UNIVERSIDAD NACIONAL DEL COMAHUE

FACULTAD DE INGENIERIA

1972

PROYECTO INTEGRADOR PROFESIONAL PARA OBTENER EL TITULO
DE INGENIERA QUIMICA

REMOCION DE CAFEINA Y DICLOFENAC
UTILIZANDO MATERIALES ADSORBENTES
ARCILLOSOS REGIONALES

Julia Simonella y Maria Celina Somaruga

Directora: Dra. Florencia Toschi

Co-directora: Dra. Maria Eugenia Roca Jalil

2026 — Neuquén, Argentina




AGRADECIMIENTOS

Queremos agradecer especialmente a Flor y Euge por acompafiarnos, por todo lo que nos
ensefiaron y por compartir sus conocimientos con nosotras. Gracias por cada momento, por los
mates que aliviaron cansancios y las risas, que sin dudas hicieron de esta una experiencia

divertida, Unica y enriquecedora. Ustedes hicieron que aprender sea también un acto de alegria.

A nuestras familias, que fueron nuestro sostén incondicional, gracias por siempre

acompariarnos, apoyarnos, motivarnos y celebrar cada pequefio logro.
A nuestros amigos y comparieros, que nos contuvieron y acompafiaron, con quienes
compartimos extensas jornadas de estudio donde las palabras de aliento nos ayudaron y

empujaron a seguir adelante.

A la Universidad Nacional del Comahue y la educacion puablica, por brindarnos las

herramientas y oportunidades para desarrollar nuestra carrera profesional.

Sin todos ustedes hoy no estariamos aca.

Juliay Celina.



RESUMEN

Estudios recientes han evidenciado una creciente presencia de contaminantes emergentes en
medios acuaticos, particularmente productos farmacéuticos y de cuidado personal (PPCPs), los
cuales han adquirido particular relevancia debido a su uso extendido, persistencia ambiental y
potencial impacto ecotoxicolégico. Estos compuestos ingresan al ambiente acuético
principalmente a través de efluentes urbanos, industriales y agropecuarios, debido a la limitada
eficiencia de los tratamientos convencionales. Sus principales fuentes incluyen el uso de
farmacos en la produccidn agropecuaria, la excrecion humana y animal, y los residuos de
productos sanitarios y domésticos.

Con el proposito de aportar al abordaje de una problematica ambiental que, a pesar de su
creciente relevancia, continGa siendo escasamente considerada tanto en la investigacion
cientifica como en los marcos regulatorios vigentes, el presente trabajo se enfoca en el
tratamiento de dos contaminantes emergentes, la cafeina y el diclofenac, mediante procesos de
adsorcion empleando materiales arcillosos. La eleccidn de esta tecnologia se debe a su bajo
costo, facilidad de implementacion y amplia disponibilidad, lo que la posiciona como una
alternativa prometedora frente a métodos convencionales que suelen implicar mayores
requerimientos técnicos y econémicos.

Para el desarrollo experimental se seleccion6 la arcilla natural RHF, debido a su alta
disponibilidad regional, bajo costo y adecuadas propiedades fisicoquimicas para procesos de
adsorcion. Con el objetivo de optimizar su desempefio, la RHF fue sometida a diversas
modificaciones fisicoquimicas, incluyendo tratamiento 4cido (RHF H"), pilarizacion con hierro
(FePILC) y silanizacion (RHF S), de forma tal de incrementar su acidez superficial, su area
especifica y el grado de funcionalizacion quimica de sus sitios activos.

Los resultados obtenidos evidenciaron para la adsorcién de diclofenac (DCF), que las arcillas
modificadas FePILC y RHF H* presentaron los mayores valores de capacidad adsorbente,
alcanzando 39,17 mg/g y 34,14 mg/g, respectivamente. En el caso de la cafeina (CF), la arcilla
RHF H* mostr6 el mejor rendimiento, con una capacidad de 29,07 mg/g, mientras que la
FePILC registré un valor notablemente menor (17,89 mg/g). Ademas, se observd que los
tratamientos fisicogquimicos implementados modifican de manera diferencial la afinidad de la
arcilla hacia cada uno de los farmacos evaluados, destacandose la RHF H* por su desempeio

global y la FePILC por su elevada eficiencia especifica frente al DCF.

Palabras clave: adsorcion, arcillas modificadas, diclofenac, cafeina



ABSTRACT

Recent studies have demonstrated an increasing presence of emerging contaminants in aquatic
environments, particularly pharmaceutical and personal care products (PPCPs), which have
gained significant relevance due to their widespread use, environmental persistence, and
potential ecotoxicological impact. These compounds enter aquatic systems primarily through
urban, industrial, and agricultural effluents, owing to the limited efficiency of conventional
treatment processes. Their main sources include the use of pharmaceuticals in agricultural
production, human and animal excretion, and residues from domestic and sanitary products.
With the aim of contributing to the understanding of an environmental issue that, despite its
growing importance, remains insufficiently addressed in both scientific research and current
regulatory frameworks, the present study focuses on the treatment of two emerging
contaminants—caffeine and diclofenac—through adsorption processes employing clay-based
materials. The choice of this technology is based on its low cost, ease of implementation, and
widespread availability, positioning it as a promising alternative to conventional methods that
typically entail greater technical and economic requirements.

For the experimental development, the natural RHF clay was selected due to its high regional
availability, low cost, and suitable physicochemical properties for adsorption processes. In
order to optimize its performance, the RHF clay underwent various physicochemical
modifications, including acid treatment (RHF H"), iron pillaring (FePILC), and silanization,
with the objective of enhancing its surface acidity, specific surface area, and the degree of
chemical functionalization of its active sites.

The results obtained showed that, for diclofenac (DCF) adsorption, the modified clays FePILC
and RHF H* exhibited the highest adsorption capacities, reaching 39,17 mg/g and 34,14 mg/g,
respectively. In the case of caffeine (CF), the RHF H* clay demonstrated the best performance,
with an adsorption capacity of 29,07 mg/g, whereas the FePILC recorded a notably lower value
(17,89 mg/g). Additionally, the physicochemical treatments applied were found to
differentially modify the affinity of the clay toward each of the evaluated pharmaceuticals, with
RHF H* standing out for its overall performance and FePILC for its high specific efficiency in
the removal of DCF.

Keywords: adsorption, modified clays, diclofenac, caffeine
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Capitulo 1 - Introduccion

1 INTRODUCCION

Como consecuencia del rapido crecimiento de urbanizaciones, el aumento de actividades
antropogenicas y del creciente consumo de sustancias utilizadas para mejorar la salud y la
calidad de vida de la sociedad moderna, se introducen constantemente sustancias
contaminantes al medio ambiente. Si a esto se suma el escaso monitoreo, control, regulacion y
planificacién ambiental, es de esperar que estas sustancias afecten especificamente a las aguas
subterraneas y superficiales, comprometiendo a este recurso natural esencial para el ser humano
y los ecosistemas (Geissen et al., 2015; UNESCO, 2019; Abdulrazaq et al., 2020).

En los Gltimos afios, estudios realizados sobre agua potable, aguas residuales, superficiales y
subterraneas, asi como en plantas de tratamiento, han mostrado la presencia de nuevas
sustancias antropogénicas (Cabeza et al., 2012; Samaras et al., 2013; Valdez-Carrillo et al.,
2020). Estas sustancias, generadas directa o indirectamente por la actividad humana, se
denominan contaminantes emergentes. EI término emergente hace referencia a contaminantes
cuya aparicion es reciente o cuyo impacto ambiental ain no ha sido completamente evaluado,
lo que implica que sus consecuencias son impredecibles. Sin embargo, la deteccion de trazas
en fuentes hidricas a nivel global ha despertado una creciente preocupacion (Chinnaiyan et al.,

2018), ya que en muchos paises aln no se encuentran reguladas (Sauvé & Desrosiers, 2014).

Diversos estudios han evidenciado que estas sustancias pueden permanecer en el ambiente
durante largos periodos. Esto se debe a que pueden sufrir modificaciones estructurales
mediante procesos bidticos y abidticos, como la fotolisis, hidrdlisis y biotransformacion.
Ademas, pueden generar metabolitos o subproductos que, en algunos casos, resultan mas
toxicos o con mayor capacidad de bioacumulacién que los compuestos originales (Montes-
Grajales et al., 2017; Martin Escobar, 2019).

