la superficie complejos de esfera externa, es decir
que se produce la unidn electrostatica con el i6n hidratado, este tipo de union es menos
estable que la producida en los complejos de esfera interna. A pesar de estar influidos por
la existencia de superficies con carga, no todos los iones solvatados forman complejos de
superficie, pudiendo disponerse de forma difusa en la interfase solido-solucién con una
gran movilidad (Carretero & Pozo, 2007). La fuerza de este enlace depende de varios
factores como carga, grado de hidratacion y caracter &cido-base del cation; interacciones
de cationes o moléculas de agua con la superficie las cuales dependeran del potencial
eléctrico de la mismay la superficie siloxanica puede tener una gran influencia (Bergaya
etal., 2013; Molina, 2014; Yan et al., 1996).

La CIC puede ser cuantificada a un determinado valor de pH y puede expresarse en
miliequivalentes de cationes intercambiables por cada 100 gramos de arcilla (meg/100 g),
aunque la unidad recomendada por la IUPAC es cmol(+).kg?, que es numéricamente
equivalente a la mencionada anteriormente. En cualquier método que se utilice, la
determinacion experimental de la CIC requiere el reemplazo completo de todos los
cationes intercambiables por otros que no estén presentes en la muestra del mineral

arcilloso.

La determinacion de la CIC se baso en el intercambio completo de los cationes
originales por el complejo Cu (11) trietilentetramina, [Cu(trien)]?*, el cual es estable y de
coloracion azul (Meier & Kahr, 1999). La preparacion del complejo [Cu(trien)]?* 0,01 M
se realizd a partir de CuSOa4.5 H20 vy trietilentetramina disulfato. Se pesaron 25,0 mg de
la muestra por duplicado, se dispersé en 5 ml de agua destilada a pH 7 y luego se agreg6
3 ml de solucion del complejo. Se dejo en agitacion durante 3 horas y se separé el
sobrenadante mediante centrifugacion a 8000 rpm. Para cuantificar la concentracién de
complejo en el sobrenadante se registro el valor de absorbancia a 584 nm y se construyo
una curva de calibracion para concentraciones de 0,001 a 0,008 mM. Para medir la
absorbancia se utilizd un espectrofotometro T60 Visible Spectrophotmeter de PG
Instruments Limited. La CIC se expresa en funcion de la masa seca de la arcilla por lo
cual se determind el contenido de humedad a partir de 0,25 g de la muestra que fue secada
en estufa a 105°C hasta obtener peso constante.
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Fluorescencia de Rayos X

Para conocer la naturaleza de los minerales arcillosos es necesario realizar el
analisis quimico, mediante el cual se determina la presencia de elementos esenciales como
Si, Al, Mg, Ca, Na, Fe*, Fe?*, K, Ti, entre otros (expresados como 6xidos) como también
el agua de hidratacion y estructural. Existen diversas técnicas para determinar los
componentes mayoritarios y minoritarios de un mineral arcilloso, una de ellas es la
Fluorescencia de Rayos X (FRX), que produce un espectro de emision tal como se
describio anteriormente. En este método de analisis no destructivo, la muestra es irradiada
con un haz de Rayos X, luego el monocromador dispersa los Rayos X emitidos por la
misma y, por ultimo, el detector mide la radiacion dispersada. Es decir, que la muestra
emite un espectro de fluorescencia policromatico que puede ser descompuesto en sus
componentes monocromaticas al difractarse en un monocristal de espaciado conocido. El
andlisis cualitativo consiste en la medicion de las longitudes de ondas de las lineas
emitidas caracteristicas de cada elemento y el anélisis cuantitativo se basa en la medicién

de las intensidades de dichas lineas emitidas.

El andlisis elemental a partir de FRX no solo provee informacion sobre la
composicion del mineral, sino que también permite determinar la férmula estructural del
mismo, la cual indica el tipo y cantidad de sustituciones isomorficas, y ademas los
cationes de intercambio (Mermut & Cano, 2001). Existen diversos métodos para el
calculo de dicha férmula estructural, entre los cuales se encuentra el método propuesto
por Ross y Hendricks detallado por Santos, 1989. EI método utiliza la formula de un
mineral ideal, el cual no presenta sustituciones isomdrficas ni carga eléctrica, y luego,
teniendo en cuenta diferentes hipdtesis relacionadas con el balance de cargas eléctricas
en la lamina, se calcula la carga proveniente de las sustituciones isomorficas de la hoja T
y de la hoja O.

El anélisis cuali-cuantitativo de la muestra natural RHF se realiz6 por FRX
empleando un Espectrometro Dispersivo en energia Shimadzu, modelo EDX-800HS,
utilizando el método de parametros fundamentales, y la pérdida por calcinacion fue
efectuada en horno mufla a 1000°C durante 1 hora. La férmula estructural fue obtenida

mediante el método mencionado propuesto por Garcia Romero y Luque del Villar (2008).
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Difraccion de Rayos X

La técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) permite obtener informacién de la
estructura cristalina del material, conocer las fases mineralogicas presentes y su semi-
cuantificacion. El estudio de la estructura cristalina se basa en la interaccion de los rayos
X con la materia, a partir de la cual se producen fendmenos de difraccion. Los rayos X,
cuyas longitudes de onda se encuentran en el rango de 0,1 a 100 A, pueden ser generados
a partir del frenado de electrones muy energéticos o por transiciones electronicas en los
orbitales de los atomos. El intervalo de longitudes de onda de particular utilidad en
cristalografia oscila entre 0,4 y 2,5 A, las cuales son del orden de las distancias
interatomicas de los sélidos. Cuando los atomos del solido presentan una disposicion
regular como una red cristalina, la incidencia de un haz rayos X produce la dispersion del
mismo en distintas direcciones, es decir que la estructura del sélido actia como una red
de difraccion. La alteracion del campo eléctrico de los &tomos por la vibracion de los
electrones producird la emisién de ondas que pueden interferir constructiva o
destructivamente, obteniendo diferentes drdenes de difraccion. Para obtener estos ordenes
de difraccion se utiliza la ley de Bragg (Ec. 2. 2) que considera las reflexiones de los
rayos X en varios planos reticulares de la misma familia (h, k, 1) de la red cristalina:

2dsenf =nAi (Ec. 2.2)

Donde n es el orden de difraccion, 4 es la longitud de onda de la radiacién incidente,
d es la distancia entre planos reticulares sucesivos y 6 es el angulo entre el haz incidente
y el plano reticular. Para comprender la Ley de Bragg, la Figura 2. 11 muestra que las
dos ondas dispersadas en D y B originan una interferencia maxima constructiva cuando

la trayectoria AB+BC = 2dsen 0 es igual a un multiplo de la longitud de onda A.

Figura 2. 11. Reflexion de rayos X en dos planos reticulares (Adaptado de Giacovazzo
etal., 1992).
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Uno de los equipos mas utilizados para el analisis por DRX son los difractometros
de polvo, los cuales utilizan geometrias de autoenfoque, que mejoran la intensidad
difractada y la resolucion del instrumento, lo cual se logra mediante una dptica de rayos
X de alta precision a partir de la incorporaciéon y alineacion del goniémetro. Los
difractometros de polvo operan en un régimen 6 - 20, donde el haz incidente y el haz
difractado forman un angulo 6 con la superficie de la muestra y el haz difractado forma
un angulo 26 con el haz incidente (Giacovazzo et al., 1992; Pecharsky & Zapalij, 2005).
En estos equipos la muestra solida debe estar finamente molida para obtener planos
cristalinos en todas las direcciones posibles y de esta manera lograr mayor intensidad del
haz difractado.

Para el andlisis de DRX se utilizd un difractémetro Rigaku D-Max I1I-C con
radiacion de Cu Ka (A= 1,540598) y monocromador de grafito, con 35 Kvy 15 mA. Las
muestras se molieron a polvo en mortero de agata y se irradiaron de 3 a 60° (26). Se utiliz6

un paso de 0,04° con un tiempo de conteo de 1 s.

Espectroscopia Infrarroja

Para complementar la caracterizacion estructural de los materiales se utilizd
espectroscopia infrarroja, la cual no solo permite obtener informacion acerca de la
composicion del mineral, sustitucion isomoérfica, orden de apilamiento de capas o
modificaciones estructurales, sino que también permite la busqueda de interacciones del
mismo con sustancias inorganicas y organicas, lo cual es atil para comprender el
fendmeno de adsorcion. Las longitudes de onda IR se encuentran en el rango de 0,77 a
1000 pm lo que corresponde a nimeros de onda de 13000 a 10 cm™, dentro del cual la

mayor informacion se obtiene en la zona del IR medio (4000 a 200 cm™).

Para la obtencion de los espectros mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) se requiere un haz policromatico de radiacion IR que
ingresa al interferometro donde se produce un patron especial de la sefial. El haz resultante
se transmite a través de la muestra, la cual absorbe frecuencias especificas de energia y
se monitorea la radiacion trasmitida que llega al detector en el rango de numero de onda
del IR, resultando espectros % Transmitancia vs nimero de onda (cm™) para lo cual se

utiliza la técnica matematica transformada de Fourier (Petit & Madejova, 2013).
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Los espectros FTIR fueron obtenidos mediante el espectrofotémetro Infralum FT-
08 para un rango de niimero de onda de 450-4000 cm™, por 60 escaneos a una resolucion

de 4 cm™. Para la preparacion de las muestras, se realizaron pastillas de KBr (1% m/m).

Microscopia electrénica de barrido — Espectroscopia por energia dispersiva de
Rayos X

La espectroscopia electronica de barrido (MEB o SEM, por sus siglas en inglés,
scanning electron microscope) es una técnica que permite obtener informacion de la
morfologia de los minerales arcillosos junto con la composicion quimica elemental que
se obtiene por espectroscopia de dispersion de energia de Rayos X (EDERx o EDX por
sus siglas en inglés, Energy Dispersive Xray Spectroscopy). Este analisis se basa en la
incidencia de un haz de electrones en la muestra, los cuales interaccionan con un electrén
de la misma que se encuentran en las capas mas internas, generando una vacancia. Este
sitio vacio es ocupado por un electron que se encuentra en las capas mas externas, de tal
manera que esta transicion produce RX. Las transiciones de todos los elementos generan
un espectro que recoge el detector de RX de dispersion de energia y produce la separacion
segun la energia del foton incidente, permitiendo detectar radiaciones caracteristicas

varios elementos presentes en la muestra (Morales-Echevarria et al., 2015).

Se utilizé un microscopio electronico Philips SEM XL-30 con sistema analitico
EDX (EDAX DX4i). Las muestras fueron previamente recubiertas ligeramente con oro

(10 nm de espesor).

Isotermas de adsorcion-desorcion de N2

La evaluacion de adsorcion del gas N2 permite analizar las propiedades texturales
del material, las cuales deben ser analizadas luego de la pilarizacion para analizar los
cambios obtenidos con respecto al material de partida. Ademas, conocer el area
superficial, el tipo y tamafio de poros del material, que luego serd empleado como
adsorbente, permite evaluar la posibilidad de adsorcién de un determinado tipo de

molécula.

La adsorcion ocurre cuando la superficie de un solido es expuesta a un gas o liquido,
produciéndose el enriquecimiento de atomos, iones o moléculas en la interfase. Los
términos adsorcion y desorcion se usan para indicar la direccion de los estados de

equilibrio. Conociendo la cantidad adsorbida en funcion de la presion o concentracion de
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equilibrio, a una temperatura constante, se obtiene una isoterma de adsorcion. EI N2 a
-196°C es ampliamente utilizado como adsorbato, el cual es fisisorbido sobre el sélido y
partir de los datos de las isotermas de adsorcion-desorcion pueden ser obtenidas las
propiedades texturales del material: area superficial, superficie externa, volumen total de
poros, volumen de microporos y mesoporos. La fisisorcion comienza con el llenado del
volumen total de microporos, y luego la cobertura de la superficie de las paredes de
mesoporos y macroporos abiertos. La adsorcién en mesoporos puede presentar varias
etapas: adsorcion en monocapa, donde las moléculas del adsorbato estan en contacto con
la superficie del solido, o adsorcion en multicapas, donde se forma més de una capa de
moléculas sobre la superficie. Luego de la adsorcion en multicapas ocurre la
condensacion capilar, que es el fendmeno por el cual el gas se condensa, es decir pasa a
fase liquida en un poro a una presion p menor a la presion de saturacion p° en el seno del
liguido (Thommes et al., 2015).

La forma de la isoterma obtenida dependera del gas empleado y de la textura del
adsorbente, en base a la cual podréa ser clasificada en uno de los seis tipos de isotermas
propuestas por la IUPAC o utilizando una combinacién de ellas. La clasificacion de las
isotermas de fisisorcion como también de los ciclos de histéresis propuesta por la IUPAC
en 1985 (Sing et al.,1985) fue ampliada y actualizada en 2015 (Thommes et al., 2015).
Ademas, en la region de formacion de multicapas de los materiales mesoporosos, se puede
presentar un ciclo de histéresis, el cual se produce por el fendmeno de condensacion
capilar al llenarse los mesoporos en la rama de adsorcion, a diferencia de la desorcién
ocurrida por evaporacion capilar. La forma del ciclo de histéresis proveera informacion
del tipo de mesoporos del adsorbente como también de la conexidn establecida entre ellos.
Tal es asi que se estableci6 una clasificacion de acuerdo a las distintas formas de ciclos
de histéresis que han sido reportadas, la cual fue también actualizada en el ultimo reporte
de la IUPAC (Thommes et al., 2015).

Con base en el anélisis de adsorcion-desorcion de N2 a-196 °C la IUPAC establecio
una clasificacion de poros de acuerdo a su tamafio: i) macroporos: tamafio mayor a 50
nm; ii) Mesoporos: tamario entre 2 y 50 nm; iii) Microporos: tamafio menor a 2 nm. El
tamafio de poro es el que determina su ancho, es decir, el diametro para poros cilindricos

o distancia entre paredes opuestas en poros tipo placas (Rouquerol et al., 2014).
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Entre los parametros texturales que se pueden obtener a partir de los datos de
adsorcion — desorcion de N2 se encuentra la superficie especifica, que es la superficie de
formacion de la monocapa. A partir de la ecuacion de Brunauer Emmet y Teller (BET),
puede obtenerse el valor de la superficie especifica aparente (Sger), la cual tiene un rango
de validez para valores de p/p® que estan entre 0,05 y 0,30. Se denomina superficie
especifica aparente porque se expresa en unidad de area por cada gramo de adsorbente

(m?.g1) y es determinada bajo condiciones especificas de adsorcion.

Como ha sido mencionado, el volumen de microporos (V) también puede ser
obtenido a partir de los datos de adsorcién de N2. Uno de los métodos utilizados para este
calculo es el método a—plot, el cual requiere una isoterma estandar de un material no
poroso de similar composicion, como es el caso del material calcinado a 1000°C (Sing,
1968). Ademas, a partir de los datos extraidos de este procedimiento, puede calcularse la
superficie externa, Sext, que corresponde a toda la superficie no microporosa (Gil et al.,
2008 ; Villarroel Rocha et al., 2013). Por otro lado, mediante la Regla de Gurvich es
posible obtener el volumen total de poros (Vrr), evaluando el volumen adsorbido a una
presion relativa cercana a la saturacion (p/p°® = 1) y considerando la densidad del
adsorbato en estado liquido (Rouquerol etal., 2014). Por ultimo, el volumen de

mesoporos (Vmp) puede evaluarse mediante la diferencia entre V1py V.p.

También es de gran valor obtener la distribucion de tamafios de poros (PDS por sus
siglas en inglés “Pore Size Distribution”), para lo cual existen diversos métodos de
analisis basados en ecuaciones o teorias que consideran la geometria y forma de llenado
de dichos poros. Por un lado, el empleo del modelo de Horvath-Kawazoe (HK)
desarrollado para poros tipo placas (“slit shape”) para obtener la distribucion del tamafio
de microporos es adecuado y recomendado para materiales como las arcillas (Gil et al.,
2005, 2008; Gil & Montes, 1994; Roca Jalil et al., 2017; Villarroel-Rocha et al., 2013)

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a -196°C se realizaron en un equipo
manomeétrico comercial ASAP 2010 de Micromeritics, con las muestras previamente
desgasadas a 200 °C durante 12 h. Los calculos de la superficie especifica aparente fueron
realizados mediante aplicacion del método BET (Sget). El volumen total de poros (VT1) y
el volumen de microporos (V,p) fueron obtenidos mediante aplicacion de la regla de
Gurvich a una presion relativa de 0,97 y del método de as-plot, respectivamente. Mientras

que el volumen de mesoporos (Vmp) fue calculado como la diferencia entre Vty V. La
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distribucion de tamafio de microporos de los materiales se realizd mediante el método
HK, utilizando los datos experimentales de adsorcién y el software ASiQwin v. 2.0

(Quantachrome Instruments) asumiendo poros tipo placas.

Isotermas de adsorcion - desorcion de vapor de agua

Como se indico en la seccion anterior, mediante el analisis de los datos de
adsorcion- desorcion de N2, que es una molécula no polar, puede obtenerse informacion
muy valiosa acerca de la estructura porosa de los minerales arcillosos y ain més de los
materiales pilareados. También para obtener datos acerca de la superficie de los
materiales pueden utilizarse adsorbatos polares, entre ellos el agua. En el caso de los
minerales arcillosos, que son materiales hidrofilicos, si se exponen a una atmaosfera con
vapor de agua pueden producirse distintos mecanismos de interaccion tanto quimicos
como fisicos, como enlaces de hidrogeno entre el agua y el oxigeno o el hidroxilo que
comprende las superficies minerales, los efectos de polarizacion dipolar que surgen de la
carga de la superficie mineral, las fuerzas de Van der Waals y la hidratacion de los
cationes interlaminares. Por lo tanto, las interacciones mineral-agua aportaran
informacion acerca de la hidrofilicidad de la superficie, lo cual es importante en este caso
para evaluar si los materiales sintetizados son méas hidrofébicos que el material natural de
partida (Akin, 2014).

La secuencia de hidratacion de una esmectita ha sido ampliamente estudiada
utilizando vapor de agua como adsorbato (Akin et al., 2016; Hatch et al., 2012; Lombardi,
2004). La hidratacion de un mineral arcilloso dependera del tipo, tamafio y carga de los
cationes de intercambio, como también de la densidad y localizacion de la carga en las
capas TOT adyacentes. La naturaleza de los cationes presentes en la interlamina
determinara la formacién de complejos de superficie de esfera externa y/o de esfera
interna con los atomos de oxigeno de la superficie. La sustitucion isomorfica en las
laminas tetraédricas aumenta la basicidad de los &tomos de oxigenos que forman parte de
los grupos siloxanicos, esto origina mayor afinidad de las moléculas de agua hacia estas
regiones que se unen mediante puentes de hidrégeno, aumentando asi la hidrofilicidad
del mineral. De esta manera se pueden distinguir tres tipos de agua de hidratacién: agua
que hidrata los cationes interlamina (primera esfera de hidratacion), agua que se ubica de
forma paralela al plano de los oxigenos (segunda esfera de hidratacion) y moléculas de

agua ubicadas entre las dos regiones mencionadas (Lagaly & Dékany, 2013). Esta Gltima
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se conoce como hidratacién osmoética y aumenta de forma ilimitada al aumentar la

cantidad de agua.

Los complejos de hidratacion interlaminar no son estables cuando se superan las
dos capas de moléculas de agua, en particular si la carga de la esmectita es octaédrica y
predominan los cationes Na* en la interlimina. Cuando se encuentra en solucién acuosa
se produce la hidratacion ilimitada causando el hinchamiento del mineral (Carretero &
Pozo, 2007).

Las isotermas de adsorcion — desorcion de vapor de agua cuantifican la relacion
entre la presion de vapor y la cantidad de humedad contenida en la muestra a una
determinada temperatura. Dicha presion de vapor (p) es normalizada en funcion de la
presion de vapor saturado (po) para obtener la humedad relativa (RH) del sistema. De esta
manera se grafica el contenido de vapor de agua en la muestra en funcion de la humedad

relativa.

En este trabajo, se analiz6 la capacidad de adsorcion de agua a 20°C, manteniendo
las muestras en un ambiente con HR del 0%, generado con P2Os, para que obtener el peso
de las muestras secas. Luego, se fue incrementando la humedad relativa utilizando las
soluciones indicadas en la Tabla 2.1. Una vez alcanzada una HR del 100% se registraron
los datos de desorcion a 20°C disminuyendo los valores de HR con las mismas soluciones
mencionadas. La cantidad adsorbida se obtuvo mediante el método gravimétrico
(Lombardi et al., 2001), dejando las muestras a cada % HR seleccionada hasta registrar

una masa constante, y cuantificando segun indica la Ec. 2.3:

=M Ec. 2.3
Qadas = m (C- )

Donde m es la masa (g) de agua adsorbida a una determinada humedad relativa y
mo es la masa (g) de la muestra seca a 0% HR. El sistema empleado se muestra en la
Figura 2. 12.
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Tabla 2.1. Compuestos y soluciones para la obtencion de las isotermas de adsorcion-
desorcion de agua.

Compuesto/ Concentracion | HR a 20°C

Solucion (% m/m) (%)
P20s - 0

H2S04 78,00 3,2
NaOH 52.20 8,3
KOH 54.75 9,6
LiCl 45.80 11,8
H2S04 60,00 18,8
CH3COOK 72.90 24,1
MgCl> 35,90 34,0
K2COs3 52,60 44,2
NaBr 48,61 58,3
KI 59,68 69,4
NaCl 26,47 75,7
KCI 26,20 83,9
K2SO4 10,71 96,8
H>O - 100

Figura 2. 12. Sistema empleado para la obtencion de las isotermas de adsorcion-

desorcion de agua a 20°C.
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Analisis de sedimentacidn de suspensiones acuosas

Los sistemas coloidales presentan particulas de tamafio desde 1 nm a 0,5 um, las
cuales tienen influencia en las propiedades Opticas del medio en el cual se encuentran,
produciendo la dispersion en diferentes direcciones del haz de luz que lo atraviesa. Este
fendmeno asociado a dichos sistemas coloidales se denomina efecto Tyndall, y ocurre en
el caso de particulas suspendidas en el aire o en un liquido. En este ultimo caso se puede
mencionar a las suspensiones formadas por los minerales arcillosos en un medio acuoso
que, debido al pequefio tamarfio de particula que presentan, pueden permanecer dispersas
y provocar turbidez en el sistema. Ademas del tamafio de las particulas, la turbidez
dependera de la naturaleza y concentracion de las mismas en el medio. Teniendo en
cuenta esto, la turbidez se puede definir mediante una ecuacion analoga a la ley de Beer,
que describe el fendmeno de absorcion o transmision de la luz, y ser medida mediante
espectroscopia visible (Gennaro Alfonso R., 2003). Por lo tanto, la medicion de la
transmitancia en el rango de longitudes de onda del espectro visible, puede ayudar a la
comprension de la cantidad de particulas dispersas en una suspension acuosa, Si se
considera que su concentracion serd inversamente proporcional a la intensidad del haz

trasmitido.

Por lo tanto, para comparar la facilidad de sedimentacién de los materiales en
solucidén acuosa, se prepararon dispersiones de cada muestra usando la relacion 20 mg de
solido en 8 mL de agua destilada y se agitaron durante 20 horas a 20°C. Luego se dejaron
en reposo y se procedid a la medicion de % transmitancia vs longitud de onda (nm) de
cada sobrenadante en el espectro visible (400 a 750 nm) utilizando un espectrofotometro
T60 UV-vis (PG Instruments Lmited, Leicester, UK). Se realiz6 el barrido espectral del
sobrenadante luego de 4 y 20 horas, ademas de la medicion de pH.

Andlisis termogravimétricos

Mediante un analisis térmico a temperatura controlada puede medirse la variacion
de alguna propiedad fisica del material en funcion de dicha temperatura. Existen diversos
métodos de analisis téermicos, entre los que se encuentra el analisis termogravimetrico
(ATG/DTG), basado en la medida de la variacion de la masa de una muestra cuando es
sometida a un cambio de temperatura en una atmosfera controlada, para lo cual se utiliza
una termobalanza y poca cantidad de muestra para garantizar una temperatura

homogénea.
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Los analisis TG/DTG fueron realizados para todas las arcillas en una termobalanza
STD modelo Q600 (TA instruments), mediante el calentamiento de aproximadamente 7
mg de muestra desde una temperatura ambiente a 1000°C con velocidad de calentamiento

de 10 °C.min! en atmdsfera de aire.

2.6. RESULTADOS Y DISCUSION
2.6.1. Caracterizacion de RHF

En la Tabla 2.2 se indican los resultados de indice de hinchamiento, pH, CIC y
contenido de humedad, los cuales son consistentes con las esmectitas sodicas, tal como
han reportado diversos autores para bentonitas de la region (Hidalgo etal., 2016;
Lombardi et al., 2003a; Musso et al., 2010; Roca Jalil et al., 2015)

Tabla 2.2. Caracterizacion del material de partida RHF

Parametro RHF

IH (ml/2 g) 26,5
pH 5,74

CIC (meq/100 g) 73,55
Humedad (%) 7,81

En la Figura 2. 13 se observa el difractograma de RX de RHF realizado con la
muestra en polvo, en el cual se pueden observar las sefiales de diferentes distancias
interplanares caracteristicas de las esmectitas. Entre estas se encuentra, aquella de mayor
intensidad, correspondiente al espaciado basal (dooz) identificada con los indices de Miller
(001). El valor doo1 = 12,34 A obtenido para RHF indica que se trata de una esmectita
sodica (Carretero & Pozo, 2007). Ademas, los difractogramas obtenidos para la muestra
RHF orientada secada al aire (AD) y orientada glicolada (EG), arrojaron valores de
espaciado basal de 12,44 A y 17,18 A, respectivamente, también concordante con
resultados obtenidos para esmectitas expansivas como las montmorillonitas o beidelitas
(Chipera & Bish, 2001; Musso et al., 2010). Por ultimo, la semicuantificacion realizada a
partir de los datos de DRX evidencio que la muestra RHF esta compuesta principalmente
por esmectita sddica (91%) con algunas impurezas como cuarzo (3%), yeso (2%) y

feldespatos (4%), cuyas sefiales también fueron identificadas en el difractograma.
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Figura 2. 13. Difractograma DRX de RHF en polvo — Orientada secada al aire
(AD) y orientada glicolada (EG).

En la Tabla 2.3 se presenta la composicion quimica elemental de RHF obtenida
mediante FRX.

Tabla 2.3. Composicion elemental porcentual de RHF

Determinacion % en peso

SiO; 55,1
Al,O3 17,8
Fe203 4,7
MgO 2,5
Na2O 3,1
CaO 2,0
K20 0,5
TiO2 0,3
MnO 0,2
PPC 13,3
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Tal como fue mencionado, con los datos precedentes fue obtenida la férmula
estructural del residuo RHF:

(Siz,71Al,29)1v (Al2,70Fe0,56Mgo,50Mno 02 Tio,04)vi O20 (OH)4 (Na,K,Ca)o.g0

Dicha formula muestra un elevado porcentaje de sustitucion isomorfica en la hoja O
(30%), mientras que en la hoja T dicho porcentaje es mucho menor (3%), lo cual se

relaciona con la presencia de una esmectita del tipo montmorillonita.

Teniendo en cuenta la naturaleza de los minerales extraidos y procesados de los
cuales se obtiene el residuo RHF, los resultados de la caracterizacion fisico-quimica y
estructural obtenidos son concordantes con lo que han encontrado diversos estudios
realizados a dichos materiales de la zona (Andrini et al., 2017; Iborra et al., 2006; Musso
et al., 2010). De esta manera, se destaca la elevada pureza de esmectita sodica presente
en la composicion del residuo lo cual le otorga la potencial aplicacién como adsorbente

como asi también la posibilidad de ser modificado para la obtencion de nuevos materiales.

2.6.2. Difraccion de Rayos X

En la Figura 2. 14 se muestran los DRX obtenidos para las PILC junto con aquel
obtenido y ya analizado difractograma de RHF, para poder realizar una comparacion. En
los mismos se evidencia que todos los materiales sintetizados mantienen la estructura
laminar caracteristica del material de partida ya que se pueden distinguir varias de las
intensidades correspondientes a la esmectita, lo cual también se detalla en la Tabla 2.4.
Sin embargo, la sefial de mayor intensidad correspondiente al espaciado basal doo1z no
pudo ser identificada en ninguno de los casos. Esto podria estar asociado a que la sefial
se encuentra fuera del rango 20 analizado, con aumentos del espaciado basal hacia valores
mayores a 30 A, tal como ha sido reportado por otros autores para este tipo de arcillas
pilareadas, evidenciando valores de 85, 63 y 50 A para arcillas pilareadas de Fe, SiFe y
Si, respectivamente (Han et al., 1997, 1999; Roca Jalil et al., 2018; Yuan et al., 2008).
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Figura 2. 14. DRX obtenidos para RHF y las PILC.

En la Figura 2. 15 se realiza la comparacion de los difractogramas obtenidos para
RHF y las Fe-PILC sintetizadas con diferente cantidad de hierro. Entre estos dos
materiales sintetizados no se observan diferencias significativas, evidenciando para
ambos que se conserva la estructura laminar de RHF, tal como se menciond para las PILC
anteriores. En el caso de Fe-PILC10 se observa una sefial a una distancia interplanar de
9,9 A (20 = 8,92) que podria estar relacionada con el espaciado basal doo1, correspondiente
al valor que presentan este tipo de materiales cuando son calcinados (Andrini et al., 2017;
Musso et al., 2010). Esto podria ocurrir por la baja relacién Fe/arcilla empleada en esta

sintesis y que parte del material quedd sin pilarear.



Capi

tulo 2 |54

Intensidad

Fe-PILC20

Fe-PILCI0

3 10 20 30 40 50
26

60

Figura 2. 15. DRX obtenidos para RHF y las Fe-PILC.




Tabla 2.4. Valores de distancias interplanares (A) encontradas en RHF y PILC con sus correspondientes asignaciones.
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Asignacién RHF Fe-PILC10 Fe-PILC(L) | Fe-PILC(E) | SiFe-PILC(L) | SiFe-PILC(E) | Si-PILC(L) Si-PILC(E)
Esm 12,34 - - - - - - -
Yeso 7,60 - - - - - - -
Esm 4,48 4,49 4,47 4,46 4,46 4,46 4,47 4,49

Cuarzo 4,28 4,26 4,26 4,25 4,25 4,25 4,25 4,26
Cuarzo 3,35 3,34 3,34 3,34 3,34 3,34 3,34 3,34
Feld 3,20 3,21 3,21 3,21 3,20 3,21 3,21 3,19
Esm 2,56 2,53 2,52 2,51 2,52 2,54 2,51 2,54

Esm/Cuarzo 1,82 1,83 1,82 - - 1,82 - -
Esm 1,70 - 1,69 1,70 - 1,67 1,67 1,69
Esm ) 1,50 1,49 1,50 1,49 1,50 1,49 1,50
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2.6.3. Espectroscopia IR

El complejo ATNFe utilizado para la sintesis de las Fe-PILC fue caracterizado
mediante espectroscopia IR, tal como se muestra en la Figura 2. 16. En la misma se
observan en las bandas en 3472y 3321 cm™* de tension del grupo OH del agua y del grupo
hidroxilo, respectivamente. En la zona cercana a los 3000 cm™ se encuentra un
solapamiento con la sefial de tension del enlace C-H, originando una banda ancha en la
zona de 3500 a 3300 cmL. Las sefales de tension simétricas, asimétricas y de flexion del
grupo acetato corresponden a los valores 1685, 1450, 1288, 659 y 613 cm™, mientras que
aquellas observadas a 1346 y 1030 cm™ se asocian al grupo metilo (-CHs) y la de 949 cm-
Lal enlace carbono-carbono (C-C) del grupo acetato. La banda a 466 cm™ podria asociarse
a los enlaces Fe-ligando (Roca Jalil, 2015), mientras que Maes etal. (1997) han
encontrado otras sefiales caracteristicas de los grupos MzO y MOs en el IR lejano (nimero

de onda menor a 400 cm™) fuera del rango analizado.

% Transmitancia

T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 400

Numero de onda (cm'l)

Figura 2. 16. Espectro IR del complejo ATNFe.

Para los FTIR de los materiales adsorbentes (Figura 2. 17), dentro del rango
medido, se analizan dos zonas. Por un lado, se considera el rango entre 4000 - 2750 cm™*
y, por otro lado, entre 1750 a 450 cm, mientras que la zona intermedia no se muestra
debido a que no presenta sefiales. Dentro del primer rango mencionado, se observan

bandas a 3634 cm™ y 3422 cm™ relacionadas al estiramiento de los grupos OH
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coordinados a cationes octaedricos y los OH de las moléculas de agua, respectivamente.
Dichas sefiales son més intensas para RHF y se atendan para las PILC, lo cual podria dar

indicios de la modificacion de los materiales sintetizados y menor agua de hidratacion.

Por otro lado, en la segunda zona del espectro IR graficada, se observan las bandas
caracteristicas de las esmectitas tal como ha sido reportado por Madejova et al. (2017).
En RHF la banda a 1636 cm™ esté asociada a la deformacion de los grupos OH del agua
interlaminary esta decrece para las PILC, debido a la deshidratacion luego del tratamiento
térmico y a la mayor hidrofobicidad de los pilares. Las bandas a 918, 883 y 841 cm™
corresponden a las deformaciones de enlaces de las capas octaedricas (AIAIOH, AlFeOH
y AIMgOH), caracteristicas de las montmorillonitas sddicas, también se ven atenuadas
para el caso de las PILC, lo cual podria indicar modificaciones en las estructuras de estas,
pero que a su vez conservan la estructura laminar. A 1050 y 470 cm™ se encuentran las
bandas asignadas al estiramiento y deformacion de los O basales (Si-O-Si)
respectivamente, las cuales podrian solaparse con aquellas reportadas para las vibraciones
de los enlaces Fe-O (470 cm™) y Fe-OH (1000 cm™) en el caso de las Fe-PILC (Yuan
etal., 2008). Para las SiFe-PILC y las Si-PILC se encuentran intensificadas la banda
alrededor de 1230 — 1000 cm™ y también la sefial a 798 cm™ las cuales evidencian el
aumento de los enlaces Si-O-Si en el material pilareado si las comparamos con el material
de partida (Han et al., 1997; Kloprogge, 2017; Roca Jalil et al., 2018).

................ Si-PILC(E)
Si-PILC(L)

B SiFe-PILC(E)
SiFe-PILC(L)
Yo Fe-PILC(E)
Fe-PILC(L)

RHF

Transmitancia (%)

T
4000 3500 3000 1500 1000 500
: -1
Numero de onda (cm )

Figura 2. 17. Espectros IR de RHF y PILC.
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La comparacion de los FTIR de las dos arcillas pilareadas de Fe se observa en la
Figura 2. 18, en los cuales se evidencian las mismas sefiales analizadas en los espectros
anteriores. En particular para Fe-PILC20, se observa una disminucién mas pronunciada
de las sefiales a 3634, 918 y 883 cm™ en comparacion con Fe-PILC10, todas asociadas a

deformaciones de enlaces de las capas octaédricas.
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Figura 2. 18. Espectros FTIR de RHF, Fe-PILC10 y Fe-PILC20.

2.6.4. SEM - EDX

Los datos de composicion elemental mediante EDX para todos los materiales
adsorbentes se detallan en la Tabla 2.5 y las im&genes SEM en la Figura 2. 19. En el
caso de RHF se observa que los componentes mayoritarios son caracteristicos de los

minerales arcillosos del tipo esmectita, oxigeno, silicio y aluminio.

Para los materiales pilareados con Fe, se observa a un aumento considerable de
dicho elemento con respecto a RHF, siendo mayor para aquellas Fe-PILC que fueron
sintetizadas utilizando una relacion meq Fe/masa arcilla méas elevada, es decir Fe-

PILC(E) y Fe-PILC(L), superando al contenido de Al en las mismas.

Para las SiFe-PILC se produce un aumento leve de la cantidad de Si y Fe comparado
al material natural, y se observa para ambos elementos un porcentaje levemente menor

en el material secado por liofilizado en relacion al material secado en estufa.

Por altimo, en el caso de las Si-PILC, como es de esperar, se observa un aumento

pronunciado de la composicion porcentual de silicio con respecto a RHF y las demas
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PILC. El porcentaje de Fe en las estructuras de estas PILC tiene un valor cercano al que
presenta RHF, y menor a los porcentajes obtenidos en las SiFe-PILC, lo cual indica que

el mismo fue extraido correctamente con los lavados en medio acido.

Las imégenes SEM (Figura 2. 19) evidencian una notable diferencia en la
morfologia de los materiales, por una parte, RHF es caracterizada por la presencia de
agregados globulares planos (Iborra et al., 2006), mientras que para las PILC se observan
diferencias en lo que respecta al método de secado empleado. Esto se evidencia
particularmente para las Fe-PILC ya que, el material secado es estufa es mas compacto
que los materiales liofilizados, Fe-PILC(L) y Fe-PILC10, que muestran una estructura
con porosidad abierta y consistencia esponjosa (Zeng et al., 2013). Esta misma diferencia
en el método de secado se observa, aunque en menor medida, para las Si-PILC y luego
para las SiFe-PILC, lo cual se asocia directamente a las propiedades texturales que se
analizan en la siguiente seccion. Comparando las PILC secadas en estufa, la estructura
mas compacta observada para Fe-PILC(E) podria asociarse no sélo a la porosidad del
material sino también a los agregados de Fe que se depositan en la superficie, mientras
que en Si-PILC(E) puede observarse mayor porosidad y superficie debido al menor
contenido de Fe que presenta ( Liu etal., 2017; Yuan et al., 2008).



Tabla 2.5. Composicion elemental (% en peso) para RHF y PILC mediante EDX
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ELEMENTO RHF Fe-PILC10 | Fe-PILC(L) | Fe-PILC(E) | SiFe-PILC(L) | SiFe-PILC(E) | Si-PILC(L) | Si-PILC(E)
@) 48,05 40,57 37,48 37,24 47,08 46,93 50,59 50,56
Mg 1,78 1,33 1,11 0,90 0,81 0,79 1,04 1,02
Al 11,29 8,00 7,01 6,46 6,28 5,84 7,38 7,34
Si 27,68 19,98 17,09 16,40 32,61 32,73 37,03 37,02
Fe 5,08 28,30 36,84 37,43 10,31 13,72 3,55 3,70
Na 2,77 0,13 0,46 - - -
K 0,41 0,43 0,46 0,36 0,32 - 0,31 0,37
Ca 1,33 0,41 0,16 - - - -
S 1,51 0,97 0,46 0,86 - - - -
Cl 0,23 - 0,02 - - - - -
Mn 0,25 - - - - - - -
TOTAL 100,39 100,00 100,47 99,93 97,87 100,01 99,92 100,01
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Figura 2. 19. Imagenes SEM para RHF y PILC.
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2.6.5. Isotermas de adsorcion — desorciéon de N2

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N. de la Figura 2. 20 muestra la
comparacion de los tres materiales obtenidos mediante diferentes métodos de secado con
el material de partida RHF. A partir de la forma de las mismas se puede realizar la
clasificacion segun el criterio establecido por la IUPAC (Thommes et al., 2015). En
primer lugar, RHF tiene las caracteristicas de una isoterma Tipo Il debido a las particulas
laminares que lo conforman y un ciclo de histéresis H3 caracteristico de los agregados
que forman dichas particulas.
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Figura 2. 20. Isotermas de adsorcion — desorcion de N2 para RHF y las PILC.

Las PILC se pueden clasificar mediante una combinacion, Tipo I(b) a p/p® < 0,1y
Tipo 11 para p/p® > 0,1. En la primera regién mencionada, se produce el llenado de
microporos, con la formacién de la monocapa y puede distinguirse un punto de inflexion
o “rodilla” que permite realizar el calculo de la superficie especifica. Para p/p°® > 0,1 se
produce la adsorcion en multicapas evidenciando la presencia de poros interparticula, de
manera similar a RHF. Con excepcion de Fe-PILC(L), las PILC tienen un ciclo de
histéresis H4 debido a la presencia de mesoporos generados por agregados de particulas
laminares. En el caso de Fe-PILC(L), no presenta ciclo de histéresis en cambio se observa
un pronunciado aumento del volumen de N> adsorbido a medida que la presion relativa
aumenta, lo cual sugiere una estructura con mayor cantidad de poros interparticula
(mesoporos) que podrian ser generados por los agregados de particulas. Ademas, el
abrupto incremento del volumen de nitr6geno adsorbido a altas presiones relativas
(p/p°>0,8) sugiere la presencia de macroporosidad o bien mesoporos de gran tamafio en
la estructura que solo pueden haber sido generados por el método de secado. En el caso

de las SiFe- y Si-PILC, el secado por liofilizado también incrementa el caracter
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mesoporoso (de mayor tamario) y macroporoso del material resultante, evidenciado por
el incremento de la adsorcién en la regién de multicapa para todos los materiales

liofilizados por sobre los secados en estufa.

A partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de Nz, se calcularon las
propiedades texturales cuyos resultados se encuentran en la Tabla 2.6. Se puede
evidenciar un importante aumento de la superficie especifica aparente (Sget) de las PILC,
siendo entre 5y 13 veces mayor a la que presenta el material de partida para Fe-PILC(L)
y Si-PILC(L), respectivamente. Para el caso de las SiFe-PILC y Si-PILC resulta que el
secado por liofilizado promueve la obtencion de un material con una Sger levemente

mayor frente al secado en estufa.

Tabla 2.6. Propiedades texturales obtenidas para RHF y PILC.

SeeT (M?/g) | Sext (M?/g) | VT(cm?®/g) | Vup (cm?/g) | Vmp (cm3/g)

RHF 33 22,8 0,058 0,005 0,053
Fe-PILC10 108 63,3 0,186 0,021 0,165
Fe-PILC(L) 182 136,4 0,251 0,024 0,227
Fe-PILC(E) 198 139,3 0,184 0,031 0,153
SiFe-PILC(L) 370 183,5 0,173 0,112 0,061
SiFe-PILC(E) 334 170,9 0,206 0,100 0,107
Si-PILC(L) 431 184,2 0,245 0,138 0,107
Si-PILC(E) 404 146,3 0,229 0,136 0,093

De esta manera se evidencia que el método de secado empleado en la sintesis de las
PILC puede influir en la textura del material, en particular para las Fe-PILC, ya que el
liofilizado provocaria una estructura mas abierta con mesoporos y/o macroporos en
comparacion al secado en estufa. Esto se debe a que el liofilizado es un proceso méas
rapido que generalmente provoca un ordenamiento aleatorio de las laminas, como las

orientaciones borde-cara o borde-borde, al momento de realizar el congelado de la
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muestra, para luego producirse la sublimacion en vacio del agua retenida. En cambio, el
secado en estufa provoca un ordenamiento mayor de las laminas, promoviendo las
disposiciones cara-cara (Brotas De Carvalho et al., 1996; Heller-Kallai, 2013). En el caso
de las SiFe- y Si-PILC tanto las isotermas como los valores de las propiedades texturales
resultaron similares, mostrando un leve aumento del volumen total de poros del material
liofilizado con respecto al secado en estufa. Esto ultimo podria estar asociado a la
presencia de una estructura con mayor macroporosidad y/o mesoporos de mayor tamafo,
de manera similar a lo que ocurre con Fe-PILC(L) y que se observa, aunque en menor

medida, en las isotermas como un aumento del volumen de N, adsorbido a elevadas

presiones relativas.
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Figura 2. 21. Distribucion de tamafio de microporos.

Las PDS para microporos obtenidas se muestran en la Figura 2. 21, en las mismas
se observa un aumento considerable del volumen de microporos para las PILC en relacion
a RHF, tal como se reflejaba en la Tabla 2.6. En particular para las Si-PILC y SiFe-PILC
se observa un desarrollo de microporos mas estrechos en torno a los 0,55 nm. En cambio,
para las Fe-PILC se evidencia una PDS mas amplia, indicando microporos de tamafios
diferentes y alcanzando un maximo en torno a un ancho de poro de 0,83 nm. Esta
diferencia podria estar relacionada a la especie pilareante utilizada, tal como lo han
reportado Maes et al. (1997). En el caso de las Fe-PILC, la hidrolisis de las sales de Fe 'y
formacion de especies poliméricas de diferentes tamafios conduce a una amplia

distribucion de tamafios de microporos, como se observa en la Figura 2. 21. Sin embargo,
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esto no ocurre cuando el agente pilareante es un sol de Si, observandose una mayor
presencia de microporos alrededor de los 0,55 nm, mientras que la utilizacion de un oxido
mixto Si-Fe muestra una tendencia similar, pero disminuye considerablemente el

volumen de poros formados.

Considerando los dos métodos de secado utilizados, estufa y liofilizado, se puede
concluir que los mismos no influyen significativamente en el desarrollo de la
microporosidad de los materiales pilareados. Sin embargo, tienen gran influencia en la
mesoporosidad de las PILC dependiendo del agente pilareante empleado, lo cual podria
estar relacionado con los mecanismos de hidrolisis del mismo y con el tamafio de particula
formada luego de la intercalacion en el material natural, ya que si el tamafio de particulas
formadas es pequefio (< 2 nm) el método de secado no producird cambios en la
mesoporosidad, lo cual podria ocurrir cuando el tamafio de estas particulas formadas se

encuentra en el orden del tamafio de mesoporos (Maes et al., 1997).

En la Figura 2. 22 se observan las isotermas obtenidas para las Fe-PILC obtenidas
con diferente relacién de hierro incorporado, las cuales muestran un comportamiento
similar con un acentuado aumento de la cantidad de N2 adsorbido a p/p® > 0,8. Fe-PILC10
presenta un ciclo de histéresis muy estrecho, lo cual podria estar asociado al menor
tamafo de mesoporos generados en el material, si lo comparamos con Fe-PILC20 que

presenta mayor proporcion de Fe en su estructura.
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Figura 2. 22. Isotermas de adsorcion — desorcion de N2 para RHF y Fe-PILC.
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De esta manera, las propiedades texturales de la Tabla 2.6 demuestran un aumento
de todos los pardmetros al aumentar la cantidad de Fe incorporado a la estructura de RHF,
segun lo reflejado en las isotermas de la Figura 2. 22 como asi también en la distribucion
de tamafios de microporos Figura 2. 23. Esta ultima sefiala que Fe-PILC20 desarrolla una
mayor proporcion de microporos que Fe-PILC10 con tamarios de los mismos en torno a
los 0,84 nmy 0,96 nm, respectivamente. Esto indica que si la relacion meq Fe/masa RHF
aumenta se genera una estructura con mayor micro-mesoporosidad por la mayor
incorporacion de Fe en la estructura del material natural. Esto Gltimo puede estar asociado
a que, una mayor proporcion del Fe utilizado en la sintesis ingresa a la interlamina del
material natural, aumentando la densidad de pilares, lo cual genera una mayor proporcion
de microporos y disminuye el tamafio de los mismos (menor distancia interpilar) como se

observa en la PDS de la Figura 2. 23.
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Figura 2. 23. Distribucion de tamafios de microporos para RHF y Fe-PILC.

Las propiedades texturales de los materiales sintetizados influyen en su
procesamiento tal como la molienda para el tamizado final. En especial, para Fe-PILC(L)
fue maés sencilla dicha molienda que en el resto de las arcillas pilareadas. Las PILC
secadas en estufa y SiFe-PILC(L) presentaron una consistencia mas compacta por lo cual

la molienda resulté mas dificultosa.
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2.6.6. Isotermas de adsorcidn — desorcién de vapor de agua
Los datos obtenidos para la adsorcion y desorcion de agua de la muestra RHF son
graficados en la Figura 2. 24. En la rama de adsorcion se pueden distinguir tres zonas

caracteristicas de las montmorillonitas (Lombardi, 2004; Salles et al., 2008):

- HR < 18,8 %: se produce el recubrimiento de la superficie externa con una
monocapa de agua.

- 18,8 % < HR < 58,3 %: las moléculas de agua ingresan en el espacio interlaminar
hidratando la superficie interna y los cationes presentes en la interlamina, con un nimero
discreto de capas de moléculas de agua.

- HR > 58,3 %: la pendiente aumenta debido a la adsorcién en los mesoporos
interparticula, es decir que no hay cambios en las particulas, sino que el agua ingresa en
el espacio que existe entre ellas. Luego de esto se produce el recubrimiento de la
superficie y de los cationes interlaminares con una segunda capa de agua, produciendo el

hinchamiento osmatico interlaminar.

La capacidad de adsorcion méaxima registrada para RHF (0,31 g.g™) es concordante
a la reportada por diversos autores para montmorillonitas y el bucle de histéresis similar
al de una montmorillonita homoidnica de Na (Akin et al., 2016; Hatch et al., 2012; Michot
& Villiéras, 2013). Para el caso del N2 se observo que los ciclos de histéresis tanto para
RHF como para las PILC, asociados a la condensacion capilar, cerraban a una p/p° = 0,4
pero para la adsorcion de moléculas polares este valor de presion relativa es mucho
menor, asociado a la presencia de fases metaestables hasta alcanzar un valor umbral de
presion relativa (Johansen & Dunning, 1960). Sin embargo, en la rama de desorcion de
la isoterma obtenida para RHF a 0 % HR no se observa el cierre del ciclo de histéresis, lo
cual podria estar asociado al método empleado para la determinacion de las mismas.
Como se menciono anteriormente, el residuo RHF proviene de un tratamiento térmico en
hornos de secado a baja temperatura, durante el cual parte del agua fisisorbida pudo ser
eliminada, generando que al comienzo del analisis no estuviera presente toda el agua
asociada a los cationes de interldmina. Las moléculas que ingresaron a la interlamina a
20 °C durante la etapa de adsorcién no logran salir de la estructura del mineral en el
proceso inverso de desorcion dado que quedan retenidas formando parte de la esfera de
hidratacion de los cationes presentes en la misma. En el caso de la rama de desorcion de

las PILC (Figura 2. 24), los resultados evidencian también que a 0 % HR quedan



Capitulo 2 |68

moléculas de agua adsorbida, en este caso podria deberse a que son retenidas en la

estructura microporosa.

0,35
Q- RHF
030 O/a-m
0,25 4 /o
4 O/o
o~ 0.204 a
.zg | /
- ]
S—
% 0,154 . /"
= o/ @
/
o g
0,104 @ /
® L
/ -
0054 . 4
s o
t,o—d"""“
0,00 -4 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
HR (%)

Figura 2. 24. Isoterma de adsorcion — desorcion de agua de RHF a 20°C.

En las Figura 2. 25 se grafican los datos de adsorcion — desorcién de vapor de agua
para cada grupo de arcillas pilareadas, con la finalidad de comparar si este fenémeno se
ve influenciado por el método de secado empleado. Para el caso de las Fe-PILC se
obtienen isotermas y una adsorcién de agua maxima similares, mientras que para las Si-
PILC las isotermas resultaron similares en particular a bajas HR, mientras que a valores
mayores la cantidad adsorbida de agua de Si-PILC(L) resulté mayor al material secado
en estufa, con una diferencia de 0,05 g.g. Por Gltimo, las SiFe-PILC mostraron
diferencias apreciables, especificamente en la rama de desorcion y a elevados valores de
HR, con una diferencia 0,06 g.g** en la cantidad maxima de agua adsorbida, resultando
mayor para SiFe-PILC(E) comparado con la misma PILC liofilizada. Al contrario de lo
evidenciado en la caracterizacion textural mediante adsorcion de N, el método de secado
no influye considerablemente en la capacidad de adsorcién de agua de las Fe-PILC. Por
otro lado, las diferencias halladas para las Si-PILC podrian estar asociadas a la mayor
meso-macroporosidad que genera el liofilizado, mientras que en el caso de las SiFe-PILC
podria relacionarse con el volumen de mesoporos mayor que se evidencio para SiFe-

PILC(E) en comparacion con el mismo material liofilizado.
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Figura 2. 25. Isotermas de adsorcion — desorcion de agua para las PILC a 20 °C.

En la Figura 2. 26 se muestran los datos de la rama de adsorcion para cada grupo
de PILC y el material natural RHF. Se observa en la primera region, a HR < 18,8 %, que
las cantidades adsorbidas para RHF y las Fe-PILC son similares, sin embargo, esto no
ocurre para el caso de las SiFe-PILC y Si-PILC, las cuales presentan una mayor adsorcion
en este rango si las comparamos con el material natural. Si analizamos la zona de altas
HR se observa una importante diferencia de la cantidad adsorbida maxima de RHF con
las Fe-PILC siendo mucho menor en el caso de estas ultimas. Lo contrario sucede para
las SiFe-PILC y Si-PILC, en particular SiFe-PILC(E) y Si-PILC(L), que alcanzan un
méaximo de adsorcion de agua cercano al que presenta el material natural. Esto podria
deberse a fendmenos diferentes, en el caso del material natural, el agua puede adsorberse
no solo en la mesoporosidad sino también en a interlamina del mismo mientras que en el
caso de las SiFe- y Si-PILC sera adsorbida mayoritariamente en su estructura micro-
mesoporosa.
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Figura 2. 26. Isotermas de adsorcion de agua a 20°C obtenidas para RHF y las PILC.
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Diversos factores deben ser tenidos en cuenta para el analisis de los datos de
adsorcion de agua, por tratarse de una molécula polar. Por un lado, se observa que la
cantidad adsorbida a bajas HR (< 18,8 %) aumenta a medida que se incrementa la
superficie externa de cada material, por lo que podria asociarse la primera etapa de
adsorcion a esta propiedad textural determinada con N2, al igual que se ha encontrado
para materiales naturales del tipo esmectitas (Lombardi, 2004; Salles et al., 2008). Sin
embargo, la cantidad adsorbida a bajas humedades relativas también podria estar
relacionada con el volumen de microporos del adsorbente tal como lo han reportado Zhu
etal. (1995) para el caso de arcillas pilareadas de aluminio, quienes establecieron una
relacion lineal entre el V,, obtenido con N2 y aquel calculado mediante adsorcion de agua.
De esta manera para cada tipo de PILC, se puede observar que la adsorcion a bajas HR
es mayor para aquellos materiales que presentan mayor volumen de microporos obtenido
con N2 a -196 °C, segun lo observado en la Figura 2. 26. Por otro lado, a HR mayores,
ademas de la influencia de la porosidad del material, se estaria produciendo una adsorcién
cooperativa que puede estar relacionada a las interacciones puentes de hidrégeno entre
las moléculas de agua como también a la interaccion de las mismas con sitios superficiales
disponibles en cada material adsorbente. En este ultimo caso considerando que se
incorpora Fe y/o Si a la estructura del material natural para la obtencion de las PILC, se
puede mencionar el comportamiento que tienen algunos grupos superficiales. Por un lado,
los grupos siloxanos (- Si — O — Si -) actian como bases de Lewis y pueden formar enlaces
puentes H con las moléculas de agua, mientras que los grupos silanoles (- Si — OH) pueden
interactuar de dos formas, por un lado, un silanol aislado con un solo enlace H, por otro
lado, dos grupos silanoles con los dos hidrégenos de una misma molécula de agua,
generando una quimisorcion disociativa de dicha molécula. Por otro lado, el Fe3* se
comporta como &cido de Lewis y de esta manera el grupo Fe — OH tiende a formar
complejos por intercambio aniénico (Avena, 2007; Rouquerol etal., 2013). El
comportamiento de estos grupos superficiales formados por Si y Fe, podria indicar que
los materiales con mayor porcentaje de Si en su estructura presentan mayor capacidad de

adsorcion de agua.

Por ultimo, se realiza una comparacion de las Fe-PILC (Figura 2. 27) obtenidas
utilizando dos relaciones distintas de Fe/arcilla, las cuales presentan un comportamiento
similar, con una leve diferencia en la rama de adsorcion y de la capacidad maxima

retenida de agua en favor de Fe-PILC20, lo cual podria relacionarse con una mayor
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cantidad de Fe superficial en este material. Si bien ambas presentan un volumen de
microporos (determinado con N2) similar, la diferencia radica en que Fe-PILC10, por el
menor contenido de Fe, presenta microporos de mayor tamafio y menor densidad de
pilares, lo cual podria inferir una mayor retencién de moléculas de agua en el espacio

interlaminar y por lo tanto un ciclo de histéresis méas ancho.
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Figura 2. 27. Isotermas de adsorcion de agua de RHF y Fe-PILC. Isotermas de
adsorcién — desorcién de agua de Fe-PILC10 y Fe-PILC20.

2.6.7. Andlisis de sedimentacion de suspensiones acuosas

En la Figura 2. 28 son mostrados los barridos espectrales de las suspensiones
acuosas de RHF y las PILC obtenidas mediante dos métodos de secado. En la misma se
puede observar que en los dos periodos de tiempo medidos, RHF es la que presenta el
menor valor de transmitancia, lo cual indica que aun después de 20 horas de reposo, no
logra sedimentar por completo quedando particulas dispersas, debido a su
comportamiento coloidal y sus fuerzas repulsivas entre particulas que las mantienen
separadas. Si comparamos los materiales pilareados, las SiFe-PILC son las que quedan
suspendidas en mayor proporcion indicando su afinidad por el agua al igual que se
evidencié en las isotermas de adsorcion de agua, mientras que las Fe-PILC son las que
sedimentan mas fécilmente, mostrando, aun luego de 4 horas, un porcentaje de
transmitancia de 80 y 90 % en todo el rango para Fe-PILC(L) y Fe-PILC(E),
respectivamente. Esta tendencia fue observada en los tres grupos de arcillas pilareadas,
para las cuales el material secado en estufa mostro una mejor capacidad de sedimentacion

si se compara con el mismo material liofilizado.



Capitulo 2|72

Transmitancia (%)

100

.
=)
|

o0
=
|

j=)
=
|

400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

T T T
500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 2. 28. Barridos espectrales de suspensiones acuosas luego de 4 y 20 horas. a:
RHF, b: SiFe-PILC(L), c: SiFe-PILC(E); d: Si-PILC(L), e: Si-PILC(E), f: Fe-PILC(L),
g: Fe-PILC(E).

El mismo gréfico comparativo (Figura 2. 29) fue realizado para RHF y las Fe-

PILC, en el cual se evidencia la notoria diferencia en la sedimentacién de las Fe-PILC

con respecto al material natural. EI comportamiento de las Fe-PILC es concordante con

la capacidad de adsorcidn de agua, ya que fueron las que registraron los menores valores
a un 100% HR.
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Figura 2. 29. Barridos espectrales de suspensiones acuosas luego de 4 y 20 horas. a:
RHF, b: Fe-PILC10, c: Fe-PILC20.
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En la Tabla 2. 7 se muestra un registro fotografico de las suspensiones al inicio de

la preparacion, 0 hs y luego de 20 horas, tiempo en el que ademas se registré el pH de los

sobrenadantes. En las fotografias puede observarse que los materiales secados en estufa

son los que presentan los sobrenadantes con menor turbidez, concordante con los barridos

espectrales obtenidos. Por otro lado, los valores de pH resultaron ser acidos o levemente

acidos, siendo las Fe-PILC las que registraron los menores valores.

Tabla 2. 7. Valores de pH de las suspensiones transcurridas 20 hs — Registro

fotografico.

Tubo Muestra pH
1 RHF 5,57
2 Fe-PILC(L) 4,35
3 Fe-PILC(E) 3,95
4 Fe-PILC10 3,58
5 SiFe-PILC(L) 4,71
6 SiFe-PILC(E) 4,69
7 Si-PILC(L) 4,83
8 Si-PILC(E) 4,89

2.6.8. Analisis termogravimétricos

En la Figura 2. 30 se observan los analisis ATG — DTG para todos los materiales.