Paises como USA, Japon, Reino Unido, Finlandia, Espafia y Argentina han documentado la
presencia de contaminantes emergentes en distintos cuerpos de agua con concentraciones en el
rango de ng/L o pg/L (Carballa et al., 2004; Gogoi et al., 2018; Beamud et al., 2024; Sandoval
et al., 2024), niveles suficientes para provocar efectos adversos y riesgos en la salud humana,
la fauna y la flora (Marasco Junior et al., 2019). En suelos y sedimentos, se han reportado
concentraciones de hasta g/kg (Hernando et al., 2006; Barceld6 & Lopez de Alda, 2008). En
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respuesta a esta problematica, algunos paises han establecido organismos especializados para
el monitoreo y regulacion del descarte de estas sustancias, como, por ejemplo, la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA) en Estados Unidos (Marasco Janior et al., 2019).

Los contaminantes emergentes (CES) pueden ser clasificados en farmacéuticos (medicamentos
prescritos e ilegales), productos de cuidado personal, tales como cosméticos, desinfectantes y
cafeina, productos quimicos industriales, productos de desinfeccion, toxinas de algas y biocidas
y sus metabolitos (pesticidas) (Abdulrazaq et al.,, 2020). Entre estos, los productos
farmacéuticos y de cuidado personal, conocidos como PPCPs por sus siglas en inglés
(Pharmaceuticals and Personal Care Products), revisten particular interés. Algunos ejemplos
son los analgésicos, antiinflamatorios y antibiéticos, incluidos el ibuprofeno y el diclofenac,
asi como otras sustancias tales como la cafeina, que han sido detectadas en aguas potables,
residuales y en algunos casos en las salidas de plantas de tratamiento, como se evidencid en un
estudio realizado en la ciudad de Bariloche, en el cual se detect6é una concentracion de cafeina
de 41728 ng.Lt y 1500 ng.L? aproximadamente de diclofenac. Esta presencia se debe
principalmente a la ineficiencia de los procesos convencionales de remocién en las plantas de
tratamiento (Hernando et al., 2006; Barcelé & Lopez de Alda, 2008; Marasco Junior et al.,
2019; Beamud et al., 2024).

La cafeina (CF) es un alcaloide psicoactivo de consumo masivo que se encuentra en numerosos
productos farmacéuticos, bebidas, alimentos y cosméticos. Su produccion mundial ha llegado
a casi nueve millones de toneladas anuales, lo que representa un incremento de un millén de
toneladas en la Gltima década segun lo reportado por la Organizacion de las Naciones Unidas
para la Alimentacion y la Agricultura (FAO, 2015). Se estima que aproximadamente el 80%
de la poblacion mundial consume a diario productos que contienen cafeina (Samoggia &
Rezzaghi, 2021). Ademas, este compuesto es adicionado a diversos analgésicos y antipiréticos
para potenciar el efecto de alivio del dolor. Si bien solamente entre el 1% y el 5% de la cafeina
ingerida es eliminada del organismo sin metabolizar a través de la orina, su presencia en
cuerpos de agua es significativa, particularmente en aguas residuales, en las que se han
reportado concentraciones de hasta 1500 ng/L, mostrando un crecimiento en las Gltimas dos
décadas (Daneshvar et al., 2012; Sauvé et al., 2012; Ramirez & Rivera, 2017; Marasco Junior
et al., 2019; Korekar et al., 2020). Este fendmeno ocurre tanto en paises productores de café

como en aquellos que no lo cultivan, pero que presentan un alto consumo poblacional (Cruz et
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al., 2016; Vieira et al., 2022). Segun lo reportado por diversos autores, la cafeina es el CE con
mayor presencia en aguas subterraneas y superficiales en comparacion con otros PPCPs. Al
tener su origen en el sector urbano, su presencia es casi exclusivamente debida al consumo
humano y por ello, puede ser utilizado como un indicador de contaminacion antropogénica en
el ambiente (Alvarez Torrellas, 2014; Sui et al., 2015; Toniciolli Rigueto et al., 2020; Cabrera
Silva, 2020).

El diclofenac sodico (DCFS) se elimina del organismo a través de la excrecion urinaria y biliar.
Se estima que aproximadamente el 35% de la dosis administrada se elimina por via biliar,
mientras que el 65% restante se excreta por la orina (Ulubay et al., 2018). A pesar de su alta
tasa de metabolizacién, el diclofenac (DCF) ha sido detectado en diversos cuerpos de agua, ya
que tanto el farmaco sin metabolizar como sus productos de transformacidn pueden persistir
en el ambiente aln en pequefias concentraciones, debido a su baja biodegradabilidad y
resistencia a los tratamientos convencionales de depuracion de plantas de aguas residuales. Por
lo tanto, su presencia es recurrente en aguas residuales procedentes de la industria farmacéutica,
efluentes hospitalarios y, en menor medida, en descargas domésticas, lo que contribuye a su

acumulacién en ecosistemas acuaticos.

Aungue aun hay incertidumbre acerca de la presencia e impacto de estos compuestos en el
medio ambiente, la flora, fauna, y en la salud humana, representan un riesgo ecotoxicoldgico
significativo (Roig Bondia, 2014; Bhadra et al., 2016; Martinez-Costa et al., 2018; Maia et al.,
2019; Ighalo & Adeniyi, 2020). Se ha demostrado que, en concentraciones relevantes, los
PPCPs presentan efectos negativos para el medio ambiente. Estos compuestos afectan tanto a
especies acuaticas como a insectos terrestres, provocando consecuencias como mortalidad,
disminucion de la capacidad general de respuesta al estrés, induccion de estrés oxidativo y
peroxidacion lipidica, alteracion de las reservas energéticas y de la actividad metabdlica, asi
como efectos neurotoxicos. Ademas, puede causar alteraciones en los procesos de reproduccion
y desarrollo, modificar procesos e interacciones ecologicas y las relaciones entre organismos y
alterar el sistema endocrino, afectando las funciones hormonales. Esta disrupcion puede
provocar la feminizacion, hermafroditismo, disminucién de la fertilidad y de la eficacia del
apareamiento, y también puede aumentar el riesgo de desarrollar diferentes tipos de cancer
(Martin Escobar, 2019). También se evidencio que estos compuestos afectan negativamente a

la actividad microbiana y a funciones ecoldgicas clave. Por ejemplo, se ha reportado la
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reduccidn en la respiracion microbiana cuando son expuestos compuestos como cafeina (53%),
ciprofloxacina (91%), cimetidina (51%) y difenhidramina (63%), asi como una supresion casi
total de la fotosintesis (99%), lo que compromete la produccion primaria y el equilibrio trofico

en los ecosistemas acuaticos (Richmond et al., 2017).

Las principales rutas de ingreso de estos contaminantes a los medios acuaticos son las aguas
residuales, que incluyen las urbanas (domésticas y hospitales), las industriales y las de origen
agricola o ganadero (Barcel6 & Lopez de Alda, 2008). Estas aguas, una vez generadas, son
tratadas en plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) o, en algunos casos, son
directamente descargadas en cuerpos de agua. En América Latina, solo el 30% de las aguas
residuales son tratadas antes de ser vertidas nuevamente a los rios. En el caso de Argentina,
menos del 20% de las aguas residuales reciben algun tipo de tratamiento previo a su descarga
(Yee-Batista, 2013). Entre las fuentes mas comunes se encuentran la administracion de
medicamentos a animales de produccion y cultivos, asi como la orina y materia fecal de
animales y seres humanos que han ingerido o se les ha administrado por algin tratamiento,
ademas del descarte de medicamentos, insumos o alimentos no utilizados, que pueden o0 no

estar vencidos (Figura 1.1).

Planta de tratamiento de
agua

Figura 1.1: Ruta y origen de los contaminantes emergentes en cuerpos de agua (Adaptado de Gogoi
etal., 2018).
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No obstante, las plantas convencionales de tratamiento de agua, aunque son capaces de remover
algunos CEs, no son eficientes cuando estos estan presentes en bajas concentraciones, lo que
limita su capacidad de eliminacion (Rout et al., 2021).

Por lo tanto, es de crucial importancia investigar y analizar posibles tratamientos de agua que
permitan reducir o eliminar la presencia de estos compuestos, garantizando asi el acceso a agua
potable de calidad. Existen diversas tecnologias estudiadas para el tratamiento de aguas
residuales, que incluyen procesos fisico-quimicos, oxidacion avanzada, tratamientos
bioldgicos y tratamientos combinados, entre otros. Entre las opciones mas comunes se
encuentran los procesos de radiacién UV o de cloracion, que generalmente se emplean para la
desinfeccion de las aguas en los sistemas de tratamiento, sin embargo, en la actualidad se los
ha tenido en cuenta como una posible solucién para la remocion de los CEs (Sauvé &
Desrosiers, 2014; Delgado Espinosa, 2019).

Sin embargo, estos métodos presentan la desventaja de la posible generacion de subproductos
toxicos, que resultan de la interaccion de los reactivos con los compuestos objetivo y pueden
ser mas dafiinos que la sustancia original (Sauvé & Desrosiers, 2014). Como es el caso de la
carbamazepina (Cbz), la cual al oxidarse con cloro y bajo radiacion UV, genera acridina como
subproducto, una sustancia con mayor toxicidad que la propia Cbz (Gauthier, 2008; Delgado
Espinosa, 2019).

Para evitar esto, frecuentemente se utilizan lodos activados, que son empleados en todo el
mundo. Sin embargo, esta tecnologia no logra su objetivo completamente, ya que presenta
limitaciones para eliminar ciertos compuestos, como el diclofenac, que son resistentes a la

biodegradacion (Gogoi et al., 2018).

Los procesos de adsorcion se destacan debido a su simple aplicacion, costo relativamente bajo,
flexibilidad y a la posibilidad de reciclar el adsorbente una vez utilizado (Rodriguez-Narvaez
et al., 2017; Martin et al., 2018; Senthil Rathi et al., 2020). La adsorcion con carbdn activado
es uno de los métodos mas eficaces y fiables debido a que es un material con una alta porosidad
y area especifica. Se ha demostrado su capacidad de eliminar mas del 90% de una gran variedad
de sustancias quimicas sintéticas y se comprobo que elimina selectivamente algunos CEs en el

agua (Grover, et al., 2011; Baccar et al., 2012; Rodriguez-Narvaez et al., 2017). No obstante,
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la presencia de materia organica disuelta en aguas naturales (moléculas relativamente pequefias
como proteinas, lipidos e hidratos de carbono y moléculas mucho més grandes y estables),
genera dificultades metodoldgicas ya que estas sustancias disueltas compiten con las sustancias
quimicas sintéticas por los sitios normales de adsorcion (Bravo, 2004; Sotelo et al., 2012;
Rivera-Utrilla et al., 2013). Ademas, el carbdn activado cuenta con una cinética de adsorcion
lenta, alto costo de regeneracion y aproximadamente sélo el 40% del carbon puede ser
reutilizado luego del proceso de adsorcion (Pandey & Ramontja, 2016; Martin et al., 2018).

Otros adsorbentes estudiados incluyen los polimeros, zeolitas, 6xidos de aluminio, éxidos de
grafeno y minerales arcillosos. Para mejorar la calidad del agua, los minerales arcillosos,
componentes principales de los suelos, ofrecen ventajas considerables frente a otras
alternativas, debido a su amplia disponibilidad y abundancia, su bajo costo y elevada capacidad
de adsorcion de compuestos farmacéuticos (Parolo, 2010; Roca Jalil et al., 2015). Ademas, en
muchos casos estos materiales son considerados como desecho por diversas industrias, lo que
reduce el costo de inversidn. La elevada area especifica de las arcillas favorece una interaccion
eficiente entre el solido y el fluido, otorgando gran capacidad de adsorcién dependiendo de la

naturaleza del contaminante que se desea tratar.

Entre estos minerales, las bentonitas son las més utilizadas debido a su composicion y
propiedades especificas (Yanquin, 2019). En Argentina, las principales provincias productoras
de bentonita son La Pampa, San Juan, Neuguén, Mendoza y Rio Negro. Esta Ultima, se destaca
por ser la mayor productora a nivel nacional, concentrando mas de dos tercios de la produccion
total (Johanis et al., 2022; SEGEMAR - UNSAM, 2007). En la provincia de Rio Negro, las
zonas mas relevantes en términos de extraccion son el area del Lago Pellegrini y el
departamento de Afielo. En la provincia de Neuquén, la principal zona productora se encuentra
en los yacimientos del departamento Zapala, en las proximidades de la meseta de la Barda
Negray de los cerros del Portezuelo y Bandera (Figura 1.2) (Impiccini & Vallés, 2002). Segun
la Direccion Provincial de Mineria, en el afio 2017 la extraccion alcanzé un total de 27752

toneladas de bentonita.
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Figura 1.2: Principales depésitos de la cuenca sedimentaria neuquina (extraido de Lombardi, 2004).

No obstante, en medios acuosos, la capacidad de adsorcidn de la bentonita se ve limitada debido
a sus propiedades coloidales. A altas concentraciones, el mineral tiende a flocular, lo que
reduce la cantidad de sitios superficiales disponibles. Por otro lado, a concentraciones bajas
puede ocurrir una delaminacién, lo que dificulta su separacion del medio de adsorcion. Como
resultado, la aplicacion de estos materiales naturales no siempre es efectiva.

Para mejorar tanto la capacidad de adsorcion como su posterior separacion, se puede realizar
una modificacion a la arcilla natural. Diversos estudios han demostrado que, entre las posibles
sintesis para mejorar dichas propiedades, se encuentran la obtencion de arcillas pilareadas,
PILC (Pillared Interlayer Clays, por sus siglas en inglés), el ataque con acidos minerales (RHF
H™) y la silanizacion (RHF S) (Parolo 2010; Fernandez, 2015; Roca Jalil et al., 2017; Maggio
etal., 2022; Verrocchi & Medina, 2023).

Debido a la necesidad de gestionar y tratar aguas grises, tanto para mitigar el impacto ambiental

como para garantizar el acceso seguro a agua potable, numerosos estudios han explorado
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diferentes alternativas de tratamiento. Es por ello, que en el presente trabajo se evalla la
viabilidad de emplear materiales accesibles que, ademéas de ser econémicos y abundantes,
presentan una alta capacidad de adsorcion y selectividad frente a posibles interferencias. Con
este fin, se propone el uso de arcillas naturales como adsorbentes para la remocién de dos
contaminantes emergentes de relevancia ambiental: el diclofenac y la cafeina, compuestos
frecuentemente detectados en cuerpos de agua debido a su alto consumo y persistencia
ambiental. De esta manera, se busca no solo contribuir a la reduccion de la contaminacion
hidrica, sino también otorgar un valor agregado a un recurso natural como las arcillas, siendo

estas una alternativa sostenible y eficaz en el tratamiento de aguas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Generales

Integrar los topicos de procesos de separacion fisicos y quimicos, abordados durante la carrera,
para resolver un problema de tratamiento de agua. En este trabajo se evaluara la factibilidad de
remover diclofenac (DCF) y cafeina (CF) como contaminantes modelo desde una matriz

acuosa, utilizando arcillas naturales y modificadas (en estudios previos).

2.2 Objetivos Particulares

I.  Analizar comparativamente las caracteristicas de las distintas arcillas a utilizar.
Il.  Realizar un screening de arcillas para el tratamiento planteado de remocion de CF y
DCF del agua, proponiendo dosaje, tiempo de contacto y decantacion.
I1l.  Analizar estudios cinéticos de ambos contaminantes modelo sobre los materiales
seleccionados.
IV. Evaluar la capacidad de remocion de DCF y CF de los materiales seleccionados

mediante la obtencidn de isotermas de adsorcién en batch.
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3 MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales

3.1.1 Cafeina (adsorbato)

La cafeina (CF) es de origen natural y se presenta en mas de 60 especies de plantas, como
Coffea arabica, Camellia sinensis, Theobroma cacao, llex paraguariensis y Paullinia cupana.
Es consumida a nivel global a través de bebidas como el café, té, cacao, mate, guarand, bebidas
gaseosas Yy energizantes, asi como en alimentos procesados tales como chocolates, caramelos
y helados. Ademas, se emplea como principio activo en diversas formulaciones farmacéuticas
por sus efectos psicoestimulantes, analgésicos adyuvantes y broncodilatadores (Quintero
Jaramillo, 2024). Estas fuentes de cafeina son consumidas regularmente por personas de todas
las edades, incluidos adultos, adolescentes y nifios, con un consumo diario por persona
estimado de 70 mg y de 227 mg para adultos consumidores de café, lo que ha despertado un
creciente interés por sus efectos fisioldgicos y potenciales riesgos para la salud (Knight et al.,
2004; Heckman et al., 2010; Bardoni et al., 2015; Li et al., 2020).

A nivel fisioldgico, actia como un estimulante del sistema nervioso central, incrementando el
estado de alerta, reduciendo la sensacién de fatiga y mejorando temporalmente el rendimiento
cognitivo y fisico. También ejerce efectos sobre el sistema cardiovascular y respiratorio,
promoviendo la estimulacién de los musculos cardiacos y la relajacion del musculo liso
bronquial (Lunelli Bachmann et al., 2021; Heckman et al., 2010; Melgar Mesa, 2015).