Para RHF se encuentra un resultado similar a lo reportado para bentonitas de la zona

(Andrini et al., 2017; Roca Jalil et al., 2013) con un 6,8 % de pérdida de masa en el rango

de 20 a 150 °C correspondiente a la eliminacion del agua adsorbida en la superficie y en

la interlamina que se elimina mas facilmente (80°C) que el agua de cristalizacion asociada

a los cationes de intercambio (120°C). Alrededor de los 658 °C se evidencia una

importante pérdida de masa (7,5 %) asociada a la condensacién de los hidroxilos

estructurales en forma de agua (Guggenheim & Koster, 2001).
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Para las PILC la eliminacién del agua fisisorbida en la superficie se produce en
torno a los 50 °C lo cual indica que la deshidratacion se produce mas facilmente, producto
de la mayor la hidrofobicidad de los materiales pilareados, en comparacion con el material
natural. En el rango de 20 a 250 °C se observa una menor pérdida de masa para Fe-
PILC(L) en comparacion con el resto de los materiales, lo cual podria estar relacionado
con la mayor hidrofobicidad de esta PILC y por lo tanto menor retencion de agua
fisisorbida. Aunque todas las PILC fueron sometidas a un tratamiento térmico a 500 °C,
en el rango de 400 a 600 °C se produce una pérdida de masa asociada a la deshidratacion
y deshidroxilacion de los pilares (Han et al., 1997). Sin embargo, esta pérdida de masa,
de aproximadamente 4,5 % para todas las PILC es menor a la correspondiente a RHF. En
particular para Fe-PILC se pueden distinguir dos rangos de pérdida de masa entre 250 —
520 °C y 520 — 1000 °C, el primero de ellos en torno a 443 °C indicaria la deshidratacién
de los pilares y deshidroxilacion de los pilares de Fe, y el segundo a 584 °C asociado a la
deshidroxilacion de la estructura de la arcilla (Valverde et al., 2005). De la misma manera
para las SiFe-PILC se observa una pérdida de masa en torno a las temperaturas 450 y 575
°C, aunque es menos pronunciada que para Fe-PILC, probablemente por el menor
contenido de Fe que presentan en su estructura. Por ultimo, en los analisis de las Si-PILC
solo se puede distinguir un maximo a los 575 °C, lo cual podria indicar que se necesita
mayor energia para la deshidratacion de los pilares estos materiales que presentan un
mayor contenido de Si que el resto de las PILC, concordante a los resultados obtenidos
en adsorcion de agua, o bien puede estar asociado a la deshidroxilacion de los mismos.
Considerando esto dltimo, para todas las PILC se observa una disminucion de la
temperatura de deshidroxilacién con respecto a la que presenta el material natural, lo cual
se puede atribuir a la condensacion entre las capas de silicatos y los pilares (Han et al.,
1997).
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3.1. INTRODUCCION

Debido a las consecuencias que ocasiona la presencia de farmacos en los cursos de
agua, ha sido necesario el desarrollo de diferentes técnicas de remocién o degradacion de
los mismos, que puedan complementar los métodos de tratamientos tradicionales. Se
pueden mencionar diversas tecnologias avanzadas como adsorcion (Carmalin & Lima,
2018; Mangla & Sharma, 2022), oxidacién avanzada (Akbari et al., 2021; Davies et al.,
2021), membranas de filtracion (de llurdoz et al., 2022), degradacion microbiana o
enzimética (Russell & Yost, 2021), entre otras. Entre los materiales empleados en
adsorcion se encuentran el carbon activado, las arcillas naturales y modificaciones de las
mismas, como también residuos provenientes de actividades industriales (Caicedo et al.,
2020; Crini et al., 2018; Rajapaksha et al., 2019; Rodriguez-Narvaez et al., 2017).

En particular, la adsorcion en fase liquida es un fenémeno superficial en el cual, el
contaminante o adsorbato que esta disuelto en dicha fase, se acumula en la superficie del
solido o adsorbente. Para la aplicacion de este método en la purificacion de agua deben
tenerse en cuenta la afinidad de las moléculas del adsorbato por la superficie del
adsorbente ya que esto determinard las interacciones mediante las cuales se establece la
adsorcion, las cuales pueden ser fisicas o0 quimicas. Por un lado, la adsorcién fisica se
caracteriza por ser un fenémeno reversible en el cual las interacciones son fuerzas
intermoleculares débiles del tipo Van der Waals y no se producen en un sitio especifico
de la superficie. Por otro lado, la adsorcién quimica implica enlaces quimicos que se
producen en sitios especificos de la superficie del adsorbato y, por lo general, es

irreversible (Leyva Ramos, 2007).

Existen diversos factores que afectan la adsorcion en solucion entre estos se
encuentran: las propiedades texturales, los tipos de sitios activos y la composicion del
adsorbente; las caracteristicas fisicas y quimicas del adsorbato, como solubilidad, tamafio
de la molécula y concentracion en solucion; caracteristicas de la fase liquida como pH,
temperatura, fuerza ionica y polaridad (Leyva Ramos, 2007). Por lo tanto, es importante
estudiar como influyen los diferentes factores y elegir las condiciones en las cuales se

llevara a cabo la remocién mediante adsorcién.

Ademas de las caracteristicas mencionadas, para llevar a cabo el proceso de
adsorcion se pueden emplear diferentes tipos de contacto entre el material adsorbente y

el fluido a tratar, entre los cuales los més utilizados son en sistema en batch o discontinuo
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y tipo columna fija. El primero de estos es ampliamente utilizado en el laboratorio debido
al bajo costo y simplicidad de la operacién. Una vez puesto en contacto una cantidad de
adsorbente determinada y un volumen fijo de solucion a tratar se pueden ajustar y
controlar diversos parametros como pH, fuerza idnica, tiempo de contacto y temperatura,
lo cual permite obtener informacion muy valiosa respecto al fendmeno de adsorcion e
interaccion del adsorbato/adsorbente. La principal limitacion de este método es la baja
capacidad de volumen tratado. Debido a esto, las columnas de flujo continuo permiten el
tratamiento de un mayor volumen de efluente contaminado, por lo cual son ampliamente
utilizadas a escala industrial (Crini et al., 2018; Patel, 2022).

Numerosos estudios se han realizado empleando sistemas discontinuos para la
adsorcion de farmacos utilizando como materiales adsorbentes arcillas naturales y
pilareadas (Cardona et al., 2021; Chauhan et al., 2020; De Andrade et al., 2018; Franca
etal., 2022; Maggio et al., 2022; Najafi et al., 2021). También se ha evidenciado una
buena capacidad de retencion de farmacos, en particular antibiéticos, sobre la superficie
de minerales arcillosos naturales extraidos de yacimientos ubicados en la Patagonia
Argentina (Parolo et al., 2008, 2012; Roca Jalil et al., 2015, 2017). Por otro lado, en lo
que respecta a la aplicacion en columnas rellenas, se ha encontrado el uso de arcillas
pilareadas de aluminio en columnas empacadas para la retencion de triclosan (Cardona
et al., 2023) y diclofenac (Al Ani et al., 2019), como también una Al-PILC soportada en
microperlas de alginato para la adsorcion de pentaclorofenol (Lezehari et al., 2012). Por
otro lado, se encuentran registros de la implementacion de 6rgano-PILC en polvo o
granular como rellenos de columnas para la adsorcion de colorantes (Cheknane et al.,
2012) y farmacos como cafeina, carbamazepina, entre otros (Cabrera-Lafaurie et al.,
2014). Estudios de adsorcion de ciprofloxacina (Darweesh & Ahmed, 2017; Gupta &
Garg, 2019) y de otros farmacos como amoxicilina (de Franco etal., 2017), cafeina
(Sotelo et al., 2012), diclofenac (de Franco et al., 2018) y atenolol (Sotelo Sancho et al.,
2012) empleando columnas rellenas con carb6n activado se encuentran también
documentados. Mientras que otras modificaciones realizadas a las bentonitas permitieron
obtener materiales aplicables en sistemas continuos para adsorcion de CPX, entre los que

se encuentran minerales arcillosos tratados térmicamente (Antonelli et al., 2020).

Teniendo en cuenta que no se cuenta con un amplio registro de aplicacién de arcillas
pilareadas, y en particular de aquellas sintetizadas en este trabajo, en un sistema continuo

para la retencion de contaminantes emergentes, resulta promisoria la evaluacion de los
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mismos implementando columnas rellenas a escala de laboratorio. Se deben considerar
las potenciales aplicaciones de este tipo de sistema, por ejemplo, como una etapa
complementaria en el tratamiento de aguas residuales o para la purificacién de agua

domiciliaria, entre otras.

3.2. ADSORCION DE CPX EN SISTEMAS BATCH
3.2.1. Materiales y Métodos

Ciprofloxacina

El descubrimiento de los antibidticos durante el siglo pasado cambio de manera
significativa el tratamiento de infecciones, sin embargo, el excesivo consumo, muchas
veces innecesario, ha generado la aparicion de residuos como también de la generacién
de resistencia bacteriana. De todos los productos farmacéuticos hallados como CE, los
antibidticos conforman uno de los grupos que probablemente genera mayor

preocupacion.

Las quinolonas son antibidticos sintéticos desarrollados a partir del acido nalidixico
introducido para el tratamiento de infecciones urinarias en el afio 1967. Como ha ocurrido
con mucho de los antibiéticos empleados para infecciones bacterianas, los
microorganismos han ido desarrollando mecanismos de inhibicion a la accién de las
quinolonas, por lo cual ha sido necesaria la modificacion de la estructura base de las
mismas mejorando sus potencialidad y propiedades. De esta manera se introduce durante
década del 70 y 80 la segunda generacion de quinolonas, en primer lugar, la norfloxacina

y luego la ciprofloxacina (Chavez- Jacobo et al., 2015).

La ciprofloxacina pertenece al grupo de las fluoroquinolonas, las cuales son
estructuralmente similares y presentan un nicleo basico en sus moléculas que es el anillo
quinolona mostrado en la Figura 3.1. Se conforma de dos grupos indispensables para
eliminar la actividad microbiana, el nitrogeno de la posicion N-1y el &cido carboxilico
en C-3, como también el oxigeno cetona en posicion C-4 es imprescindible. EI fluor en
C-6, que le ha dado el nombre a este grupo de antimicrobianos, es muy importante en

relacién a la potencia de la actividad antibacteriana (Rothlin, 1999).
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Figura 3.1. Sitios estructurales del anillo quinolona.

En particular, la ciprofloxacina es obtenida por la incorporacion de un grupo
ciclopropilo en la posicion N-1 y un grupo piperazinil en la posicion C-7. La estructura,
los pKa y las dimensiones de la molécula de CPX se muestran en la Tabla 3. 1.

Tabla 3. 1. Estructura molecular y propiedades de CPX.

Estructura molecular Propiedades
O O pKai=5,9
F ... Grupo acido carboxilico
{OH;
| T pKa2=8,9
(\N N Grupo amino
HN\) A
Tamafio molecular:

1,35 nm x 0,3 nm x 0,74 nm

Debido a la existencia de dos grupos protonables, amino y acido carboxilico, la
molécula de CPX tiene dos valores de pKay, por lo tanto, se originan especies con carga
positiva, neutra o negativa en funcion del pH del medio acuoso que contenga a esta
molécula. La proporcion de cada una de las especies a diferentes valores de pH junto con
los valores de solubilidad a 20 °C se indican en el diagrama de distribucion de la Figura
3.2.
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Figura 3. 2. Diagrama de especies y solubilidad de CPX a 20 °C.

Estudios de adsorcion de CPX en sistemas batch

Los estudios de adsorcion en batch se realizaron a 20°C utilizando como adsorbato
el clorhidrato de ciprofloxacina (CPX.HCI) MAGEL S.A. Se empled una relacion arcilla-
solucion de CPX de 0,25% m.V, teniendo en cuenta estudios previos (Roca Jalil et.,
2017), para lo cual se dispersaron 20 mg de adsorbente en 8 mL de solucion de CPX. La
cuantificacion de la concentracion de CPX se realizd, segun el pH de trabajo, mediante
espectroscopia UV en el rango de 277 a 272 nm (Roca Jalil et al., 2015). Transcurrido el
tiempo necesario para la adsorcion los sobrenadantes se separaron por centrifugacion en
centrifuga SORVAL a 8000 rpm durante 30 min. Cada punto de adsorcion de CPX fue
realizado por duplicado graficando luego el valor promedio. La cantidad de CPX
adsorbida en la arcilla (gads) fue calculada considerando la concentracion de CPX inicial
Ci(mg.L 1) y en equilibrio Ceq (Mmg.L™) mediante la Ec. 3. 1:

V(€ — Ceq) (Ec. 3. 1)

Qads m

donde V es el volumen de solucion de CPX (L) y m la masa del adsorbente (g).

También se cuantificd la cantidad adsorbida mediante el porcentaje de Remocidn

de acuerdo ala Ec. 3. 2:
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Ci—C
Ci=Ced) 14 (Ec. 3.2)

% Remocion = c
[

Adsorcién de CPX a diferentes pH

Para evaluar la cantidad adsorbida de cada uno de los materiales a diferentes pH, se
utilizé una solucién de CPX 110 ppm ajustada a distintos pH entre 3 y 10. Esta
concentracion fue seleccionada considerando la solubilidad de la CPX en todo el rango
de pH a estudiar, en particular a un pH 7,5 donde predomina la especie zwitterion (CPX*)
presentando el menor valor de solubilidad (Roca Jalil et al., 2015). Una vez realizado el
contacto el sistema se dejé en agitacion durante 24 horas a 20 °C, los sélidos se separaron

mediante centrifugacion y se determind la concentracion de CPX en el sobrenadante.

Cinéticas de adsorcion de CPX

Debido a que el fenémeno de adsorcion es dependiente del tiempo, es importante
el anélisis de los datos cinéticos. A partir de estos no s6lo se puede conocer el tiempo
necesario para que el sistema alcance el equilibrio, sino que también provee informacion
para la comprension de los mecanismos de interaccidn entre el adsorbato y el adsorbente,

necesaria para la aplicacion que se desea realizar.

Para los estudios cinéticos se selecciond una concentracion inicial (Ci) de CPX de
110 ppm, tiempos de 0,5 a 24 horas y pH 10 para la solucion de contacto, pH en el cual

la molécula se encuentra deprotonada (CPX).

Modelos cinéticos de adsorcion

Para todas las cinéticas se realizaron los ajustes correspondientes a los siguientes

modelos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y difusion intra-particula.

El modelo de pseudo-primer orden (Ho & Mckay, 1998) se representa mediante la
Ec. 3.3,

dq
== kG- (33
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Integrando esta ecuacion para las condiciones de borde en las que el tiempo de adsorcién

varia entre t=0y t=t y la cantidad adsorbida es q=0y q=qt, se obtiene la Ec. 3. 4:

g = qo(1—eCrad) (Ec. 3. 4)

donde q: es la cantidad adsorbida en un tiempo t (h), ge (mg.g?) es la capacidad de
adsorcion en el equilibrio del adsorbente y ki (h?) es la constante asociada a la velocidad
de adsorcidon de este modelo. La deduccion de la Ec. 3. 3, a partir del modelo cinético de
Langmuir, considera tres condiciones: i) la concentracion del adsorbato en solucion es
alta; ii) al inicio del proceso de adsorcion la fraccion de sitios activos del adsorbente
ocupados es despreciable; iii) el adsorbente presenta pocos sitios activos, por lo cual la
interaccion del adsorbato con los mismos no es el principal mecanismo de adsorcidn, sino
que los mecanismos de transferencia de masa podrian controlar dicho fenémeno (Guo &
Wang, 2019).

El modelo de pseudo-segundo orden (Ho & Mckay, 1998) se rige bajo la Ec. 3. 5,

dq
- = ka(qe — q)?

(Ec. 3.5)

Si se integra esta ecuacion para las mismas condiciones de borde mencionadas
anteriormente, la ecuacion se obtiene la Ec. 3. 6,

_ _keqdt E
q: = Ttlyaut ( c. 3. 6)

donde q: (mg.g™Y) es la cantidad adsorbida en un t (h), ge (mg.g™) es la capacidad de
adsorcion en el equilibrio del adsorbente y ko (g.mg™.h™) es la constante asociada a la
velocidad de adsorcion de este modelo. A diferencia del modelo de pseudo-primer orden,
este modelo considera las siguientes condiciones: i) la concentracion del adsorbato en
solucidn es baja; ii) la fraccion de sitios activos de adsorbente es considerable hasta el
final del proceso de adsorcidn; iii) el principal mecanismo de adsorcion se produce en
sitios activos y esta etapa controla la velocidad del fendmeno de adsorcion (Guo & Wang,
2019). A partir de esto, el modelo descrito se asocia principalmente a un proceso de

quimisorcion en sitios activos del adsorbente.
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Por altimo, el modelo de difusion intra-particula desarrollado por Weber y Morris
(Wu et al., 2009) se define mediante la Ec. 3. 7,

q: = kptl/2 +C (Ec.3.7)

donde kp (mg.(g.n*?)™) es la constante de velocidad y C (mg.g™) es una constante.
Mediante este modelo es posible realizar un ajuste multi-lineal a los datos experimentales,
de tal forma que el proceso de adsorcion puede llevarse a cabo en dos o tres pasos. Estos
pasos implican la adsorcién en la superficie externa o adsorcion instantanea, difusion
intraparticula con una adsorcion gradual y una etapa de equilibrio final donde la adsorcion

se lleva a cabo lentamente.

Para determinar el comportamiento de adsorcion inicial se plantea la Ec. 3. 8,

Qref = kpt:é? +C (Ec.3.8)

Donde trer €s el mayor tiempo en el cual se cuantifica la cantidad adsorbida y qgrer €s la
concentracion en fase sdlida a este tiempo. Teniendo en cuenta esto se puede definir el
pardmetro R; como indica la Ec. 3. 9,

_ Qreg—C C (Ec. 3.9)

=1-

R;
Qre f Qre f

La relacién entre la cantidad de adsorcion inicial, C, con la cantidad de adsorcién final,
Qref, Varia desde 0 a 1. El valor del pardmetro R; define el comportamiento cinético al

inicio de la adsorcion (Wu et al., 2009).

Isotermas de adsorcién de CPX

Para comprender el fendmeno de adsorcién en un sistema liquido — sélido, ademas
del andlisis de los parametros cinéticos, es necesario conocer como es la transferencia del
contaminante presente en fase liquida hacia la superficie del adsorbente. Para esto es de
utilidad la obtencion de la isoterma de adsorcion, que permite cuantificar la cantidad
adsorbida del contaminante a diferentes concentraciones y en condiciones de equilibrio.
Esto permite obtener informacion acerca de la afinidad de las moléculas por la superficie
como también proponer como se produce la interaccion adsorbato — adsorbente a partir

del modelado de los datos.
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Para la obtencion de las isotermas de adsorcion a 20°C, se emplearon soluciones de
CPX a pH 10 en un rango de concentraciones de 50 a 500 ppm, estableciendo 24 horas
de contacto para alcanzar el equilibrio de adsorcién.

Modelos de isotermas de adsorcién

El modelado de los datos de una isoterma de adsorcion permite mejorar el analisis
del sistema, para lograr una comprension de los mecanismos de adsorcion y de esta
manera un disefio eficaz de dicho sistema. El andlisis de regresion lineal ha sido una
herramienta ampliamente aplicada para definir los modelos de adsorcién que mejor se
ajustan a los datos experimentales, pero con el avance de la tecnologia se ha
implementado el uso de ecuaciones no lineales, que a su vez presentan supuestos teoricos
en cuanto al proceso de adsorcion (Ayawei et al., 2017). Los modelos de Langmuir y
Freundlich son ampliamente aplicados en adsorcién liquido — sélido, mientras que el
modelo de Sips ha sido implementado para el modelado de los datos en sistemas similares
a los estudiados en este trabajo (Gil, Assis, et al., 2011; Marco-Brown et al., 2012; Roca
Jalil et al., 2018). En base a esto, el ajuste de los datos de las isotermas de adsorcion se
realiz6 mediante los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips.

En primer lugar, el modelo de Langmuir, descrito por la Ec. 3. 10, esta basado en
la teoria de la cobertura de una superficie homogénea por una monocapa de adsorbato,
suponiendo que (i) todos los sitios de adsorcion son idénticos, (ii) cada sitio retiene una
molécula del compuesto dado y (iii) todos los sitios son energéticamente y estéricamente
independientes de la cantidad adsorbida (Gil, Assis, et al., 2011; Limousin, 2007).

kaceq
Qaas = cheq (Ec. 3. 10)
donde gags (Mg.g™L) es lamasa de CPX adsorbida por gramo de arcilla en el equilibrio; Ceq
(mg.L™?) es la concentracion de equilibrio del adsorbato CPX en solucion; gm (Mmg.g™t) y
k (L.mg) son constantes de Langmuir, que representan la capacidad de adsorcion de la

monocapa Y la energia de adsorcion.
El modelo de Freundlich describe la adsorcién en multisitios caracteristica de

sistemas heterogéneos mediante la Ec. 3. 11,

Qaas = kC" (Ec. 3.11)
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donde k (mg.gt.(L.mgH)N) y N (adimensional) indican la capacidad e intensidad de
adsorcion respectivamente, también se relacionan con la distribucién relativa de la
energia y la heterogeneidad de los sitios de adsorbato (Ayawei et al., 2017; Roca Jalil
etal., 2017)

El modelo de Sips Ec. 3. 12 es adecuado para predecir la adsorcion en sistemas
heterogéneos, evitando asi la limitacion del aumento de la concentracion de adsorbato
normalmente asociada con el modelo de Freundlich. A bajas concentraciones del
adsorbato se reduce a la isoterma de Freundlich, mientras que a altas concentraciones
predice una adsorcion en monocapa caracteristica de la isoterma de Langmuir (Ayawei
etal., 2017; Gil, Assis, et al., 2011)

_ . _(bCe)t"
Qads = qmm (EC 3. 12)

El pardmetro n esta asociado a la heterogeneidad del sistema, sea esta generada por la
superficie, el adsorbato o una combinacion de ambos, mientras que el parametro b se

relaciona con la afinidad de la superficie hacia la especie a adsorber.

dads = qmky — kpqaas (Ec.3.13)

Por ultimo, se realiza el andlisis mediante el método de Scatchard, que es una
transformacion de la clésica ecuacion de Langmuir para obtener un grafico gads/Ceq Versus
ads €xpresado mediante la Ec. 3. 13, donde gads Y Ceq indicado anteriormente, ky es una
“constante de enlace” relativa a la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato. Este método
proporciona informacion acerca de la afinidad de los sitios de enlace y el papel que
desempefian en el proceso de adsorcion. Se asume que, para cualquier conjunto de datos
que tenga un comportamiento lineal, el proceso de adsorcion tiene lugar principalmente

en un tipo de sitio, sin considerar la influencia de otros sitios (Gezici et al., 2007).