La 1,3,7-trimetilxantina, comdnmente conocida como cafeina, con formula quimica
CsH10N4O2, es un alcaloide perteneciente a la familia de las metilxantinas cuyos metabolitos
incluyen los compuestos teofilina y teobromina. Su estructura consiste en un anillo purinico,
formado por la fusién de un anillo imidazol y uno pirimidinico, dos grupos cetona (C=0) en
las posiciones 2 y 6 del anillo y estd metilada en las posiciones 1, 3y 7 (Tabla 3.1). En estado
puro es un solido blanco muy amargo, sin olor y dependiendo del tipo de solvente presenta un
momento dipolar entre 3,6 y 3,7 D (Uppat Zubair et al., 1986; Tavagnacco et al., 2011).
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Tabla 3.1: Estructura molecular y propiedades de la cafeina.

Estructura Propiedades
o Punto de fusion 238°C
CHj;

H C f | L, | 1

3V N Punto de ebullicion 178°C
J\ I /> | | 1

0“ "N N pKa 14 (24°C)
I
CH3 I I 1
Peso molecular 194,19 g/mol

Al carecer de grupos funcionales con alta capacidad de ionizacion en el rango de pH ambiental
(dado su pKa aproximado de 14), mantiene su forma neutra en un amplio intervalo de pH. Esta
particularidad influye directamente en su comportamiento como adsorbato. Su naturaleza polar
y su estructura molecular rigida y plana, le permiten participar en distintos mecanismos de
adsorcién. A diferencia de otros contaminantes idnicos, el efecto del pH sobre la adsorcion de
la cafeina es relativamente bajo en un rango de pH de 5-8. No obstante, el pH puede ejercer
una influencia indirecta al alterar la carga superficial del material adsorbente, lo que a su vez
modifica el grado de afinidad con la cafeina. En la Figura 3.1 se presenta el diagrama de
distribucion de especies de la cafeina. En ella puede observarse que, a pH > 2, predomina la
especie neutra (CF) (Lunelli Bachmann et al., 2021; Fakioglu & Kalpakli, 2022).
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Figura 3.1: Diagrama de distribucion de especies de la Cafeina a 24°C.

En cuanto a su comportamiento de solubilidad, la cafeina presenta anfipatia, es decir, posee
tanto regiones hidrofébicas como hidrofilicas. Esta dualidad impide una solubilidad 6ptima en
medios extremadamente polares o apolares. La CF es moderadamente soluble en agua y
depende de la temperatura. Esto se debe a que, por un lado, los grupos carbonilos (C=0) y los
atomos de nitrégeno en los anillos con pares de electrones libres pueden actuar como aceptores
de enlaces puentes hidrégeno, lo que permite establecer interacciones especificas tanto con las
moléculas de agua como con grupos funcionales polares (-OH, —NH., -COOH) en la superficie
del adsorbente, pero, por otro lado, como los anillos aromaticos y los grupos metilo (-CHs) son
de caracter hidrofobo, la interaccion con el agua se ve limitada. Sin embargo, presenta afinidad
significativa por ciertos disolventes organicos como el cloroformo (CHCL) y el diclorometano

(CH2Cl), los cuales son escasamente miscibles con agua.

La presencia de anillos aromaticos le permite participar en interacciones m—m con materiales
adsorbentes. También, pueden establecerse interacciones dipolo—dipolo en superficies
oxigenadas o modificadas quimicamente. Mientras que, en materiales hidrofébicos, como
algunos polimeros o superficies carbonosas no funcionalizadas, se han observado también

interacciones tipo Van der Waals que contribuyen a la retencion de cafeina.
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La cafeina puede formar dimeros o agregados en solucidn acuosa, estabilizados por apilamiento
n—m vertical entre moléculas, lo cual también puede influir en su movilidad y en los mecanismos
de adsorcion en medios porosos. No obstante, su tamafio molecular moderado (0,07 nm?) puede
generar limitaciones estéricas al ingresar en microporos muy estrechos, siendo mas adecuada
la utilizacion de materiales mesoporosos o con estructuras porosas jerarquicas (Sharma, 2016;
Toniciolli Rigueto et al., 2020; Lunelli Bachmann et al., 2021; Fakioglu & Kalpakli; 2022). En

la Tabla 3.2 se resumen los tipos de enlaces de la CF.

Tabla 3.2: Tipos de enlaces de la CF.

Tipo de enlace Funcidn / Relevancia

Mantiene la estructura basica de la

Covalente simple (o) C-H, C-C,C-N )
molécula
]
Covalente doble (r)  C=C (arométicos), C=0 Aromaticidad, polaridad
]
_ ) ) Estabilidad, interacciones n—m con otras
Resonancia n Anillo heterociclo )
moléculas
]
_ _ Carbonilos y N del Interacciones intermoleculares con
Dipolo—dipolo ] )
anillo moléculas polares
|
) . Anillo aromético y Interacciones con fases apolares, permite
Hidrofobicas ) . o
grupo metilo solubilidad limitada

3.1.2 Diclofenac (adsorbato)
El diclofenac (DCF) es un farmaco de la familia de los antiinflamatorios no esteroideos (AINE)

que actua como inhibidor relativamente no selectivo de la enzima ciclooxigenasa.

Su eficacia terapéutica lo ha convertido en uno de los analgésicos y antiinflamatorios mas
utilizados en el tratamiento de dolor agudo, artritis, enfermedades reumaticas y otras afecciones
musculoesqueléticas. Es considerado como uno de los medicamentos mas populares, ya que a
nivel mundial se consumen aproximadamente 940 toneladas cada afio, y en algunos paises el

consumo por persona data de entre 50 a 150 g. No obstante, su uso prolongado puede asociarse

13


https://es.wikipedia.org/wiki/AINE

Capitulo 3 — Materiales y Métodos

a efectos adversos gastrointestinales, renales y cardiovasculares (Onwuka et al., 2024; Ulubay
et al., 2018; Ryzhkina et al., 2020).

El diclofenac, con formula molecular C14H11CI2NO3, es un polvo inodoro de color blanco. La
estructura molecular del diclofenac, la cual se encuentra en la Tabla 3.3, esta constituida por
dos anillos bencénicos, uno con dos atomos de cloro sustituyentes en las posiciones orto (2,6)
unido al otro anillo a través de un enlace amina (-NH-), y por un grupo carboxilo (-COOH) en
la cadena lateral, que le confiere acidez. Si se considera la adsorcion de DCF sobre solidos,
como por ejemplo carbonos activados, estos grupos aceptores de electrones disminuyen la
densidad electrénica del anillo aromatico, confiriéndole un caracter aceptor 7, lo que favorece
la formacion de fuertes interacciones n-m con la superficie carbonosa, incrementando asi la
energia de adsorcion. Asimismo, las interacciones electrostaticas y de caracter hidréfobo con
los grupos funcionales presentes en la estructura carbonosa juegan un papel importante en el

proceso de adsorcion de microcontaminantes.

Tabla 3.3: Estructura molecular y propiedades del diclofenac.

Estructura Propiedades
Cl
Punto de fusion 283 a 285°C
NH
| | 1
Cl OH Punto de ebullicién 412°C
| | 1
O pKa 4,15
| | 1
Peso molecular 296,16 g/mol

Ademas de estas interacciones, también pueden establecerse interacciones polares especificas,
que se consideran como mecanismos relevantes en el proceso de adsorcion. No obstante, el
mecanismo predominante es la formacion de enlaces por puentes de hidrogeno entre el DCF y
los grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbente (Alvarez Torrellas, 2014; Lach
& Szymonik, 2020).
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Por otro lado, un gran condicionante en la adsorcion es el efecto de exclusion por parte del
tamafio molecular (0,38 nm®) o su orientacion. Este impedimento estérico podria limitar la
difusion de la molécula de diclofenac en los poros mas internos del adsorbente, reduciendo asi
la eficiencia del proceso. En la Tabla 3.4 se detallan los distintos tipos de interacciones posibles

para la molécula de DCF.

Tabla 3.4: Tipos de enlaces del DCF.

Tipo de enlace Funcién / Relevancia

Covalente simple (o) C-H, C-C, C-N, C-CI, C-O Mantiene la estructura basica

Covalente doble () C=C (arométicos), C=0 Aromaticidad, polaridad
Resonancia © | Anillos aromaticos Estabilidad, interacciones n—n
Puentes de hidrégeno | —COOH, -N-H Adsorcion, solubilidad
Dipolo-dipolo | Grupos polares Interacciones intermoleculares
Hidrofdbicas | Anillos aromaticos Interacciones con fases apolares
Electroestaticas | Forma iénica del -COOH  Adsorcion, comportamiento en agua

Desde el punto de vista acido-base, el DCF se comporta como un acido débil, con un valor de
pKa aproximado de 4. Esta propiedad implica que su grado de ionizacién en solucion acuosa
esta fuertemente influenciado por el pH del medio (Torrellas, 2014; Balmaceda Aquino, 2021).
A pH &cido (inferior a su pKa), el compuesto se encuentra mayoritariamente en su forma neutra
(protonada), mientras que a pH bésico predomina su forma aniénica (desprotonada) (Figura
3.2).
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Figura 3.2: Estructura de las especies del diclofenac (Extraido de Balmaceda Aquino, 2021).

En la Figura 3.3 se presenta el diagrama de distribucion de especies del diclofenac, en este

puede observarse, como se menciond anteriormente, que a pH > 4 predomina la especie

anionica mientras que a pH < 4 predomina la especie neutra.
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Figura 3.3: Diagrama distribucion de especies del Diclofenac a 24°C.

La baja solubilidad del diclofenac en agua se atribuye principalmente a su caracter hidrofdbico,

derivado de los anillos aromaticos sustituidos con grupos cloro, y a la limitada capacidad del

sistema para establecer interacciones dipolo-dipolo y enlaces de hidrogeno con las moléculas

del solvente. No obstante, su solubilidad puede incrementarse en medios con pH elevado

debido a la ionizacion del grupo carboxilo, lo cual mejora su interaccion con el agua por medio
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de enlaces de hidrégeno y fuerzas electrostaticas. Estas caracteristicas fisicoquimicas son
determinantes tanto en su formulacion farmacéutica, como en su comportamiento en el medio
ambiente.

Debido a esta solubilidad limitada, este compuesto se comercializa comunmente en forma de
diclofenac sddico, la sal sodica del acido 2-[(2,6-diclorofenil)amino]-bencenoacético. A
diferencia del DCF, su estructura estd compuesta por un grupo acetato (-CH.COO") asociado
a un catién sodio (Na"). Este compuesto se presenta como un soélido cristalino blanco,
practicamente inodoro, y con propiedades ligeramente higroscopicas (Onwuka et al., 2020;
Adeyeye & Li, 1990).

3.1.3 Arcillas (Adsorbentes)

La Asociacion Internacional para el Estudio de Arcillas (AIPEA) define arcillas como
materiales naturales compuestos principalmente por minerales de grano fino que, con un
contenido de agua adecuado, presentan un comportamiento plastico y que al secarse o cocerse

se endurecen, adquiriendo un comportamiento quebradizo.

Las arcillas presentan una granulometria menor a 2 um y son constituyentes esenciales de los
suelos y sedimentos debido a que son mayoritariamente productos finales de la meteorizacion
de los silicatos que, formados a mayores presiones y temperaturas, se hidrolizan en el medio
exogeno (Bravo, 2004). Estos minerales se forman cuando el aire o el agua descomponen las
rocas y la materia organica. Los principales elementos quimicos presentes en los minerales
arcillosos son Silicio (Si), Hidrégeno (H), Aluminio (Al) y Oxigeno (O). En menor proporcion
contienen Sodio (Na), Potasio (K), Calcio (Ca), Magnesio (Mg), Hierro (Fe), entre otros.

Se acumulan en depdsitos denominados segin su ambiente de formacién: aluviales (cerca de
agua en movimiento), marinos (cerca del mar), lacustres (cerca de lagos), primarios (cerca de

la roca madre) y glaciares.

En cuanto a su estructura, en estado natural es una fraccién heterogénea constituida por
aluminosilicatos, cristalinos o amorfos, definidos como minerales propios de la arcilla, y
minerales no arcillosos 0 acompariantes como por ejemplo silicatos, dxidos, geles, entre otros
(Besoain, 1985; Parolo, 2010).
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Figura 3.4: Representacion esquematica de las capas tetraédricas (superior) y octaédrica (inferior)
(Extraido de Picasso & Sun Kou, 2008).

Los minerales arcillosos pertenecen al grupo de los filosilicatos y se caracterizan por presentar
estructuras laminares que contienen unidades de SiOs* tetraédricas (T), cuyo componente
bésico es un catién rodeado por cuatro &tomos de oxigeno y se unen compartiendo tres de sus
cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas de extension infinita y formula (Si20s)*
(unidad fundamental). Estos tetraedros se distribuyen formando hexagonos, en donde los
atomos que se entrelazan entre si se llaman basales y los oxigenos que se encuentran en el

extremo opuesto se denominan apicales.

Estos oxigenos apicales de los tetraedros, a su vez, forman parte de una lamina octaédrica (O)
adyacente de alumina, donde el componente basico es un cation rodeado por seis atomos de
oxigeno o un grupo hidroxilo, en determinada proporcion y que, segn su arreglo, pueden
formar estructuras Unicas con diversas morfologias (placas hexagonales, tubos, tablas y fibras)
(Figuras 3.4 y 3.5). El plano de union entre las capas octaédricas y tetraédricas esta formado
por los oxigenos apicales y por grupos OH de la capa octaédrica, donde un grupo OH queda en

el centro de cada hexagono formado por 6 oxigenos apicales (Figura 3.5) (Bravo, 2004).
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Figura 3.5: Representacion de la unidn entre tetraedro y el octaedro a través de oxigenos comunes
(Adaptado de Vargas Rodriguez, 2008).

Como puede observarse en la Figura 3.5, los tetraedros solo contienen oxigeno mientras que
los octaedros contienen oxigeno e hidroxilos.

Los cationes octaédricos usualmente pueden estar representados por Mg?*, Fe?* y Fe®*, pero
también pueden existir en combinacion con otros cationes de tamafio medio como el Mn?*,
Co?*, Ni?*, entre otros, y en los tetraedros los cationes, el silicio puede estar sustituido por AI¥*
o Fe** (Bravo, 2004).

En la superficie opuesta de la capa octaédrica puede ocurrir una union similar, formando una
lamina conformada por la combinacion de las capas tetraédricas y octaédricas. Estas uniones
pueden ser 1:1 o TO (una capa tetraédrica y una octaédrica) con un grosor de capa de
aproximadamente 0,7 nm, denominadas bilaminares, 2:1 0 TOT (una capa octaédrica entre dos
capas tetraédricas), con un grosor de de 1 nm aproximadamente, denominadas trilaminares. O
también, puede ser una union de tipo 2:1:1, dependiendo del nimero de arreglos de capas
tetraédricas y octaedricas en la estructura (Bravo, 2004; Bergaya et al., 2006).
Aproximadamente el 40% de los &tomos que contienen los minerales arcillosos se encuentran
localizados en la superficie debido a que las capas que los constituyen son muy delgadas.

Si todos los huecos octaédricos estan ocupados, la l1amina se denomina trioctaédrica (Mg?*
dominante en la capa octaédrica). Si s6lo estan ocupadas dos tercios de las posiciones
octaédricas y el tercio restante esta vacante, se denomina dioctaédrica (el AI** es el cation

octaédrico dominante) (Bravo, 2004).

Las laminas, debido a las sustituciones isomdrficas, no son eléctricamente neutras, sino que
tienen cargas negativas que son compensadas por cationes hidratados o grupos hidroxilo en el

espacio interlaminar para mantener el balance de carga.
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La disposicion espacial que las particulas (conjunto de capas) o agregados (unién de varias
particulas) pueden tomar, le otorga diferentes morfologias al material, determinando muchas
de sus propiedades superficiales y coloidales (Figura 3.6) (Bergaya et al., 2006; Quintero
Jaramillo, 2024). Los enlaces involucrados en la union entre estas capas y las ldminas son

intermedios entre covalentes e idnicos (Vargas Rodriguez, 2008; Parolo, 2010).

Espac emrs parbculzs

Figura 3.6: A- Capa de mineral arcilloso. B- Particula formadas por apilamiento, translacion y
deformacidn de capas. C- Agregado de particulas. D- Arreglo de agregados que generan poros
(Extraido de Bergaya et al., 2006).

La clasificacion de los minerales arcillosos se basa en los tres criterios fundamentales que los
definen: (1) el espesor de la unidad estructural, (2) su composicién quimicay contenido iénico,
y (3) su orden y simetria, que son consecuencia de su origen y de los procesos de metamorfismo
posteriores a los que estuvieron sometidos. De esta forma, estos compuestos pueden
clasificarse en 5 grupos en funcién de la composicién quimica y la estructura atomica, las
cuales difieren en el arreglo de las capas que forman las ldminas y en la carga neta: caolinitas-
serpentina, micas, esmécticas, vermiculitas y cloritas (Tabla 3.5) (Parolo, 2010; Quintero
Jaramillo, 2024).
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Tabla 3.5: Clasificacion para filosilicatos.