FTIR de los complejos CPX-arcilla

El complejo arcilla-CPX fue obtenido del solido separado del sobrenadante en las
isotermas de adsorcion (para una concentracion inicial de CPX mayor o igual a 400 ppm
de CPX), el mismo fue secado en desecador y analizado mediante espectroscopia IR, para
la busqueda de indicios de posibles interacciones entre la molécula y el material

adsorbente.
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Ciclos de reutilizacion de los adsorbentes

Con el fin de evaluar la posibilidad de reutilizar los materiales adsorbentes se
prepararon los ensayos en batch a una escala mayor utilizando la misma relacion arcilla-
solucién de CPX (0,25 % m/V) y concentracion inicial de CPX de 110 ppm a pH 10 de
tal manera de evaluar la cantidad adsorbida. Luego de esto, cada complejo arcilla-CPX
fue calcinado en mufla a 500°C durante 1 hora, iguales condiciones a las empleadas en la
sintesis de los materiales pilareados. Se evalud la capacidad de adsorcion de los sélidos
calcinados, realizando dos ciclos de calcinacion en total en las mismas condiciones. Junto
con los complejos se colocd una cantidad de masa de CPX conocida, para evaluar su
descomposicion. Antes y luego de cada calcinacion se registrd la masa de cada muestra.

Andlisis termogravimétricos

Con el objetivo de evaluar la descomposicion de la CPX adsorbida, bajo el tratamiento
térmico descrito, y la influencia del proceso de calcinacion en cada complejo arcilla-CPX,
fueron obtenidos los anélisis termogravimétricos (TG) de cada uno de los complejos
luego del primer ciclo de calcinacion, los materiales adsorbentes y la CPX, estos ultimos
para fines comparativos. Los analisis TG/DTG fueron realizados para todas las arcillas
en un equipo termobalanza STD modelo Q600 (TA instruments), mediante el
calentamiento de aproximadamente 7 mg de muestra desde una temperatura ambiente a

1000°C con velocidad de calentamiento de 10 °C.min en atmosfera de aire.

3.2.2. Resultados y discusion

3.2.2.1. Adsorcion de CPX a diferentes pH
En la Figura 3. 3 se muestran los resultados de adsorcion de CPX para las distintas

muestras con la variacion del pH. En el caso de RHF, la cantidad adsorbida de CPX
desciende a medida que aumenta el pH. A pH &cidos, la carga estructural negativa de la
arcilla natural y de la especie protonada CPX" a permite que la adsorcién se produzca por
intercambio cationico, un comportamiento de este tipo de minerales naturales. A valores
de pH mayores, la concentracion del catiobn es menor y aumenta la proporcion del
zwitterion CPX*, observandose una disminucion de la cantidad adsorbida. Esta
disminucion se ve alin mas acentuada a pH basicos donde empieza a predominar la
especie anionica CPX produciendo la adsorcion por medio de interacciones no
electrostéaticas (Parolo et al., 2008; Roca Jalil et al., 2015)
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Para las Fe-PILC se observa un comportamiento distinto, comparado con RHF y
también considerando el método de secado empleado, ya que Fe-PILC(L) tiene una
cantidad adsorbida aproximadamente constante en todo el rango de pH estudiado,
mientras que la cantidad de CPX adsorbida en Fe-PILC(E) aumenta a mayores valores de
pH, alcanzando un maximo a pH 10. Diversos autores han evidenciado que la adsorcion
de moléculas organicas en PILC dependera de la estructura porosa del material y de la
interaccion entre el adsorbato y los grupos funcionales presentes en la superficie del
adsorbente (Gil, Assis et al., 2011; Roca Jalil et al., 2017). Ademas, en el caso de las Fe-
PILC, se ha propuesto que la adsorcion de moléculas organicas se ve favorecida cuando
las especies pueden formar complejos bidentados de esfera interna (Liu et al., 2015;
Marco-Brown et al., 2012; Roca Jalil et al., 2017), lo cual explica la adsorcién cuando las
especies CPX* y CPX se encuentran presentes. Si se considera el método de secado
empleado en las Fe-PILC, la estructura porosa del material liofilizado favorece el acceso
de las moléculas de CPX a diferentes sitios localizados en los pilares en todo el rango de
pH, por lo cual la cantidad adsorbida permanece aproximadamente constante. Mientras
que la estructura microporosa de Fe-PILC(E) podria estar controlando el acceso de las
moléculas y favoreciendo la interaccion entre los sitios de adsorcidn en los pilares y las

especies anionicas CPX".

Los resultados obtenidos para las SiFe-PILC evidencian que el método de secado
no influye en la adsorcidn, ya que los resultados son similares para ambos materiales en
todo el rango de pH, observando un aumento en la cantidad adsorbida hasta pH 7,5 y
permaneciendo constante a pH basicos. Esto sugiere que el fendmeno de adsorcion esta
regido por el acceso de las moléculas a los sitios superficiales disponibles y que estos son

saturados, por lo que la adsorcién no aumenta (Roca Jalil et al., 2017).

Por ultimo, las Si-PILC muestran un moderado aumento de la cantidad adsorbida
en funcion del pH, alcanzado valores similares a partir de 7,5 y un maximo de adsorcion
a pH 10 para ambos materiales. A valores de pH acidos o neutro se observan cantidades
adsorbidas levemente mayores para el material liofilizado, lo que estaria asociado a las
diferencias obtenidas en las propiedades texturales de este material con aquel secado en
estufa. De esta manera, las moléculas tendrian un mayor acceso a la estructura de Si-
PILC(L) en comparacion con Si-PILC(E).

Los resultados analizados a pH basicos son interesantes ya que las cantidades

adsorbidas son mayores para las PILC con respecto al material natural. Teniendo en
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cuenta esto y considerando que los cursos de agua de la region son alcalinos (pH igual o

mayor a 8), se determing llevar a cabo todos los estudios de adsorcion a pH 10.
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Figura 3. 3. Adsorcion de CPX a distintos pH a 20°C.

3.2.2.2. Cinéticas de adsorcién de CPX
El comportamiento cinético de adsorcion de CPX a 20 °C y pH 10 para RHF y las

PILC se muestran en las Figura 3. 4y Figura 3. 5, respectivamente, con el mejor ajuste
obtenido entre los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y pseudo-segundo orden
(PSO), como también el ajuste mediante el modelo difusion intra-particula (DIP). Los
parametros de cada una de las expresiones matematicas empleadas se presentan en la
Tabla 3. 2.

En primer lugar, el comportamiento de RHF muestra un equilibrio de adsorcion a
partir de las 4 horas. Este tiempo es mayor a lo encontrado para sistemas similares (arcilla
natural-CPX) a pH acidos, en los cuales la adsorcién se produce por intercambio idnico
entre el cation organico y los cationes interlaminares del material natural. En condiciones
de pH basico, los resultados obtenidos pueden sugerir que la adsorcién ocurre por el
aporte de mecanismos diferentes al de intercambio cationico. EI mejor ajuste obtenido
fue mediante el modelo PSO, de manera similar a lo encontrado por otros autores en
estudios de adsorcion de CPX en bentonitas (Gen¢ & Dogan, 2015; Maged et al., 2020;
Roca Jalil et al., 2015). El ajuste de los datos a este modelo sugiere que la velocidad de
adsorcion de CPX esta determinada por quimisorcion, dependiendo del numero de sitios

activos en la superficie del adsorbente (Igwegbe et al., 2021). El factor de correlacién
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obtenido con el modelo DIP resultdé muy bajo, lo cual implica que la adsorcién de las
especies anionicas CPX" no esta asociada a la porosidad del material natural, es decir que
no ingresan a la interlamina debido a que el mecanismo de adsorcion no implica el

intercambio catidnico (Roca Jalil et al., 2015).

Teniendo en cuenta que las propiedades texturales pueden influir de manera
significativa en la capacidad de adsorcion de las PILC, se analiza para cada una de ellas
la influencia del método de secado, segun los resultados obtenidos en el capitulo anterior.
Por un lado, las Fe-PILC muestran un comportamiento muy diferente, ya que el material
liofilizado alcanza rpidamente el equilibrio de adsorcion al cabo de 30 min, mientras que
Fe-PILC(E) lo hace a partir de las 6 horas, como consecuencia de la meso -
macroporosidad desarrollado a partir del liofilizado. Tal como se expone en la Tabla 3.
2, tanto el modelo PPO como PSO ajustaron bien a los datos de Fe-PILC(E), aunque con
el primer modelo mencionado se obtiene un valor de ge més aproximado al experimental.
Para Fe-PILC(L) el mejor ajuste resulté con el modelo PSO, con un valor de k2 mucho
mayor al obtenido para Fe-PILC(E) y los demas adsorbentes, lo cual se asocia con el corto
tiempo requerido por este material para alcanzar el equilibrio de adsorcién (Gen¢ &
Dogan, 2015).
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Figura 3. 4. Cinética de adsorcion de CPX en RHF a 20°C. La linea (---) indica el
ajuste al modelo de pseudo-segundo orden y el grafico pequefio el ajuste al modelo
DIP.
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Tanto los datos cinéticos como los parametros de ajustes a los distintos modelos
para las SiFe-PILC resultaron similares, observando que ambos materiales alcanzan el
equilibrio de adsorcion entre las 8 y las 16 horas. Esto concuerda con las similitudes
observadas en las propiedades texturales obtenidas tanto para el material liofilizado como
para aquel secado en estufa, destacando nuevamente la influencia que presenta la
estructura porosa del material, la cual permite el acceso de las moléculas del adsorbato
para la interaccion con los sitios superficiales. Si bien mediante el modelo PSO se
obtuvieron buenos coeficientes de correlacion (entre 0,99 y 1) para las dos SiFe-PILC,
graficamente se observa que el ajuste a los datos experimentales no es totalmente

apropiado, por lo cual resulta conveniente aplicar el modelo DIP.

Por ultimo, comparando las dos Si-PILC, se encuentra que el material secado en
estufa logra el equilibrio de adsorcion entre las 8 y 16 horas, mientras que el material
liofilizado lo hace a partir de las 6 horas, consecuencia de los mesoporos de mayor tamafio
desarrollados en Si-PILC(L) evidenciado en el analisis de adsorcion de N». Para ambas
Si-PILC el modelo de PSO resulté en buen ajuste de los datos, y el valor de ko obtenido
para Si-PILC(L) fue 4 veces mayor que aquel calculado para Si-PILC(E), lo que refleja
la mayor rapidez de material liofilizado en alcanzar el equilibrio de adsorcion, de manera

similar a lo ocurrido para las Fe-PILC.
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Figura 3. 5. Ciinéticas de adsorcion de CPX en PILC a 20°C. Las lineas (—) y
(---) indican los ajustes a los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-
segundo orden, respectivamente. El grafico pequefio corresponde al ajuste del
modelo DIP.
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Si comparamos las PILC obtenidas mediante distintos agentes pilareantes, puede
observarse que la microporosidad més estrecha que presentan las SiFe-PILC vy las Si-
PILC con respecto a las Fe-PILC, aumenta el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio
de adsorcion. Debido a esta relacion directa que se encuentra entre la porosidad y el
comportamiento cinético de adsorcion de los materiales pilareados resulta interesante el
andlisis mediante el modelo DIP ampliamente reportado para este tipo de materiales
(Chauhan et al., 2019; Cheknane et al., 2012; Molu & Yurdakog, 2010; Roca Jalil et al.,
2018). Para esto consideran los valores de kp, constante de velocidad, y C, extrapolacion
del ajuste lineal a t=0 (Wu et al., 2009). La constante C, que esta asociada a la difusién
en la capa limite, cuando resulta un valor positivo indica que la difusion del adsorbible
hasta llegar la superficie del adsorbente puede ser despreciable, produciéndose adsorcion
al inicio, t = 0. Esto es lo que sucede para todos los sistemas PILC — CPX con excepcién
de Fe-PILC(E), para la cual se obtuvo un valor negativo de este parametro en la primera
region lineal extrapolada con una buena correlacion (R?=0,94). Esto sugiere que la capa
limite retrasa la difusién intraparticula y que las moléculas de CPX experimentan
resistencia a la difusion en la pelicula externa del material, de tal manera que no se
produce adsorcidén al inicio, t =0 (Wu et al., 2009; Zhu et al., 2016). Por otro lado, el bajo
valor de R?y Ri = 0 (C = grer) Obtenidos para Fe-PILC(L), indica que una rapida adsorcion
que précticamente se completa al primer tiempo cuantificado, en este caso 30 min. Esto
se relaciona con la presencia de mesoporos de elevado tamafio que facilitan el acceso de
las moléculas de CPX a los sitios de adsorcidn de este material liofilizado, es decir que la

DIP no retrasa el proceso de adsorcion.



Tabla 3. 2. Parametros de los modelos cinéticos aplicados a los datos de adsorcion de CPX.
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Modelo Parametros RHF Fe-PILC(L) Fe-PILC(E) SiFe-PILC(L) | SiFe-PILC(E) Si-PILC(L) Si-PILC(E)
Experimental e (Mg.gY) 34,71 41,60 39,73 42,74 41,72 39,35 38,86
e (Mg.gY) 34,60 41,54 38,99 39,14 36,91 38,49 35,43
Pseudo-primer ki () 3,96 ; 0,92 2,51 2,35 2,93 1,14
orden
R? 0,9878 0,9963 0,9861 0,9474 0,9304 0,9950 0,9521
e (Mg.gY) 35,39 41,88 43,07 41,14 39,01 39,70 38,45
Pseudo- ke (g.mg™Lh%) 0.32 1,50 0,03 0,11 0,10 0,17 0,04
segundo orden
R? 0,9936 0,9972 0,9770 0,9831 0,9708 0,9986 0,9926
1,00 0,44 26,54 5,76 551 9,08 9,91
ke (Mg.(9.h"%)%)
1,48 1,44 2,54 0,25 1,66
. 31,51 40,49 -3,67 26,39 24,35 24,68 12,99
ifusiG C (mg.g7)
_ Difusion 34,31 35,85 29,71 38,09 30,78
intra-particula
0,4884 0,9425 0,9904 0,9606 0,6393 0,9320
R? 0,4382
0,34 0,9704 0,9545 0,0486 0,9805
Ri 0,11 0,03 1,09 0,36 0,50 0,38 0,66
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La aplicacion del modelo DIP resultdo en buenos ajustes para las SiFe-PILC,
diferenciando dos regiones lineales, con un valor de C positivo tal como se mencion6
anteriormente. La primera region lineal se puede asociar con la adsorcion en la estructura
microporosa, para la cual se obtuvieron valores de R; entre 0,1 y 0,5 que indican una fuerte
adsorcion inicial para las dos SiFe-PILC, de acuerdo con la clasificacion propuesta por
Wau et al. (2009). La segunda region lineal se puede relacionar con la adsorcion en la
superficie externa, que incluye los mesoporos, y para la misma se observa una
disminucion del valor de k, con respecto a la primera zona debido al decrecimiento de los
poros disponibles para la adsorcidn hasta alcanzar la saturacion. Resultados similares se
han obtenido en la adsorcion de colorantes y antibi6ticos en materiales pilareados (Gil,
Assis et al., 2011; Roca Jalil et al., 2018). De manera similar los datos de las Si-PILC
ajustaron a dos zonas lineales a partir del modelo DIP, con valores de Ride 0,38 y 0,66
para Si-PILC(L) y Si-PILC(E), indicando una fuerte e intermedia adsorcion inicial,

respectivamente.

3.2.2.3. Isotermas de adsorcion de CPX

En la Figura 3. 6 se observan los datos experimentales de las isotermas de
adsorcion de CPX a 20 °Cy pH 10 obtenidas para cada uno de los adsorbentes en estudio,
como también el mejor ajuste obtenido entre los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips,
cuyos parametros se expresan en la Tabla 3. 3. Todas las isotermas evidencian una
saturacion progresiva de la superficie del s6lido a medida que se van ocupando los sitios
activos del adsorbente, cuya caracteristica permite una clasificacion de acuerdo a lo
propuesto por Giles et al. (1974). Las isotermas de adsorcion de RHF y las Fe-PILC
pueden clasificarse como tipo Langmuir (L), en contraste con las isotermas tipo H o de
Alta Afinidad obtenidas para las SiFe- y Si-PILC, ya que para estas Ultimas se observa un
mayor aumento de la cantidad adsorbida a bajas concentraciones de equilibrio. La menor
afinidad de las moléculas del adsorbible por la superficie del material natural estaria
asociado a la carga negativa de ambos al pH de trabajo. La adsorcién de las especies
anionicas CPX en la superficie del mineral arcilloso puede explicarse por el efecto
hidrofobico del solvente sobre dichas especies y las posibles interacciones de Van der
Waals, que ocurre principalmente en moléculas organicas con un anillo aromatico
(Ilgwegbe et al., 2021; Lambert, 2018; Parolo, 2010; Roca Jalil et al., 2017). EI mejor
ajuste obtenido para RHF fue mediante el modelo de Langmuir lo que sugiere que la

adsorcion ocurre en sitios homogeneos de la superficie, obteniendo una capacidad de
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adsorcion maxima de 136 mg.g™*; esto es consistente con el ajuste lineal de todos los datos

obtenidos mediante el método de Scatchard, que se puede relacionar con la adsorcion de

las moléculas en un mismo tipo de sitios.
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Figura 3. 6. Isotermas de adsorcién de CPX a pH 10 y 20°C junto al mejor ajuste

obtenido.

Para todas las PILC, observando los coeficientes de correlacidn y el ajuste de los

datos en escala logaritmica, se obtuvieron buenos ajustes al modelo de Freundlich,

excepto para Fe-PILC(E) para la cual el modelo de Langmuir resultd mas adecuado,

observandose que la forma de la isoterma presenta un comportamiento parecido al que
presenta el material natural que el resto de las PILC. Tanto el modelo de Freundlich como

el de Sips estan asociados a sistemas heterogéneos. En cuanto al modelo de Sips si bien
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se obtuvieron buenos ajustes, con excepcion de Fe-PILC(L) y Si-PILC(E), los valores de
gm resultaron elevados. Si se comparan los valores del pardmetro “n” para todas las
isotermas que pudieron ser modeladas con Sips se obtiene el siguiente orden creciente:
RHF < Fe-PILC(E) < SiFe-PILC(L) < Si-PILC(L) < SiFe-PILC(E); lo cual indica el
mismo orden en el aumento de la heterogeneidad de los sitios de adsorcion del adsorbente
generados por la presencia de pilares. En particular, para el RHF el valor de n=1,2
proximo al valor 1 sugiere una superficie de adsorcién con mayor homogeneidad que las
PILC, lo cual es concordante al buen ajuste encontrado mediante el modelo de Langmuir
para el material natural. De igual manera el valor de este mismo parametro para Fe-
PILC(E) (n=1,66) cercano al encontrado para RHF es concordante con la observacion de
un comportamiento similar entre ambas isotermas, lo cual puede estar asociado a el mayor
contenido de Fe y el menor volumen de microporos que presenta este material pilareado

en comparacion con las demaés PILC.