Tipo de ldmina Grupo Subgrupo Carga

1:1(TO) Caolinita-Serpentina Caolinita-Serpentina x~0

Esmectita dioctaédrica
Esmectita x~0.2-0.6

Esmectita trioctaédrica

Vermiculita dioctaédrica
Vermiculitas x~0.6-0.9

Vermiculita trioctaédrica

Mica dioctaédrica
Mica x~1
2:1(TOT) Mica trioctaedrica

Mica brillante dioctaédrica
Mica Quebradiza X~2
Mica brillante trioctaédrica

Clorita dioctaédrica

) o X variable
Clorita Clorita di,trioctaédrica

Clorita trioctaédrica

Las cargas eléctricas que caracterizan a los minerales arcillosos son generalmente negativas y
se deben a sustituciones isomorficas y a cargas no compensadas. La carga debido a
sustituciones isomorficas, denominada carga estructural, es independiente del pH del medio.
Las sustituciones pueden ser: AI** por Si*" en las ldminas tetraédricas, y Mg** por AI** en las
octaédricas, siempre y cuando tengan un radio ionico adecuado para adaptarse en la estructura,

es decir que presenten tamafo similar y diferente carga.

En los bordes aparecen cargas no compensadas, denominadas bordes rotos, donde se desarrolla
una superficie adicional con carga variable debido a la ruptura de los enlaces Si—-O-Si y Al-
O-Al, dando lugar a grupos funcionales Si—OH (grupo silanol) y AI-OH (grupo aluminol) que
pueden ionizarse (ganar o perder protones) en funcion del pH del medio, contribuyendo a la
carga variable mencionada (Quintero Jaramillo, 2024). Debido a estas cargas eléctricas

presentes en las arcillas, al ser contactadas con una solucion saturada de otros cationes se puede
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facilitar el intercambio de los cationes del espacio interlaminar, propiedad conocida como

capacidad de intercambio cationico (CIC).

Estas sustituciones isomorficas dentro de la estructura suponen un 80% de la carga neta y el
20% de carga restante corresponde a enlaces insaturados en los bordes y superficies externas y

a la disociacién de los grupos hidroxilo accesibles (Gonzalez Rodriguez, 2018).

Estos factores, junto a su estructura de pequefios cristales y composicién quimica, son
determinantes en propiedades fisicoquimicas tales como: una gran area especifica superficial
(entre 80 y 300 m?/g), tanto interna como externa, que les permite adsorber distintas sustancias
en interfases tanto sélido-liquido como s6lido-gas, una alta capacidad de intercambio cationico
(entre 80 y 200 meq/100 g) debido a la débil unién entre las capas octaédricas y el cation de
intercambio, el hinchamiento debido al agua adsorbida en los espacios interlaminares que
genera la separacion de las ldminas, una elevada capacidad adsorcion, la cual depende de la
superficie y la porosidad de la arcilla que se utilice y por Gltimo, la plasticidad debido a que el
agua forma una pelicula sobre las particulas laminares, generando un efecto lubricante que

facilita el deslizamiento entre ellas al aplicarse una fuerza.

La alta plasticidad de los minerales arcillosos es consecuencia de su morfologia laminar,
tamario de particula extremadamente pequefio (elevada area superficial) y notable capacidad
de hinchamiento. En general, cuanto mas pequefias son las particulas y mas imperfecta su
estructura, mas plastico es el material (Bravo, 2004; Parolo et al., 2014; Alexander et al., 2018;
Nieto et al., 2022; Quintero Jaramillo, 2024).

Los minerales arcillosos cuentan una variedad de caracteristicas interesantes, sin embargo, su
capacidad para hincharse en medios polares y junto a su capacidad de intercambio catidnico
hacen que sean aptos como materias primas para su modificacion mediante métodos de quimica

suave e intercalacion (Mufioz et al., 2017).

3.1.3.1 Arcilla natural

La empresa Bentonita del Lago SRL se dedica a la extraccion, produccion y exportacion de
bentonita sddica natural (nombre comercial) en la region patagonica. Al procesar este mineral
arcilloso en hornos de secado a 60°C, se obtiene el llamado residuo de horno fino (RHF)

(Maggio, 2023). Con la finalidad de darle un valor agregado y aprovechar este material de bajo
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costo y de alta disponibilidad, se han realizado numerosos estudios que exploran su aplicacion
en laremocidén de contaminantes en medios acuaticos (Jaques, 2020; Balmaceda Aquino, 2021;
Maggio, 2023; Verrocchi & Medina, 2023). En este mismo marco, esta arcilla, caracterizada

por el grupo de trabajo en el que se realizé este PIP, se utilizd como arcilla natural.

La bentonita es una roca compuesta principalmente por montmorillonita (una esmectita
dioctaédrica), acompafiada por otros minerales no arcillosos. Se trata de un recurso sumamente
abundante en la region y de bajo costo, tal es asi, que su precio actual de mercado es 20 veces

menor que el de carbon activado comercial.

La montmorillonita pertenece al grupo de los filosilicatos (silicatos laminares) y presenta una
estructura laminar del tipo 2:1 (TOT), compuesta por dos laminas tetraédricas de silice que
envuelven una lamina octaédrica. Segun la composicion de la hoja octaédrica se la puede
clasificar como dioctaédrica, ya que los cationes centrales de las posiciones octaédricas son
trivalentes como AI** o Fe®* y tendran solo dos de cada tres posiciones ocupadas. Ademas,
como se menciond anteriormente, la sustitucion isomorfica principalmente ocurre en la hoja
octaédrica (por ejemplo, de Mg?* o Fe? por AI**) siendo responsable de la carga negativa
estructural y dando como resultado una formula general:
(Na,Ca)o.33(Al,Mg)2(Sis010)(OH)2'nH20

La sustitucion isomdrfica presente genera en las montmorillonitas una carga estructural entre
0,2y 0,6 por media celda elemental generando una capacidad de intercambio cationico de entre
66-123 en meq/100 g (Vargas Rodriguez, 2008). La carga estructural negativa de estos
materiales es la principal responsable de la posibilidad de ingreso de moléculas de agua entre
las capas, hidratando a los cationes de interlamina presentes y provocando el hinchamiento
(Figura 3.7). Este material exhibe una buena estabilidad quimica, térmica y mecanica.
Asimismo, la presencia de cationes de cambio en la interlamina es lo que permite la

modificacion estructural de esta especie de minerales arcillosos.
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Figura 3.7: Estructura de la montmorillonita (Adaptado de Kaur & Datta, 2014).

El efecto de hinchamiento, que define a las arcillas del tipo esmectita, ocurre porque la carga
electrostatica de las Iaminas de montmorillonita es muy baja y no implica una presencia masiva
de cargas positivas para ser equilibrada. Esto es gracias a la importante contribucién de las
sustituciones en los sitios octaédricos. Durante este proceso se alcanza un cierto contenido de
agua en el espacio interlaminar provocando que el potencial quimico del agua sea suficiente
para romper los enlaces de baja energia entre las capas y, por lo tanto, la distancia interlaminar
aumenta. En consecuencia, el area superficial disponible para la adsorcion varia y puede
incrementarse. Este comportamiento influye considerablemente en la capacidad de adsorcién
de estos minerales cuando son utilizados en su forma natural dado que a mayor hinchamiento
de los mismos (bajas relaciones arcilla/solucién) mayor proporcion de sitios superficiales
disponibles para la adsorcién. De la misma manera, a altas concentracién de mineral arcillosos,
menor proporcion de sitios de adsorcién disponibles y, por tanto, menor capacidad de

adsorcion.

La hidratacion de los cationes inorganicos en los sitios de intercambio transforma su superficie
en hidrofilica, confiriéndole las propiedades necesarias para funcionar como un adsorbente
natural de diversos contaminantes en el tratamiento de aguas residuales (Mellah & Chegrouche,
1997; Parolo et al., 2014; Alexander et al., 2018). Sin embargo, esta superficie hidrofilica le
otorga una baja afinidad por liquidos no polares, reduciendo la atraccién de grandes especies
orgénicas (Alexander et al., 2018). Por lo tanto, en medios acuosos, la eliminacion de
contaminantes se ve limitada, es por ello que, para mejorar la aplicabilidad, eficiencia y
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capacidad de adsorcion de este mineral arcilloso, se los modifica mediante técnicas como el
intercambio i6nico con cationes y el injerto con compuestos orgénicos, dando lugar a un
material estructural inorgénico/orgénico bien organizado (Parolo et al., 2014; Pandey &
Ramontja, 2016; Roca Jalil et al., 2017; Martin et al., 2018).