Los gréficos de Scatchard de la Figura 3. 7 muestran que en todas las PILC se
obtienen dos conjuntos de datos que pueden correlacionarse a dos ecuaciones lineales,
una de alta afinidad (H) y otras de baja afinidad (L). La no linealidad de todos los datos
de adsorcién de las PILC sugiere un fenémeno de adsorcion cooperativo negativo, es
decir, que las moléculas tienen una alta afinidad por la superficie, pero una vez ocupados
los sitios no estan disponibles para adsorber nuevas moléculas, y de esta manera decrece
la afinidad (Dahlquist, 1978; Roca Jalil et al., 2018). Esto puede indicar la presencia de
distintos tipos de interacciones entre las moléculas del adsorbato y el adsorbente, que
permiten distinguir una zona de alta y otra de baja afinidad, o bien podria estar
relacionado con el acceso de las moléculas a la estructura porosa. Si comparamos los
valores k, de RHF y aquellos obtenidos para las PILC en la region de alta afinidad se
obtiene el siguiente orden creciente: RHF < SiFe-PILC (L) < Si-PILC (L) < Si-PILC (E)
< Fe-PILC (L) < SiFe-PILC (E) < Fe-PILC (E). Es valor de ko de RHF resulta
significativamente menor que los correspondientes a las PILC, debido a la menor afinidad
de las moléculas de CPX por la superficie del material natural. Observando los valores de
ko, para las PILC no se puede establecer ninguna relacion, sugiriendo que la afinidad en
este tipo de materiales depende tanto de la porosidad como también de los diferentes tipos
de interacciones que puedas producirse entre las moléculas del adsorbato y los sitios

superficiales.
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Modelos Parametros RHF Fe-PILC(L) | Fe-PILC(E) | SiFe-PILC(L) | SiFe-PILC(E) | Si-PILC(L) | Si-PILC(E)
Experimental (mgn;]'l) 115,19 65,14 92,12 81,91 69,69 82,74 88,30
K 1 0,03 0,05 0,06 0,17 0,41 0,1 0,3
(L.mg™)
Langmuir (mg“;]_l) 136,14 67,91 98,28 74,52 62,6 87,98 76,17
R? 0,9934 0,90 0,9527 0,95 0,90 0,9402 0,86
K
14,95 18,82 25,64 26,37 27,17 25,51 32,12
(mg.g *.(L.mg™")")
Freundlich N 2,5 4,39 4,17 5,08 6,11 4,32 5,71
R? 0,9776 0,9824 0,9343 0,9648 0,9682 0,9809 0,9279
m 1 154,99 - 116,97 98,19 111,84 140,19 -
(mg.g™)
(pp?n 1y 0,02 - 0,04 0,05 0,01 0,02 -
Sips
n 1,2 - 1,66 2,08 3,49 2,35 -
R? 0,9951 - 0,9478 0,9735 0,9688 0,9887 -
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Figura 3. 7. Graficos de Scatchard de los datos de adsorcién de CPX en RHF y PILC.

3.2.2.4. Espectros FTIR de los materiales con CPX adsorbida

Los espectros FTIR de los complejos de adsorcion arcilla-CPX obtenidos de la zona
de saturacion de cada una de las isotermas de adsorcion se muestran en la Figura 3. 8.
Estos analisis fueron realizados en la bdsqueda de indicios de interacciones entre las
moléculas de CPX vy la superficie de los adsorbentes, para tal fin se comparan con el

espectro de transmitancia de cada material y de CPX.

Para este andlisis son de particular importancia las sefiales correspondientes a los
grupos protonables, -NH del grupo piperazinil y grupo carboxilato -COO™ de la quinolona,
como también el grupo C=0 de la quinolina. La banda a 1701 cm™ encontrada en el
espectro de CPX y que esta asociada con el estiramiento del grupo carbonilo C=0
(perteneciente al grupo carboxilo), desaparece en los complejos de adsorcion debido a la
interaccion de dicho grupo con atomos metalicos superficiales, lo cual ha sido
previamente reportado por Gu & Karthikeyan (2005) en la adsorcion de CPX en 0Oxidos
hidratados de hierro y aluminio. Estos mismos autores han concluido que diferencia en
las sefiales asociadas a los estiramientos asimétricos y simétricos del i6n carboxilato,
tanto para CPX libre como para cada complejo adsorbente-CPX puede dar indicios de la
interaccion producida entre el metal de la superficie con dicho grupo funcional.
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Figura 3. 8. Espectros FTIR de CPX, RHF y PILC con sus correspondientes complejos
de adsorcion. Las lineas punteadas (---) corresponden a cada arcilla y las lineas

continuas (—) corresponden a los complejos de adsorcion.

Para el caso de la CPX se pudo distinguir la sefial asociada al estiramiento
asimétrico de -COO" a 1558 cm™ y, para todos los complejos, un corrimiento de la misma
hacia 1636 cm™. La aparicion de la banda a 1490 cm™ para los complejos se puede asignar
al estiramiento simétrico del ion carboxilato de la CPX. De esta manera, tal como ha sido
propuesto por Roca Jalil et al. (2017), se evidencia la interaccion de la CPX y el metal
mediante un ligando mononuclear bidentado. Este complejo ha sido propuesto para
explicar la adsorcion de CPX en diferentes PILC a pH bésico, donde el oxigeno del grupo
carbonilo de las quinolinas y uno de los oxigenos del grupo carboxilato interactdan con
los atomos metalicos disponibles en los materiales pilareados. La banda a 1490 cm™ en

el espectro del complejo RHF/CPX puede estar asociada a la formacion con los metales
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(Fe, Al) localizados en los bordes de la arcilla natural, teniendo la evidencia de que las
moléculas no ingresan en la interlamina a pH 10 pero son adsorbidos en los sitios
superficiales del mineral arcilloso (Roca Jalil et al., 2015). Cabe aclarar, que para el caso
de las Si-PILC, en particular el material secado en estufa esta sefial se encuentra

notablemente atenuada comparado con los demas espectros.

Labandaa 1264 cm™ de la CPX se asigna al acoplamiento de vibraciones de tension
C-O y deformacién del enlace O-H del &cido carboxilico. Para los complejos formados
con RHF y las PILC, con excepcion de Si-PILC(E), se observa un leve corrimiento hacia
1277 y 1273 cm™, respectivamente, lo cual sugiere también interaccion entre el grupo
carboxilico y la superficie del adsorbente (Li et al., 2011). Esto podria ser causado por
interacciones acido-base de Lewis entre los electrones disponibles del grupo carboxilato
de CPX con los atomos metéalicos de la superficie de los adsorbentes (Roca Jalil et al.,
2017).

Para analizar la influencia de la porosidad de cada material en la adsorcion de CPX,
se compara el tamafio de los microporos de cada uno de estos con el tamafio de dicha
molécula. Autores como Li etal. (2002) y Gil, Assis et al. (2011) proponen que la
adsorcion de una molécula organica ocurre en poros de diametros de 1,3 a 1,8 veces el
tamafio de la molécula. Considerando que el alto de la molécula es de 0,74 nm, si se afecta
este valor por ambos factores se obtiene que los diametros de poros limitantes se
encuentran en un rango de 0,96 a 1,33 nm (Figura 3. 9). Esto tiene una relacién directa
para la cantidad adsorbida de las Si-PILC y SiFe-PILC, por lo cual se puede atribuir que
una gran proporcion de la cantidad adsorbida estaria asociada a la microporosidad.
Mientras que para las Fe-PILC la menor proporcion de microporos de tamafios mayores
a los limitantes para el ingreso de la molécula de CPX indicarian que la influencia de la
microporosidad es menor. Sin embargo, la interaccion de la molécula con los sitios
metalicos influye considerablemente, principalmente para Fe-PILC(E) en la cual se

evidencié un méaximo de adsorcién levemente superior al de las Si-PILC.
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Figura 3. 9. PDS de microporos de los adsorbentes y tamafio de la molécula de CPX.

3.2.2.5. Anélisis termogravimétricos de los complejos de adsorcién

Para comprender la descomposicion de cada uno de los materiales adsorbentes y de
los complejos formados con las moléculas de CPX en el rango de temperatura empleado
en los ciclos de reutilizacién, se realizaron los analisis termogravimétricos en los cuales
se obtuvo la pérdida de masa (%) en funcion de la temperatura (ATG), y a partir de estos
datos la funcién derivada dm/dT (DTG). Con fines comparativos, en la Figura 3. 10 se
muestra el analisis para la CPX pura, donde se observa una importante pérdida de masa
por debajo de los 500°C. Se pueden diferenciar dos rangos de temperaturas, por un lado,
hasta los 160°C donde se produce una pérdida de masa del 6,5% asociada a la pérdida de
CO, por otro lado, entre 270 a 650°C se evidencia un 67% de pérdida de masa asociado
a dos pasos de descomposicion de la molécula de CPX segun lo reportado por EI-Gamel
et al. (2012). En la misma figura, se puede ver que los analisis obtenidos para RHF son
caracteristicos de los minerales arcillosos del tipo esmectita, tal como se detall6 en el
capitulo anterior. Comparando estos con los ATG/DTG obtenidos para el complejo RHF-
CPX se pueden indicar algunas diferencias halladas. Por un lado, la disminucién de la
temperatura a la cual se pierde el agua fisisorbida de la estructura, la cual se evidencio a
80 °C para el material natural mientras que para el complejo result6 de 52 °C. Por otro
lado, se observa un aumento de la masa eliminada a temperaturas menores a 250°C que
puede corresponder a la primera etapa de descomposicion de la CPX por eliminacion de
CO. También ocurre un aumento de la masa que se pierde en el rango de 250 a 600°C el

mismo donde producen las dos etapas posteriores de descomposicion de la CPX. Por
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ultimo, algunas oscilaciones son observadas entre 700 y 800°C las cuales pueden estar
asociadas a la cristalizacion o descomposicion de algunos minerales que se encuentran
presentes en la muestra que corresponden a un 9% de la composicion de RHF (Antonelli
et al., 2020)
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Figura 3. 10. ATG y DTG CPX, RHF y el complejo RHF — CPX.
Los analisis para Fe-PILC(L) y el complejo Fe-PILC(L)-CPX de la Figura 3. 11

muestran que en todo el rango analizado se produce una pérdida de masa total de 9,3% y
15%, respectivamente, producto de la eliminacién de la CPX adsorbida. Observando los
datos entre 20 y 500 °C hay una leve diferencia en la pérdida de masa siendo mayor para
el complejo (8,4%) que para Fe-PILC(L) (7,2%) y las temperaturas de eliminacién son
similares para ambos materiales, y en particular en la zona de descomposicion de la CPX
desde 200 a 450 °C. Tal como se analiz6 en el capitulo anterior, la pérdida de masa en
ese rango de temperaturas se puede asociar a la deshidratacion y/o deshidroxilacion de
los pilares de Fe, y en el caso del complejo también puede atribuirse a la descomposicion

de la CPX, que ocurre en la misma zona.
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Figura 3. 11. ATG/DTG de Fe-PILC(L) y el complejo formado con CPX.

Los ATG/DTG de la Figura 3. 12 muestran para las SiFe-PILC y Si-PILC que las
pérdidas de masas totales de las mismas son levemente inferiores a las de sus
correspondientes complejos. Se observa para las PILC una mayor pérdida de masa hasta
aproximadamente una temperatura de 200°C en comparacion a los complejos formados
por cada una de ellas con CPX. En torno a 450 °C fue observado un maximo para las
SiFe-PILC vy, asociado a la deshidratacion y deshidroxilacion de los pilares de Fe, la
pérdida de masa se incrementa para el complejo. Mientras que el mismo, que no aparece
para las Si-PILC, si se puede identificar en los complejos con CPX. Por lo tanto, la mayor
pérdida de masa en el rango desde los 200 a 500°C puede asociarse a la descomposicion
de la CPX, observando para todos los complejos un maximo en la temperatura en torno a
los 450°C.
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Figura 3. 12. TG/DTG de las SiFe-PILC, Si-PILC y los complejos formados con CPX.
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3.2.2.6. Ciclos de reutilizacion de los materiales adsorbentes

Los resultados obtenidos para los ciclos de reutilizacion de los materiales
adsorbentes son mostrados en la Figura 3. 13. Luego del primer ciclo de reutilizacion la
capacidad de adsorcién se mantiene aproximadamente constante para las PILC,
observando bajas variaciones en los porcentajes de remocién, en un rango entre 6,6% y
4,7% para SiFe-PILC(E) y SiFe-PILC(L) con respecto a los valores iniciales,
respectivamente. Se destaca que para todas las PILC, excepto Fe-PILC(E) y SiFe-
PILC(E), antes y después de la primera calcinacion se obtuvieron porcentajes de remocion
mayores al 90%. Luego del segundo ciclo de calcinacidn, se observa una mayor variacion
en las capacidades de remocion, en particular para Fe-PILC(L) y Fe-PILC(E) con
pérdidas del 27% y 15% con respecto a los valores iniciales, respectivamente. Mientras
que para las SiFe-PILC y Si-PILC las perdidas en los porcentajes de remocién resultaron
menores al 10% comparados a los valores iniciales. De estos dos grupos mencionados se
destacan las Si-PILC que luego de dos ciclos de calcinacion logran remover CPX en un
porcentaje igual o mayor al 90%. Esto podria estar asociado a la interaccion de las
moléculas de CPX con estos materiales, que facilitan la remocion en las condiciones de
calcinacién empleadas sumado a una baja modificacion en la estructura de los mismos
manteniendo la porosidad y los sitios activos para la adsorcion. Esto concuerda con los
analisis termogravimétricos, en los cuales se observé una pérdida de masa asociada a la
deshidratacion y/o deshidroxilacion de pilares alrededor de 575 °C, mientras que para los
complejos se evidencio a los 450 °C una pérdida de masa relacionada a la descomposicién
de la CPX. Por otro lado, para Fe-PILC la pérdida de masa encontrada alrededor de los
450 °C atribuida a la deshidratacion y/o deshidroxilacion de los pilares de Fe podria estar
afectando la porosidad del material o los sitios activos por lo cual sufren una mayor
disminucion de la cantidad removida de CPX en comparacién con las Si-PILC. Por
ultimo, las SiFe-PILC muestran un comportamiento intermedio lo cual puede relacionarse
a la menor presencia de Fe en su estructura en relacion a Fe-PILC, pero mayor con

respecto a las Si-PILC.

En el caso RHF todos porcentajes de remocion resultaron menores al 90% vy, se
encontré un aumento del 8,5% en la capacidad adsorbida con respecto al valor inicial
durante el primer ciclo, mientras que, luego del segundo ciclo disminuy6 casi en un 10%
también con respecto al valor inicial. Esta fluctuacion puede estar asociada a un cambio

superficial, lo cual ocurre en este tipo de materiales cuando se les realiza una modificacion



Capitulo 3| 107

por tratamiento térmico (Antonelli et al., 2020; Musie & Gonfa, 2023). Considerando
que, durante el primer tratamiento térmico, ademas de la CPX adsorbida se elimina el
agua fisisorbida, aumentarian en la superficie de RHF los sitios disponibles para la
interaccion con las moléculas de CPX, teniendo en cuenta que en condiciones de pH
basico la CPX no ingresa en la interldmina sino que la retencion en el material se puede
asociar principalmente a un fenémeno superficial. Un segundo tratamiento térmico a 500

°C en estos materiales podria generar una disminucion de los sitios activos.
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Figura 3. 13. Ciclos de reutilizacion de RHF y PILC.

Los registros de las masas de los materiales antes y después de cada calcinacion
indicaron que para todos los casos se pierde al menos una masa equivalente a la cantidad
de CPX adsorbida, lo cual ocurre para ambos ciclos de calcinacion. En particular, se
encuentra para RHF que se pierde 2,5 veces la masa equivalente a la cantidad de CPX
adsorbida en ambos ciclos, mientras que para Fe-PILC(E) se obtuvieron valores similares
e incluso mayores para el caso del primer ciclo de calcinacion, lo cual explicaria la
disminucion en los porcentajes de remocion de estos materiales y puede asociarse
directamente a la deshidroxilacion de pilares de Fe para el material pilareado mencionado.
Para las restantes PILC se observa una pérdida de masa entre el 60% y 130% superior a
la cantidad de CPX adsorbida en el primer ciclo, mientras que luego de la segunda
calcinacién la pérdida de masa es cercana a la cantidad de CPX adsorbida en este caso,
que también concuerda con la poca fluctuacion que presentan en los porcentajes de

remocion, en particular las Si-PILC.
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3.3. ENSAYOS PRELIMINARES EN COLUMNAS RELLENAS

Considerando los resultados de adsorcion de CPX en batch obtenidos en este
trabajo, si bien RHF mostrd una buena capacidad de adsorcion de CPX, el hinchamiento
que presenta cuando se produce su hidratacion no permite su aplicacion en columnas, ya
que se produce la obstruccion de la misma con el pasaje del fluido a tratar. Mediante el
proceso de pilarizacion es posible obtener materiales de caracter hidrofobico que tienen
una mejor sedimentacion en medio acuoso y que por lo tanto no presentan la capacidad

de hinchamiento, por lo cual seria factible su aplicacion en este tipo de sistemas.

Para la puesta a punto de una columna rellena a escala piloto deben tenerse en
cuenta diversos parametros de operacion tales como caudal, altura del relleno,
concentracion de entrada del adsorbato, pH, el tamafio de particula, relacion
adsorbente/material soporte, los cuales se evalUan para analizar el rendimiento del sistema
(Ahmed & Hameed, 2018; Cabrera-Lafaurie et al., 2014; Cheknane et al., 2012; Maged
et al., 2020). Son posibles dos arreglos en este tipo de sistema, con el flujo en direccion a

la gravedad (descendente) o flujo en direccidn opuesta a la gravedad (ascendente).

A escala de laboratorio, el montaje basico de una columna rellena se puede realizar
con los elementos mostrados en el esquema de la Figura 3. 14, en el cual puede
observarse la solucion a tratar (A) con el adsorbato disuelto, cuyo flujo ingresa a la
columna rellena (C) en forma ascendente mediante una bomba peristéltica, de manera tal
que pueda controlarse el caudal de entrada. Por ultimo, la solucion tratada es descartada

en el deposito D.

Figura 3. 14. Sistema de adsorcion en columna rellena (C), solucién contaminada

(A), bomba peristaltica (B) y solucion tratada (D).
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Entre los parametros que deben ser analizados para evaluar el rendimiento de la
columna, el caudal es uno de los mas importantes, ya que este determinara el tiempo de
contacto entre el adsorbato y el adsorbente, de manera tal que menores caudales
proporcionaran mayores porcentajes de remocion en el efluente. Se han registrado valores
en el rango de 0,5 a 7,5 mL.min! para este tipo de aplicacion a escala de laboratorio. La
concentracion de entrada es otro factor a considerar ya que proporciona la fuerza
impulsora para el transporte adecuado de las moléculas del adsorbato hacia el lecho
adsorbente, aungue una concentracion muy elevada puede disminuir la eficiencia de
remocion y el tiempo de operacion de la columna. La cantidad de material adsorbente
proporciona los sitios de adsorcion para el adsorbato, y aunque su influencia es menor
que aquella que tienen los parametros ya mencionados, por lo general, una mayor altura

de la columna rellena aumentara la eficiencia del adsorbedor.

Para evaluar la influencia de cada uno de los parametros seleccionados y optimizar
el proceso de adsorcion se obtienen las curvas de ruptura o de avance, para las cuales se
grafica la relacion de las concentraciones de salida y entrada (C/Co) o el porcentaje de
remociéon en funcion del tiempo (t) o el volumen tratado (V) (Ahmed & Hameed, 2018).
Estas curvas explican la dinamica del sistema continuo y la difusion a través del lecho, y
su forma depende de los factores ya mencionados, como caudal, concentracion de entrada,
altura de la columna, mecanismo de adsorcion, entre otros (Treybal R. E. 2000). En
materiales microporosos es importante considerar la resistencia al transporte debido al
efecto estérico entre el adsorbato y los poros. Por lo tanto, en los casos donde la difusién
intraparticula controla el proceso de transferencia de masa, tal como lo vimos en el caso
de las PILC, se debe tener en cuenta la relacion entre el tamafio de la molécula de

adsorbato y el tamafio de poros (Cabrera-Lafaurie et al., 2014).

Las curvas de ruptura en general tienen forma de “S” tal como se muestra en la
Figura 3. 15, aunque también pueden comportarse como una recta empinada o ser casi
planas al inicio. En la misma se observa como ocurre la adsorcion con el paso del flujo
por la columna que, al inicio es capaz de retener gran parte del adsorbato o contaminante,
pero al alcanzar el punto de quiebre se produce una disminucion pronunciada de la
capacidad de adsorcion debido a la saturacion del material adsorbente, hasta que la
concentracion de salida iguala a la concentracion de entrada (Treybal R. E. 2000). Una
vez que el relleno de la columna ha sido saturado debe procederse para su cambio 0

regeneracion, pudiendo efectuarse la desorcion con un solvente adecuado u otro tipo de
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tratamiento, como la calcinacion para la eliminacion del adsorbato de la superficie del

adsorbente.
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Figura 3. 15. Curva de avance o de ruptura. Desempefio de la columna (Adaptado de
Treybal R. E. 2000).

3.3.1. Materiales y métodos

Seleccion de materiales

Para las primeras pruebas de adsorcion en este tipo de sistema se decidi6 utilizar
una arena como material soporte del adsorbente. Para esto se selecciond una arena, cuyo
tamafio de particulas oscila entre 425 y 600 pum, adoptdndose como valor medio de
diametro de particula dp = 512 pm y la densidad de la misma 2650 kg.m™ (Toschi, 2019).
La misma fue sometida a varios lavados con agua destilada para eliminar cualquier tipo
de impurezas o material fino que pudiera llegar a interferir en el proceso de adsorcién del
contaminante. Los lavados se llevaron a cabo en matraces utilizando de 100 a 150 ml de
agua destilada y agitacion para favorecer el contacto, posteriormente se separé del agua

y el material fue secado en estufa.
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Se seleccionaron jeringas de plastico de 10 mL, las cuales fueron modificadas de
manera tal de obtener columnas de una altura (H) de 4,5 cm y un didmetro (@) de 1,2 cm.
En dicha columna se utiliz6 una relacion de 1% arcilla/masa de relleno, es decir utilizando
una masa de 0,1 g del adsorbente y completando con arena hasta aproximadamente 10 g
de masa total de relleno. Los adsorbentes evaluados fueron RHF, SiFe-PILC(E), Si-
PILC(E) y Si-PILC(L).

Para evitar las pérdidas del material de relleno se seleccionaron y evaluaron el uso
de malla metélica, filtro de papel de 3 um y tela geotextil. Se adaptaron conectores de
acuerdo al diametro de la manguera (4 mm) por el cual se transportd el fluido por el
sistema. Para la arena y el resto de los materiales seleccionados se evalu6 la adsorcion de
CPX de manera similar a los ensayos en batch, con fin de descartar que alguno de los

materiales interfiera en la cantidad adsorbida.

Armado de la columna rellena

Para el armado del sistema, se colocé tanto en el tope como en el fondo de la
columna una malla metélica, un papel de filtro de 3 um y dos discos de geotextil, todos
con un diametro aproximado al de la columna, de forma tal que dos discos de geotextil
envuelvan el filtro para protegerlo de posibles roturas, esto puede observarse en el

esquema de la Figura 3. 16.

- Malla metalica

Geotextil
Kl S <———= Filtro
Geotextil Arina
H ‘ L Arcilla (0,10 ¢)
L Relleno total = 10 g
e E—-

Q (mL/min)
Solucion CPX
Co (ppm)
pH 10

Figura 3. 16. Esquema del armado de la columna y seleccion del flujo

ascendente.
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Se realizaron diversas pruebas preliminares para evaluar el comportamiento de la
columna solo con el material soporte, flujo de agua, flujo de CPX'y la arena junto con el
material adsorbente. Se realizaron pruebas para tres caudales diferentes 2,2, 39y 4,8
mL.min%, y soluciones de concentraciones de CPX 11y 110 ppm a pH 10, cuantificadas
mediante espectroscopia UV, a una longitud de onda de 271 nm debido al pH de trabajo.

En la Figura 3. 17 puede verse el sistema semicontinuo y en detalle la columna rellena.

Figura 3. 17. Imagen del sistema semicontinuo y columna rellena.

3.3.2. Resultados y discusion

3.3.2.1. Columna rellena con arena

Para evaluar el comportamiento del material soporte en la columna rellena y
descartar interferencias en la cuantificacion de CPX por la existencia de particulas
disueltas o en suspension, se realizo el ensayo de una columna rellena con arena y flujo
de agua destilada a distintos caudales: 2,2, 3,9 y 4,8 mL.min. Se obtuvieron los barridos
espectrales a los 2 y 5 min una vez iniciada la operacion para cada uno de los caudales

mencionados, los cuales se muestran en la Figura 3. 18.
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4.8 mL/min (2 min)
== 4.8 mL/min (5 min)

0.3

Arena

—)

Absorbancia

Relleno total = 10 g
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Figura 3. 18. Columna rellena con arena y flujo de agua. Barridos espectrales a

diferentes caudales y tiempos.

Se observa que para la longitud de onda de cuantificacién de CPX (271 nm) las
absorbancias son menores a 0,05, lo cual no generaria una sobreestimacion de la
concentracion calculada, siendo factible el empleo de esta arena como material soporte.
Por lo cual se podria utilizar el menor caudal (2,21 mL.min™), ya que permite un mayor

contacto del adsorbato y el adsorbente.

Se realizé la misma evaluacion con un flujo de CPX de concentraciéon 110 ppm a
pH 10 para un caudal de 2,2 mL.min%, cuyos resultados de cuantificacion de CPX se
muestran en la Figura 3. 19. Los barridos de absorcién muestran que la concentracion de
salida del sistema tarda unos minutos en igualar la concentracién de entrada y luego se
mantiene constante, esto puede estar asociado al paso previo de una corriente de agua,
que es luego desplazada por la corriente de CPX. Esto se fundamenta en el hecho de que
el estudio de adsorcion en batch de la arena empleada para una concentracion de CPX de
110 ppm no evidencid la retencion de la misma, solo se cuantificd una remocion del 8%

con respecto a la concentracion inicial mencionada.
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Solucion CPX

Cy= 110 ppm
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Figura 3. 19. Columna rellena con arena y flujo de solucion de CPX. Barridos

espectrales a diferentes tiempos.

3.3.2.2 Columna rellena con RHF

Para evaluar el comportamiento del material natural en la columna de adsorcion, se

realizo la primera prueba mediante el pasaje de un flujo de agua tal como se indica en la

Figura 3. 20. Se emplearon los tres caudales previamente mencionados, 2,21 ml.min?,

3,93 y 4,80 mL.min%, y para cada uno de ellos se realizaron los barridos de absorbancia

a la salida de la columna transcurridos 2 y 5 minutos.

Q (mL/min)
Agua

Arena

L RHF (0,10 g)

Relleno total = 10 g

+ —

Absoerbancia
=

0.0

ERRRELL ——4,8 inL/min (5 min)

== 2.2 mL/min (2 min)
2.2 mL/min (5 min}
== 3,9 mL/min (2 min)
— 3,9 mL/min (5 min)
== 4,8 mL/min (2 min)

200

T T T T T T
250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura 3. 20. Columna rellena con RHF y flujo de agua. Barridos espectrales a

diferentes caudales y tiempos.
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Para el menor caudal se observan valores de absorbancias muy elevados, en todo el
rango de longitud de onda analizado, debido a una cantidad considerable de arcilla
suspendida que fue arrastrada por el paso del flujo. A medida el caudal aumenta las
absorbancias disminuyen, debido a que una gran proporcion de la arcilla natural fue
desplazada de la columna, indicando que el material suspendido a la salida del sistema es
menor. El maximo de absorbancia en torno a los 240 nm es caracteristico de este tipo de
minerales arcillosos cuando se encuentran en suspension. En base a estos resultados el
material natural RHF no podria ser utilizado en este tipo de sistemas debido a que su

pequefio tamafo de particula no permite que sea retenido en la columna.

3.3.2.3. Columnas rellenas con arcillas pilareadas

En esta seccion se analiza el comportamiento de diferentes arcillas pilareadas como
relleno de las columnas, cuyos parametros de operacion de las mismas son detallados en
la Tabla 3. 4. En todos los casos se emplea un arreglo con flujo ascendente para

minimizar el arrastre de material fino.

Tabla 3. 4. Parametros empleados en la aplicacion de PILC en columnas rellenas.

3 C (opm) Muestra Q (mL.mint) | Co (ppm) pH
1- Si-PILC(L) 2,2 110 10
Arena
+
- Arcilla= 0,10 g 2- Si-PILC(E) 2,2 110 10
Relleno total = 10 g
3- Si-PILC(E) 2,2 11 10
t Q (mL/min)
Solucion CPX
Co(ppm) pH 10 4- SiFe-PILC(E) 2,2 11 10

La prueba (1) se realiz6 con uno de los materiales liofilizados, Si-PILC(L), en la
cual se evidencio una importante pérdida de material arrastrado por el flujo que pudo
observarse tanto visualmente como en los barridos espectrales en el rango UV para tiempo
cero, es decir el primer punto cuantificado para la curva de quiebre. Esto fue evidenciado
en mayor medida para el material liofilizado que para el material secado en estufa, Si-
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PILC(E), empleado en la prueba (2). Si bien para ambas Si-PILC se pudo observar un
levantamiento del espectro con respecto al valor de absorbancia cero, producto del
material suspendido, para el material secado en estufa fue mucho menor. Debido a esto
se realizo la prueba (3) empleando Si-PILC(E) pero previamente eliminando el material
mas fino, mediante un lavado con agua destilada, con la posterior separacion del
sobrenadante con las particulas suspendidas y secado del material remanente en
desecador a temperatura ambiente. Cabe recordar que los materiales empleados en las
columnas solo fueron tamizados utilizando una abertura de 75 um, por lo tanto, el tamafno
de particulas de todos los materiales es menor o igual a dicho valor, que ademas pueden
contener algunas particulas muy finas que interfieren en esta aplicacion. Este lavado de
Si-PILC(E) previo a la implementacién en la columna produjo una importante
disminucion del material suspendido, mientras que el mismo procedimiento realizado
para otros de los materiales secados en estufa, SiFe-PILC(E), no tuvo el mismo resultado,
evidenciandose una proporcién de material fino al tiempo cero de operacion de la

columna.

En la Figura 3. 21 se cuantificaron y graficaron los resultados de adsorcion de los
distintos materiales empleados como adsorbentes, los cuales se expresan mediante curvas
de quiebre. Para las operaciones 1) y 2) se observa una rapida saturacion del sistema,
alcanzando luego del tratamiento de 44 mL del efluente una disminucion del porcentaje
de remocion hasta 20 y 13%, respectivamente. La disminucion de la concentracion de
entrada desde 110 a 11 ppm, para los sistemas (2) y (3) respectivamente, indicaria un
aumento del volumen tratado, sumado a la mayor retencion del material adsorbente en el

sistema, aumentando la eficiencia de la columna.

Por ultimo, el empleo de SiFe-PILC(E) en las mismas condiciones que el sistema
(3) pero con distinto material adsorbente, evidencia una rapida saturacion del sistema, lo

cual se asocia a la pérdida de una proporcién de la arcilla pilareada de este sistema (4).
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Figura 3. 21. Curvas de quiebre para las diferentes columnas empleando arcillas

pilareadas.

Los resultados de las primeras pruebas realizadas en el sistema semicontinuo
indican que no es factible el empleo de una arcilla natural debido al pequefio tamafio de
particula que presenta. Para el caso de las PILC, el material liofilizado utilizado evidencio
un mayor desplazamiento de la columna que para aquel secado en estufa, debido al menor
tamafo de particula que promueve este tipo de secado. La arcilla Si-PILC(E) mejoro su
eficiencia luego de la eliminacion del material fino y disminucidon de la concentracion de
entrada, teniendo en cuenta que este método de secado permite controlar el tamafio de
particula luego de la molienda y tamizado, seria factible su utilizacion en la columna. En
cuanto a SiFe-PILC(E), material que fue empleado utilizando el mismo método de secado
no resultd eficiente su aplicacion en la columna debido a la pérdida de una proporcién de
la misma durante la operacion. Por lo tanto, deberian considerarse la realizacion de
proximas pruebas empleando PILC con un mayor tamafio de particula o utilizando otro
tipo de material soporte que evite la pérdida del adsorbente y promueva una mayor

homogeneidad dentro del lecho adsorbente.
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4.1. INTRODUCCION

El diclofenac y el ibuprofeno son dos de los analgésicos més utilizados para aliviar
dolores, que presentan ademas propiedades anti-inflamatorias, de manera que se
clasifican como anti-inflamatorios no esteroides y pueden conseguirse sin receta médica.
Debido a su amplio uso en medicina son farmacos que han sido investigados y hallados
en diferentes matrices como aguas superficiales, aguas residuales tratadas y sin tratar,
agua potable (Pefia-Guzméan et al., 2019; Reichert et al., 2019; Valdez-Carrillo et al.,
2020). En particular la presencia de diclofenac (DCF) en el ambiente puede tener efectos
toXicos en organismos acuaticos y terrestres, siendo uno de los primeros dafios ecoldgicos
importantes conocidos, el repentino colapso de buitres debido al consumo de cadaveres
que contenian residuos de DCF (Lonappan et al., 2016). Estudios realizados en Canada
(Lawrence et al., 2007) informaron que el DCF constituye un riesgo importante para la
salud de los ecosistemas incluso en las concentraciones ambientales previstas (10 a 100
ng.L ™). Ademas de estos efectos, se ha puesto el foco en los metabolitos que se generan
por descomposicion fotoquimica del DCF, que pueden llegar a presentar mayor toxicidad
que el farmaco original. Otro riesgo asociado es la posible interaccién o combinacion
entre el DCF con otros medicamentos 0 con otro tipo de contaminantes que podrian
producir efectos considerables aun cuando los mismos se encuentren en concentraciones
inferiores a su NOEC (por sus siglas en inglés, No Observed Effect Concentration), que
es la concentracion maxima a la cual no se observan efectos de ecotoxicidad a largo plazo
(Lonappan et al., 2016).

La remocién de DCF desde el medio acuoso ha sido evaluada empleando diferentes
adsorbentes. Entre ellos, materiales de carbon como carbdn activado, grafeno, éxido de
grafeno y biochar (Gil etal.,, 2018; Onaga Medina etal., 2021; Wei etal., 2013);
polimeros y resinas, como polianilina, quitosano y celulosa; minerales como la goetita;
arcillas naturales y modificadas (Ighalo & Adeniyi, 2020), encontrando registros de
pruebas de adsorcién con arcillas pilareadas de aluminio, hierro y titanio (Al Ani et al.,
2019; Chauhan et al., 2020; Mabrouki & Akretche, 2016).

El diclofenac, ademas de presentar propiedades anti-inflamatorias, es analgesico y
antipirético, segun la nomenclatura IUPAC se denomina Acido 2-{2-[(2,6-diclorofenil)
amino] fenil} acético. En su estructura se encuentra un grupo acido fenilacético, un grupo
amino secundario y un anillo fenilo que contiene atomos de cloro. Por su propiedad de

acido carboxilico, puede formar sales con metales alcalinos como el sodio y debido a esto
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se comercializa como diclofenac sédico, cuyas propiedades se encuentran en la Tabla 4.
1.

Tabla 4. 1. . Propiedades del diclofenac sddico

Estructura molecular Propiedades
0 Formula molecular: C14H10CI2NO2.Na
Cl H ONa Masa molar: 318,1 g.mol*!
N

pKa= 4,15 (grupo carboxilato)
Cl

Tamario molecular:
1,05 nm x 0,64 nm x 0,56 nm

El grupo acido carboxilico (o carboxilato, siendo posible la obtencion de la sal
sodica) puede ser deprotonado a un valor de pH por encima de su pKa (pKa = 4,15) por
lo cual la especie presente en solucion dependera del pH de la misma, tal como se ve en
la Figura 4. 1 . Asi resulta que a pH < 4,15 predomina la especie neutra (DCFH) y a pH

> 4,15 se encuentra mayoritariamente la especie aniénica (DCF).

——DCFH ——DCF’
100

80 +

604 C1 gy
E N
40
L C

20

% Especies

Figura 4. 1. Diagrama de distribucion de especies del diclofenac.



Capitulo 4| 121

4.2. MATERIALES Y METODOS

Caracterizacion IR y método de cuantificacion de diclofenac

Se realiz0 la caracterizacion del diclofenac mediante la técnica FTIR tal como se
detallé en el Capitulo 2. Para los estudios de adsorcion se utilizé Diclofenac Sodico
(DCF.Na) marca Parafarm, para el cual se obtuvo la curva de calibracién con
concentraciones en el rango de 5 a 30 ppm, las cuales también fueron utilizadas para
evaluar la estabilidad del farmaco en medio acuoso y medicidn de pH. Cabe aclarar que,
si bien todos los célculos son efectuados en base a DCF.Na, en texto serd identificado

indistintamente como DCF.

Estudios de adsorcion de DCF en RHF y PILC

Para las primeras pruebas de adsorcion de DCF en batch se seleccion6 un grupo de
adsorbentes: RHF, Fe-PILC10, Fe-PILC20, SiFe-PILC(L) y Si-PILC(L), siendo los
materiales obtenidos utilizando el liofilizado en la etapa de secado. Todos los estudios de
adsorcion se realizaron a 20°C, empleando una relacion arcilla-solucion de DCF de 0,25%
m/V (20 mg de adsorbente en 8 mL de solucién de DCF), 20 °C y utilizando una solucion
de DCF de 200 ppm. Se registré un valor de pH de 5,4 para la soluciones de DCF de
contacto. La cuantificacion de las concentraciones se llevd a cabo mediante
espectroscopia UV, tal como se detall6 en la seccion anterior. Luego de 24 horas de
agitacion, los sobrenadantes se separaron por centrifugacion en centrifuga SORVAL a
8000 rpm durante 20 min. Cada punto de adsorcion de DCF fue realizado por duplicado
obteniendo luego el valor promedio y el error correspondiente entre ambas mediciones.
La cantidad de DCF adsorbida en cada arcilla (gads) fue calculada de igual manera a la

detallada en el Capitulo 3, para los estudios de adsorcién de CPX.

Cinética de adsorcion de DCF en Fe-PILC10

Los datos cinéticos de adsorcion a 20°C fueron cuantificados entre 0,25 y 24 horas
de contacto utilizando una solucion de DCF de 500 ppm (pH~5,4), con posterior
separacion del solido mediante filtracion con papel de 0,45 um. Los resultados fueron
evaluados mediante el ajuste a los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y difusién intraparticula, segun lo detallado en el Capitulo 3.
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Isoterma de adsorcion de DCF en RHF vy Fe-PILC10

Las isotermas de adsorcidn a 20°C se obtuvieron empleando concentraciones de 0
a 500 ppm de DCF a pH~5,4 luego de 24 horas de contacto, con posterior separacion y
cuantificacion del sobrenadante segun lo detallado en la seccién anterior. Los datos
obtenidos fueron ajustados a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips, tal como se

detall6 en el Capitulo 3.

FTIR del complejo Fe-PILC10 — DCF

El complejo Fe-PILC10 — DCF fue obtenido del solido separado en la isotermas de
adsorcion al utilizarse una concentracion inicial de 500 ppm, luego fue secado en
desecador y analizado mediante espectroscopia IR, para evaluar posibles interacciones
producidas entre la molécula y el material adsorbente.

Ciclos de reutilizacion de Fe-PILC10

Para este ensayo se prepar6 un sistema discontinuo a mayor escala manteniendo la
relacién arcilla-solucion de DCF (0,25 % m/V) y concentracion inicial de DCF de 500
ppm. Evaluada la cantidad adsorbida, se separ6 el sélido o complejo PILC-DCF, se secd
en desecador y luego se colocO en una capsula para ser calcinado en la mufla. Esta se
calentd hasta 500°C (a una velocidad de 10°C/min) y se mantuvo durante 2 horas. Se
registr6 la masa del solido obtenido y luego se realizd el mismo procedimiento,
obteniendo dos ciclos de calcinacion. EI mismo ensayo fue realizado para una
determinada masa de DCF, con el fin de evaluar la pérdida de masa del farmaco, y para
RHF.

4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1. Caracterizacion IR y método de cuantificacion del diclofenac

El espectro FTIR de Diclofenac Sédico de la Figura 4. 2, muestra sefiales
caracteristicas de la sal a 3387 y a 1605 — 1574 cm™ correspondientes a los grupos amino
(N —H) y carbonilo (C = 0), en tanto que aquella a 3260 cm™ corresponde al DCF en su
forma acida (Palomo et al., 1999; Rosset et al., 2019). Entre 1500 — 1400 cm™ se pueden
apreciar sefiales asociadas los enlaces entre carbonos aromaticos (Csp2 — Csp2), y a 1304
cm una banda encontrada tanto para DCF sédico como &cido. En el rango de 900 a 800
cm! se encuentran sefiales caracteristicas al enlace Caromético — Cl, y por Gltimo a 754 cm’

! aquella correspondiente al enlace Caromatico — N.
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Figura 4. 2. Espectro FTIR del Diclofenac Sédico.