3.1.3.2 Arcilla Acida (RHF H*)

La activacion acida provoca un aumento de la acidez debido al exceso de protones adsorbidos
en la bentonita y a la remocion de iones de la capa octaédrica (Mg?* y AI**), provocando la
funcionalizacion de la superficie del mineral arcilloso y pudiendo favorecer la adsorcion de
contaminantes aniénicos mediante interacciones ion-dipolo o formacion de complejos
superficiales (Zhu et al., 2016). Ademas, este proceso incrementa el area superficial y la
porosidad, impactando en propiedades como el grado de hinchamiento, plasticidad y capacidad

de intercambio catiénico.

La activacion acida puede realizarse poniendo en contacto el mineral arcilloso con una solucién
acuosa de acido, las cuales pueden ser HCI 0 H2SOq4, a determinada temperatura. Durante este
proceso los protones reemplazan a los cationes intercambiables. Esto ocurre cuando los
protones penetran las capas del mineral y atacan los grupos OH estructurales, generando una
deshidroxilacién y la liberacion de atomos centrales de las hojas octaédricas, junto con la
extraccion de Al de las laminas tetraédricas, dejando intactos los grupos SiOs*. Este
intercambio depende de dos factores: el contacto entre el &cido y la bentonita y de la cantidad
de protones disponibles. El tratamiento puede producir modificaciones estructurales, ya que la
composicion mineraldgica y quimica puede alterarse debido a la eliminacion de posibles
impurezas. Sin embargo, este cambio no siempre resulta beneficioso para la remocién de
contaminantes del agua (Vargas Rodriguez, 2008; Steudel et al., 2009; Huskic¢ et al., 2013;
Alexander et al., 2018; Jaques, 2020).

En el presente trabajo se utilizé la arcilla sintetizada por Jaques (2020) en el marco de su
Proyecto Integrador Profesional (PIP), aportada por el Laboratorio de Agua y Arcillas del
Departamento de Quimica-Faln, PROBIEN-UNCo (LAR). Para su sintesis se trato la bentonita
RHF con acido sulfarico y la modificacion se realizo mediante una adaptacion del método de
Ozcan y Ozcan (2004).
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3.1.3.3 Arcilla Silanizada (RHF S)

De la misma manera que para el material anterior, la arcilla RHF natural fue modificada
mediante el proceso de silanizacion, durante el cual se le injertan grupos silano a la arcilla. En
el presente trabajo se utilizd la arcilla modificada con viniltrimetoxisilano (VTMS), cuyo
proceso fue realizado por Verrocchi y Medina, también en el marco de su PIP, aportada por el
LAR (Verrocchi & Medina, 2023). Esta transformacion, permite la remocion de moléculas
orgénicas de efluentes acuosos, mejorar las interfases en matrices compuestas (polimero-

arcilla) y proporcionar una mayor estabilidad térmica.

Grupo
H,CO Vinilo
Grupos J  c0—Sj—cH—cH
Metoxi | ° 8
H,CO

Figura 3.8: Estructura viniltrimetoxisilano (VTMS).

La estructura del viniltrimetoxisilano (CsH1203Si) (Figura 3.8) se compone de un grupo vinilo
(-CH=CHy>), unido a un atomo de silicio (Si), el cual, a su vez, esta enlazado con tres grupos
metoxi (R-O-CHs). El grupo vinilo le otorga hidrofobicidad, mientras que los metoxi acttan
como sitios activos capaces de reaccionar con grupos hidroxilo (-OH) presentes en la superficie
de la arcilla (Figura 3.9). A través de esta interaccion, se forman enlaces covalentes fuertes
entre el silano y la arcilla, lo que da lugar a una superficie modificada, mejorando las
propiedades de la arcilla y la compatibilidad con otras sustancias organicas, favoreciendo asi
una mejor interaccion con compuestos organicos (Fernandez et al., 2009; Fernandez et al.,
2015; Asgari et al., 2017).
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Figura 3.9: Representacion esquematica de una posible union covalente entre moléculas de
aminosilano y grupos OH de la superficie de la montmorillonita (Extraido de Huski¢ et al., 2013).
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La reaccion de silanizacion ocurre entre los agentes acoplantes de silano y los grupos silanol
(o aluminol) reactivos ubicados en los bordes rotos de las capas de la arcilla, en defectos
estructurales del espacio interlaminar y en las superficies externas. La eficiencia de la reaccion
depende de varios factores: el método empleado para el proceso, la naturaleza del mineral
arcilloso, el nimero de sitios reactivos disponibles en los bordes rotos, el espacio interlaminar
o0 la superficie externa de la arcilla, la temperatura de injerto, la longitud de cadena de los
grupos funcionales del silano y su cantidad y tipo de disolvente (Sharma et al., 2017).

Diversos estudios han mostrado que estas arcillas injertadas con silanos mejoran sus
propiedades de adsorcion para ciertos contaminantes como la anilina (Shen et al., 2007; Parolo
etal., 2014) y los hidrocarburos (Ontivero, 2010).

3.1.3.4 Arcilla Pilareada (FePILC)
La pilarizacion, segin la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), es el
proceso mediante el cual un compuesto laminar se transforma en un material micro y/o

mesoporoso, térmicamente estable, conservando su estructura laminar.

Durante las Gltimas dos décadas, esta técnica se ha consolidado como una de las mas empleadas
para la modificacion estructural de arcillas y consiste en compensar la carga interlaminar con
grandes hidroxicationes poliméricos y oligoméricos formados por la hidrélisis de sales

metéalicas, como por ejemplo Al, Zr, Cr, entre otros (Mufioz et al., 2017).

A partir de la Bentonita se puede obtener arcillas pilareadas con hierro al insertar en la misma,
policationes voluminosos de hierro (Fe** o combinaciones Fe**/Fe?") en el espacio interlaminar,
lo que provoca un aumento considerable del mismo. Tras un tratamiento térmico (calcinacién),
se convierten en especies termicamente estables y en las que los dxidos de hierro formados
(generalmente Fe:0s o Fes04) se unen a las 1dminas mediante enlaces y actian como pilares
rigidos (clusters de oxihidroximetales) entre las mismas, manteniéndolas separadas e
impidiendo el colapso de la estructura (Figura 3.10). Estos materiales son caracterizados por
presentar una gran area superficial especifica, una estructura micro-mesoporosa permanente y

mayor hidrofobicidad que la arcilla natural (Gil et al., 2011; Roca Jalil et al., 2017).

27



Capitulo 3 — Materiales y Métodos

[ntercamino

e A0 |

Arcilla Natural oligocationes
(montmorillonita) Precursor PILC
Calcmacion
I/J.I II l | I\ ‘p.‘hm':
MICroporos

PILC

.
Haalpa

B . e -
Y B o i o e

vy aTa g
U S e W

estructura microporese estructura mesoporosa

Figura 3.10: Esquema de arcillas pilareadas a partir de una montmorillonita (Extraido de Balmaceda
Aquino, 2021).

La efectividad de las arcillas pilareadas o PILC (Pillared Interlayer Clays) depende en gran
medida de los factores fisicos y quimicos del mineral de partida como la capacidad de
hinchamiento, el contenido neto de minerales de arcilla expandibles, la capacidad de
intercambio cationico y la naturaleza quimica de los cationes presentes (en particular su radio
de hidratacion). Asimismo, el grado de sustitucién isomorfica en las laminas tetraédricas y
octaedricas, y la cristalinidad de las fases esmectiticas, entre otras, influyen significativamente
en la sintesis de las PILC (Mufioz et al., 2017).

Estos materiales pilareados han demostrado ser adsorbentes efectivos de diversos
contaminantes organicos e inorgénicos (Parolo et al., 2014), son térmicamente estables a
temperaturas de 500°C. Las arcillas organicas pilareadas sirven como adsorbentes selectivos
(Vicente et al., 2013). Este material también se sintetiz6 en el LAR por la doctoranda Andrea
Maggio y se caracterizé en el PIP llevado a cabo por Verrocchi y Medina (Verrocchi & Medina,
2023).
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3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

La FTIR es una técnica de espectroscopia IR que permite medir simultaneamente todas las
frecuencias de absorcion infrarroja de una muestra. Luego, mediante el uso de la transformada
de Fourier, convierte la sefial obtenida en un espectro. Esta técnica se aplica al analisis de
solidos, liquidos y gases, proporcionando informacidn detallada sobre la composicion quimica,
la identificacion de grupos funcionales y caracterizacion de los tipos de enlaces quimicos en

las moléculas analizadas.