Antes de efectuar los estudios de adsorcion se realizé la curva de calibracion y el
analisis de estabilidad de diferentes soluciones de DCF, cuyos resultados se exponen en
la Figura 4. 3. La curva de calibracion muestra un buen factor de correlacion (R?) y se
evidencia que las absorbancias de todas las soluciones no varian al menos durante un
periodo de tiempo de 90 dias, en el cual podemos afirmar que las mismas son estables.
Los errores relativos calculados para cada uno de los valores de absorbancia con respecto
al valor inicial (dia 0) resultaron todos menores al 2%. Los valores de pH para todo el
rango de concentracion analizado se mantienen alrededor de 5,4, condiciones en las que

predomina el DCF en su forma anionica.
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Figura 4. 3. . Curva de calibracion y analisis de estabilidad del diclofenac a 20°C.
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Para las soluciones correspondientes al dia 0 se muestran los espectros de absorcion
en el espectro UV (Figura 4. 4) donde se indica la longitud de onda maxima, Amax, de 276

nm a la cual puede ser cuantificado este compuesto.
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Figura 4. 4. Espectros de absorcion UV de diferenctes soluciones de diclofenac.

4.3.2. Estudio de adsorcion de DCF sobre RHF y PILC

Las primeras pruebas de adsorcion de DCF efectuadas sobre RHF y diferentes PILC
arrojaron los resultados mostrados en la Figura 4. 5, observandose una importante
diferencia de adsorcion por parte de las PILC con respecto a RHF que casi no retiene el
farmaco. Segun el valor de pH de trabajo, registrado entre 5,1 y 5,7 para todas las
soluciones de contacto utilizadas para la cuantificacion del farmaco, predomina la
presencia de especies anidnicas del DCF en solucion, lo cual explicaria la baja adsorcion
de las mismas sobre la superficie del material natural, debido a la repulsién del adsorbato
con la superficie negativa de RHF. Por otro lado, las estructuras porosas de las PILC
estarian favoreciendo la retencion del farmaco. En el caso de las Fe-PILC, el menor
contenido de hierro de Fe-PILC10 genera la presencia de microporos de mayor tamafo
en comparacién con Fe-PILC20, segun la PDS analizada en el Capitulo 2, lo cual
favoreceria el ingreso de las moléculas de DCF en este material. También podria estar
asociado a interacciones presentes entre la especie metalica y los grupos funcionales del
DCF de la misma manera que se evidencid para la CPX, lo cual se analiza en las proximas
secciones. La diferencia observada entre SiFe-PILC(L) y Si-PILC(L) se puede relacionar
con la microporosidad levemente superior desarrollada para este ultimo material, segln
fue evidenciado en la distribucion de tamafios de microporos de la Figura 2. 21, lo cual

le otorgaria una mayor capacidad de adsorcion.
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Con base a estas pruebas de adsorcion se decide realizar un estudio mas detallado
de adsorcion de DCF empleando Fe-PILC10, siendo este el material que mostrd la mayor
retencion del adsorbato. Para profundizar en el andlisis fueron obtenidas la cinética e

isoterma de adsorcion a 20 °C.
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Figura 4. 5. Prueba de adsorcion de DCF en RHF y diferentes PILC.

4.3.3. Cinética de adsorcion de DCF en Fe-PILC10

En la Figura 4. 6 pueden observarse los datos experimentales de adsorcion de DCF
a diferentes tiempos junto con los ajustes realizados, de los cuales los mejores parametros
fueron obtenidos mediante el modelo de pseudo segundo orden. Al igual que lo analizado
para los sistemas PILC — CPX, el ajuste de los datos a este modelo podria indicar que la
velocidad de adsorcion del DCF sobre la superficie del material pilareado esta
determinada por quimisorcion, y seria dependiente del nimero de sitios activos en la
superficie de dicho adsorbente (Igwebge et al., 2021). Sin embargo, tal como se ha
evidenciado para la adsorciéon de CPX sobre algunos de los materiales pilareados, dicho
fenoméno puede estar asociado a diferentes mecanismos entre ellos la difusion a través
de la estructura porosa. Es por eso que mediante el andlisis de los datos con el modelo
difusion intraparticula se pueden distinguir dos regiones lineales, indicando la adsorcion
en microporos y luego la adsorcién en la superficie meso y macroporosa. Los parametros
obtenidos para cada uno de los ajustes a los modelos cinéticos son plasmados en la Tabla
4.2.
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Figura 4. 6. Cinética de adsorcion de DCF en Fe-PILC10. Ajustes a los modelos

cinéticos. En el gréafico pequefio se representa el ajuste lineal al modelo DIP.

Tabla 4. 2. Parametros de los ajustes a los datos cinéticos de adsorcién de DCF en Fe-

PILC10.
Modelo Parametros Fe-PILC10
Experimental Je (Mg.g™Y) 92,57
Je (Mg.g ) 80,81
Pseudo-primer
ki (hh) 2,87
orden
R? 0,95
0e (Mg.g™") 86,75
Pseudo-segundo
k2 (g.mgt.h?) 0,05
orden
R? 0,99
45,11
kp (mg.(9.h"?)?)
4,80
C 25,31
Difusion (mg.g™) 68,15
intra-particula 0,92
RZ
0,99
0,73
Ri
0,25
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4.3.4. Isoterma de adsorcién de DCF sobre RHF y Fe-PILC10

Las isotermas de adsorcion de DCF sobre Fe-PILC10 y el material natural RHF se
observan en la Figura 4. 7. Para el caso del material natural se observan valores de
adsorcion muy bajos, tal como se encontrd en la prueba inicial de adsorcién para los
diferentes materiales, alcanzando un valor maximo de sélo 4 mg. g, por lo cual no se
aplican los modelos para el analisis de los datos obtenidos para este material. En tanto
que los datos experimentales de Fe-PILC10 muestran una isoterma tipo “H” o de “alta
afinidad” segun la clasificacion propuesta por Giles et al. (1974). A bajas concentraciones
de equilibrio se observa un aumento abrupto de la cantidad adsorbida lo que indica una
alta afinidad del adsorbato por la arcilla pilareada, alcanzando un porcentaje de remocién
del 97% correspondiente cuando se utiliza una concentracién inicial de DCF de 100 ppm.
Los ajustes de los datos segun los modelos propuestos para las isotermas de adsorcién se
encuentran detallados en la Tabla 4. 3. Se puede observar que los modelos de Langmuir
y Sips resultaron con buenos coeficientes de correlacion (R?) y, si se observan los
parametros obtenidos para los mismos, se tiene que n = 1 y b = k, lo cual indica que la
ecuacion de Sips se convierte en la ecuacion de Langmuir, lo cual podria indicar que la

adsorcion se produce en un tipo de sitios superficiales.
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Figura 4. 7. Isotermas de adsorcion de DCF sobre RHF y Fe-PILC10.
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Como se menciond anteriormente, los valores de pH en los que se efectua el
fendmeno de adsorcion, resultan para ambos materiales entre 4,5 y 6, es decir por encima
del pKa del DCF y por lo tanto predomina la especie anionica DCF". Esta especie con
carga negativa podria generar repulsion con la carga estructural de RHF, que también es
negativa. Mientras que la presencia de pilares en el material sintetizado genera nuevos
sitios de adsorcion y nuevas interacciones con las moléculas de DCF, lo cual es analizado

posteriormente mediante FTIR.

Tabla 4. 3. Parametros de ajustes aplicados a los datos de la isoterma de adsorcion.

Modelos Parametros Fe-PILC10

Experimental am (Mg.g ™) 95,09
k (L.mg?) 0,21

Langmuir am (Mg.g™) 91,22
R? 0,99

k (mg.g .(L.mgHN) 32,50

Freundlich n 5,97
R? 0,84

dm (Mg.g™?) 92,45

b (ppm™) 0,20

Sips
N 1,11
R? 0,98

4.3.5. FTIR del complejo DCF — Fe-PILC10

Los espectros FTIR correspondientes a DCF, Fe-PILC10 y el complejo formado
entre ambos (Fe-PILC10 — DCF) son mostrados en la Figura 4. 8.
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Figura 4. 8. Espectros FTIR DCF, Fe-PILC10 y complejo de adsorcion.

Las sefiales halladas para DCF sodico a 3387 cm™ y 1605 cm™ asociadas a los
grupos amino (N — H) y carbonilo (C = O), respectivamente, se encuentran modificadas
hacia los 3325 cm™ y 1693 cm en el espectro del complejo, las cuales ademas son propias
del DCF en su forma éacida para los enlaces N — H y C = O, respectivamente. Otra sefial
caracteristica del enlace N — H en su forma sddica es a 3387 cm™, la cual puede asociarse
con un corrimiento hacia los 3414 cm™. En la region de los 1400 a 1500 cm™ se observan
las sefiales Csp2 — Csp2, tanto en DCF como en Fe-PILC10 — DCF. En ambos espectros
también son encontradas bandas en torno a 750 cm™ relacionadas con el estiramiento del

enlace C —Cl.

En base a estos datos, se podria concluir que el DCF se adsorbe predominantemente
en su forma acida (0 neutra) sobre la Fe-PILC10 y permanece en solucion el predominio
de la especie anionica. Ademaés, se pueden proponer diferentes mecanismos de
interacciéon, por un lado, mediante complejos de coordinacién del grupo amino y
carbonilo con el Fe de los pilares, tal como se observd para el grupo carboxilato de la
CPX y como ha sido propuesto por Marco Brown et al. (2012) para la adsorcion de
picloram (que presenta ambos grupos en su estructura) sobre arcillas pilareadas de hierro.
También los electrones m de los anillos aromaticos pueden ser deslocalizados y establecer
una interaccion - 7 con los electrones disponibles de la superficie siloxanica, la cual es
hidrofobica (Chauhan et al., 2020). En la Figura 4. 9 se proporciona un esquema con

estas interacciones mencionadas.
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Figura 4. 9. Posibles interacciones de DCF con Fe-PILC10.

Como se ha mencionado, la porosidad de una PILC influye considerablemente en
la retencidn de las moléculas del contaminante analizado, para esto se compara el tamafio
de poros de Fe-PILC10, a partir de la distribucion del tamafio de poros analizada en el
Capitulo 2, con el tamafio de la molécula de DCF, de igual manera a lo realizado para la
CPX. Considerando las dimensiones de la molécula de DCF, si se toma en cuenta el alto
de la misma (0,64 nm) y se afecta por los factores 1,3 y 1,8, se obtiene que los tamarios
de poros limitantes se encuentran en un rango desde 0,83 a 1,15 nm, lo cual se observa
en la Figura 4. 10. Esta amplia diferencia hallada en el volumen de microporos que
presenta Fe-PILC10 con respecto a RHF explicaria la elevada capacidad de adsorcion del
material pilareado, ademas de las interacciones que podrian producirse con las moléculas

de DCF debido a los pilares de Fe presentes en su estructura.
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Figura 4. 10. Distribucion de tamafio de microporos de Fe-PILC10 y tamafio de la

molécula de DCF.

4.3.6. Ciclos de reutilizacion de Fe-PILC10

En la Figura 4. 11 se indican los porcentajes de remocion de DCF para Fe-PILC10
(1° adsorcion) y luego de dos ciclos de calcinacion (2° y 3° adsorcién). Sin embargo,
como las cantidades adsorbidas resultaron muy bajas para RHF (cercanas a cero) los
resultados no son analizados. En cuanto al DCF puro, luego de la calcinacion se obtuvo
un residuo de color grisaceo, con una pérdida de masa del 82%. Este residuo remanente
en las condiciones de calcinacién evaluadas, podria relacionarse directamente con la
pérdida de capacidad de retencion del contaminante en los subsecuentes ciclos, lo cual
podria estar obstruyendo los poros debido a la retencion del residuo en los mismos. Por
lo tanto, seria interesante evaluar las propiedades texturales del material calcinado, tal
como lo han hecho Wei et al. (2013) para la adsorcién de diclofenac en un adsorbente
hibrido (nanotubos de carbdn y alimina), ya que los sucesivos tratamientos térmicos a la
temperatura de sintesis de la PILC podrian estar generando la disminucion de la porosidad

y de la superficie especifica.
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Conclusiones

El objetivo de la tesis basado en la obtencion de materiales adsorbentes a partir de
un residuo de la industria minera (RHF) ha podido ser llevado a cabo ya que mediante la
caracterizacion del mismo se pudieron evidenciar sus potenciales propiedades
estructurales y fisico — quimicas para su modificacion. Por un lado, su elevada pureza en
cuanto al contenido de esmectita sddica (91 %) y su capacidad de intercambio catidnico
(73 meq.g™?) le confieren a RHF la posibilidad de ser estructuralmente modificada para la

obtencion de arcillas pilareadas de Fe, SiFe y Si.

Los materiales pilareados fueron exitosamente sintetizados, evidenciandose un
considerable cambio en sus propiedades texturales, aumentando la superficie especifica
aparente BET de todas las PILC, entre 5 y 13 veces para Fe-PILC(L) y Si-PILC(L),
respectivamente, en comparacion con RHF (33 m2.g™%). En cuanto al método de secado
empleado en la sintesis de las PILC, liofilizado y estufa, pudo evidenciarse una influencia
considerable en el caso de las Fe-PILC con el aumento de la meso y macroporosidad para
el material liofilizado en comparacion con aquel secado en estufa. Una menor influencia
fue hallada para las Si-PILC, mientras que para las SiFe-PILC el método de secado no
evidencio diferencias considerables lo cual podria ser directamente asociado al agente
pilareante empleado. Las distribuciones de tamafios de microporos resultaron similares
para cada tipo de PILC indicando que los métodos de secado empleados no tendrian
influencia significativa en la microporosidad. Sin embargo, segln el agente pilareante
empleado se evidenciaron importantes diferencias, las Si-PILC desarrollaron una
microporosidad mas estrecha, seguidas de SiFe-PILC y Fe-PILC. Estas ultimas,
mostraron microporos en un amplio rango de tamafos, lo cual también puede estar
relacionado con el tipo de agente pilareante utilizado. Mediante los analisis de adsorcion
de agua y sedimentacion en suspensiones acuosas pudo determinarse que las Fe-PILC
presentaron mayor hidrofobicidad. Esta caracteristica de los materiales sintetizados, en
particular de las Fe-PILC, es una ventaja que facilita la aplicacion de los mismos para la

remocién de farmacos.

Los estudios de adsorcion de Ciprofloxacina (CPX) en batch a 20°C y pH 10
arrojaron buenos resultados para todos los materiales adsorbentes, lo cual pudo ser
comprobado mediante las cinéticas e isotermas de adsorcién. En el caso de las PILC, las
capacidades maximas de adsorcion resultaron entre 62 y 92 mg.g* , mientras que RHF
alcanzé un valor levemente superior (115 mg.g™). En particular las SiFe-PILC y Si-PILC
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mostraron una superficie con mayor afinidad por las moléculas del adsorbato a bajas
concentraciones del mismo. En tanto que los datos cinéticos permitieron el anélisis
mediante diferentes modelos, encontrando que la porosidad de las PILC tiene una
importante influencia en las capacidades de adsorcién, debido a que el tamafio y volumen
de los poros facilita 0 no el ingreso de las moléculas a la estructura. Es decir que, tanto
las propiedades texturales como la presencia de sitios superficiales influyeron en la
afinidad de las moléculas por la superficie del adsorbente. El estudio de los complejos de
adsorcion mediante FTIR pudieron evidenciarse interacciones, principalmente asociadas
al grupo carboxilato de la molécula de CPX con sitios metalicos de la superficie del
adsorbente, méas significativos para las Fe-PILC. Por altimo, la regeneracion de los
materiales con CPX adsorbida mediante un tratamiento térmico mostrd excelentes
resultados para las Si-PILC las cuales luego de dos ciclos de calcinacion mantuvieron
porcentajes de remocion por encima del 90%. En tanto que las SiFe-PILC y aln mas las
Fe-PILC redujeron su capacidad de remocion lo cual podria estar asociado a la perdida
de sitios activos presentes en los pilares de Fe, lo cual pudo ser detectado en los analisis

termogravimeétricos de los materiales adsorbentes con sus correspondientes complejos.

Las primeras pruebas de remocion de CPX mediante el uso de columnas rellenas
empleando una arena como soporte mostraron que RHF no puede ser utilizada en esta
aplicacion debido a que, por el pequefio tamafio de particula que presenta, no permite su
retencion en el sistema. Por otro lado, el empleo de las Si-PILC y SiFe-PILC(E)
mostraron algunas dificultades iniciales, como el arrastre de parte del adsorbente con el
paso del flujo y una rapida saturacién del mismo. Algunas modificaciones, como la
disminucion de la concentracion de entrada de CPX, permitieron una mejoria en el
rendimiento de la columna con Si-PILC(E). Estos resultados preliminares permitieron
sentar las bases para futuros estudios teniendo en cuenta la necesidad de controlar el
tamafio de particula del adsorbente, evaluar detalladamente las diferentes variables de
operacion como caudal y concentracion de entrada, asi como analizar el uso de otro
material soporte que evite el arrastre del adsorbente y promueva una mayor

homogeneidad en el sistema.

Por ultimo, los primeros estudios de adsorcion de diclofenac resultaron
prometedores debido a la elevada capacidad de remocion que mostraron las PILC
evaluadas, en particular Fe-PILC10 y Fe-PILC(L), en comparacion con RHF que

practicamente no retuvo el farmaco en su superficie. El analisis detallado de remocion de
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DCF en un sistema batch empleando Fe-PILC evidencio una capacidad de adsorcion
maxima de 95 mg.g? y una elevada afinidad del adsorbato por la superficie de dicho
adsorbente. Mientras que el andlisis FTIR del complejo formado por DCF y Fe-PILC10
permitieron proponer diferentes interacciones teniendo en cuenta los grupos funcionales
del farmaco. También fue posible analizar la influencia del tamafio de poros del
adsorbente y el tamafio de la molécula de DCF, evidenciando nuevamente que ambos
factores influyen considerablemente en la capacidad de adsorcion de este tipo de
materiales. En cuanto a regeneracion de Fe-PILC10 mediante el tratamiento térmico del
complejo, pudo observarse una disminucion en el porcentaje de remocién luego de dos
ciclos. Esto podria estar asociado a la pérdida de sitios activos en este tipo de material
cuando alcanza la temperatura de calcinacion, para lo cual son necesarios analisis
adicionales como FTIR y ATG del complejo y del material obtenido luego del tratamiento
térmico. También se considera la evaluacion de las propiedades texturales de estos

materiales para comprender la pérdida en la capacidad de adsorcion de este adsorbente.

Perspectivas futuras

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, se sientan las
bases para continuar con el estudio de estos materiales como adsorbentes de farmacos,
considerando ademas que fueron obtenidos a partir de un residuo de minerales, lo cual

permite la reutilizacién, aplicacion y otorgamiento de un valor agregado al mismo.

De esta manera surgen diferentes perspectivas, como el estudio de adsorcién
competitiva empleando la mezcla de fA&rmacos en concentraciones halladas en cursos de
agua naturales, para lo cual deberia desarrollarse otro método de cuantificacion como
HPLC y/o preconcentracion de la muestra que permita detectar concentraciones en el
rango de los pg.Lt 0 ng.L%. Esto mismo método podria emplearse para la obtencion de
datos de concentraciones de estos contaminantes en cursos de agua naturales de la region,

considerando que aln no se cuenta con registros de este tipo.

La importante propiedad relacionada con la estabilidad térmica de estos materiales
le confieren la posibilidad de reutilizarlos luego de un tratamiento térmico, por lo cual
resulta imprescindible continuar con estos estudios de manera tal de garantizar tanto las
condiciones Optimas de regeneracion, como también la degradacién total del farmaco lo

cual requiere un analisis de los gases eliminados durante este proceso.
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Abordar un estudio mas detallado que permita la optimizacion del proceso de
adsorcion en columnas rellenas empleando las PILC seria de gran importancia
considerando su aplicacion a gran escala en plantas de tratamientos de efluente. En
principio se requiere un analisis mas amplio de las variables operativas como también del
material soporte empleado permitiria escalar y llevar el sistema a una escala piloto.
Asimismo, realizar otro tipo de modificacién al material natural RHF, por ejemplo,
modificacion térmica, puede conducir a un equilibrio entre capacidad de adsorcién y
aplicacion de las mismas en procesos continuos debido a la modificacion de la

hidrofilicidad de la misma.
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