A diferencia de la espectroscopia infrarroja tradicional, que utiliza un haz monocromaético, es
decir, una sola longitud de onda y lo barre secuencialmente sobre la muestra, la FTIR emplea
un haz de luz de banda ancha, que contiene simultdneamente una amplia gama de frecuencias.
La muestra absorbe ciertas frecuencias de este haz de acuerdo con sus caracteristicas
moleculares. Luego, se modifica el haz para cambiar la combinacion de frecuencias, generando
multiples puntos de datos a lo largo del tiempo. Este proceso ocurre rdpidamente, permitiendo

obtener una gran cantidad de datos en pocos segundos.

La radiacién infrarroja se genera a partir de una fuente de luz de amplio espectro, que es dirigida
hacia un interferémetro, el componente central de un espectrometro FTIR. Este dispositivo esta
compuesto por un divisor de haz y dos espejos, uno de los cuales es mévil. A medida que el
espejo se desplaza, las ondas reflejadas interfieren entre si, modulando la intensidad de cada
longitud de onda de forma periédica (Figura 3.11). Como resultado, se obtiene una sefial
compleja que contiene informacion de todas las frecuencias: el interferograma. Este representa
la intensidad de la radiacion infrarroja detectada en funcién del desplazamiento del espejo
movil. Sin embargo, esta sefial no se puede interpretar directamente como un espectro. Por ello,
se aplica una transformada de Fourier, que convierte los datos del dominio del tiempo o espacio
(es decir, posicion del espejo en centimetros) al dominio de la frecuencia (nimero de onda en
cm™). El resultado es un espectro infrarrojo que muestra la absorcion caracteristica de la
muestra en funcion de la frecuencia. La imagen oOptica generada permite delimitar un area de
estudio y se usa la radiacion del infrarrojo medio (2,5 a 15 um/ 4000 a 650 cm™) para detectar
los movimientos vibracionales caracteristicos de los grupos moleculares presentes. Mediante
este método también se determina si los compuestos analizados son distintos o iguales (Wade,
2012; Barraza-Garza et al., 2013).
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Figura 3.11: Diagrama esquematico de un interferémetro en un espectrémetro IR (Extraido de Wade,
2012).

En este trabajo, las muestras se prepararon en forma de pastilla soportadas en KBr. Para ello,
se pesaron 3 mg de cada arcilla y se mezclaron con 300 mg de KBr previamente secados en
estufa, dado que esta sal es transparente a las principales frecuencias de la luz infrarroja, y
triturados. Luego, la mezcla se comprimié a 140 bar durante 5 minutos en un molde obteniendo

asi la pastilla antes mencionada.
3.3 Técnicas de cuantificacion

3.3.1 Espectroscopia de absorcion ultravioleta (UV)

La espectroscopia de absorcidn en el ultravioleta-visible permite determinar la absorcién de las
radiaciones electromagnéticas de una sustancia dentro de un intervalo espectral que abarca
desde los 200 a 400 nm en la region ultravioleta, y de 400 a 700 nm para el visible (Figura
3.12).

30



Capitulo 3 — Materiales y Métodos

F:'A"‘.','U."-‘:”‘.".J. j‘H.“;“
107107 10 10'
Ultravioleta Visible Infrarrojo

10° 10" 10"

'

w
o

L s

= s = ©w

7 = = = e

@ = 2 2 = ‘e

e = x 2 < c ‘B

v @ 9 52 & e - = o
e =] ] (X s < = 2 o =
z = : £ £ & ¥ 3 £ 3
e [ (3 25 = = [ . 2 &
1 I 1 ] 1] 1] 1 T ' ] 1 I 1 ] 1 ] i
10 10 10 10* 10° 100 10 1 10

Longing gg onga [m|)

Figura 3.12: Espectro electromagnético.

Las energias de esta region corresponden a las transiciones electronicas, es decir al paso de
electrones desde un orbital molecular de menor energia a otro de mayor energia. Las longitudes
de onda especificas, que una molécula absorbe, dependen de las diferencias de energia entre

sus orbitales electronicos.

La espectroscopia ultravioleta de un compuesto se realiza disolviendo la muestra en un solvente
que no absorba luz por encima de los 200 nm. Esta solucidn se transfiere a una celda de cuarzo,

mientras que una porcion del disolvente se utiliza en una celda de referencia.

El espectrofotémetro UV compara la intensidad de la luz transmitida a traves de la muestra con
la del disolvente de referencia, lo que permite compensar la absorcion inherente de la celda y
el disolvente. La luz emitida pasa a través de un monocromador, que emplea una red de
difraccion o un prisma para dispersarla y seleccionar una longitud de onda especifica. Esta luz
monocromatica se divide en dos haces: uno se dirige a la celda de la muestra y el otro a la celda

de referencia (con disolvente).

La relacion de intensidades entre el haz de referencia (Ir) y el de la muestra (Im) s monitoreada
de forma continua por un detector. Durante el escaneo de longitudes de onda en la region UV-
Vis, el espectrofotometro genera un gréafico que muestra la variacion de la absorbancia de la

muestra en funcion de la longitud de onda (Figura 3.13) (Wade, 2012).
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La absortividad molar (€) es una medida de qué tan intensa es la absorcion de luz de la muestra
a una longitud de onda determinada. De esta manera se pueden analizar distintos casos:
e Silm< I entonces la relacion I1/lm > 1 y la muestra absorbe luz a esa longitud de onda
(la absorbancia es mayor a cero)

e Si I/Im =1 no hay absorcion (la absorbancia es cero).

celda de referencia
con el disolvente
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TG0 4
[ haz de la muestra detector a _L
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/ \ 3
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Figura 3.13: Diagrama esquematico de un espectrofotémetro ultravioleta (Extraido de Wade, 2012).

La absorbancia (A) de una muestra a una longitud de onda especifica se describe mediante la

Ley de Beer:
Iy .,
A =log (1—) = gcl (Ecuacion 1)

Donde c es la concentracion de la muestra en moles por litro, | la longitud de la trayectoria de
la luz a través de la celda en centimetros y ¢ es la absortividad molar o coeficiente de extincion
molar de la muestra. Y esta relacién permite cuantificar especies que absorban luz UV, por lo
tanto, en este trabajo esta técnica se utiliz6 para cuantificar la concentracion de cafeina y

diclofenac.

3.4 Adsorcion

La IUPAC definio la adsorcion como el enriquecimiento o agotamiento de uno o mas
componentes en una interfase o capa interfacial, que puede ser un liquido o sélido (Quintero
Jaramillo, 2024; Garcia-Rojas et al., 2012).

Este fendmeno ocurre cuando existe atraccion entre las moléculas presentes en la superficie del
solido, denominado adsorbente, y las moléculas del fluido, denominadas adsorbato (Rivero,

2023). Al entrar en contacto con el solido adsorbente se produce la adhesion de atomos, iones
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0 moléculas de un gas, liquido o solido disuelto a la superficie del mismo, mediante una fuerza

fisica, creando asi, una pelicula de adsorbato en la superficie del adsorbente (Figura 3.14).

En el presente trabajo los adsorbentes son las arcillas y los adsorbatos son el diclofenac y la

cafeina.

Figura 3.14: Esquema fendmeno de adsorcion.

Hay dos tipos de fendmenos de adsorcion:

e Adsorcion fisica (fisisorcion): es un proceso reversible resultado de las fuerzas
intermoleculares (fuerzas de Van der Waals) de atraccion entre las moléculas del sélido
y la sustancia adsorbida. Esta adsorcion fisica no ocurre en sitios especificos en la
superficie del adsorbente, lo que les permite a las moléculas de adsorbente moverse
libremente en la interfase.

e Adsorcion quimica (quimisorcion): es el resultado de la interaccion quimica entre el
solido y la sustancia adsorbida en la superficie, formando enlaces quimicos y es
generalmente irreversible. Este tipo de adsorcion es generalmente mas fuerte que la
fisisorcion y libera una cantidad significativa de calor, comparable al de una reaccion
quimica. Ocurre con una alta energia de activacion y es especifica, ya que ocurre en
determinados sitios activos. En contraste, la fisisorcion libera menos calor, semejante

al de una condensacion (Treybal, 1993).

Diversos factores influyen en el proceso de adsorcion, y determinan tanto la eficiencia como la
cinética del sistema, entre ellos se destacan el pH y la fuerza ionica. El pH afecta al grado de
disociacion del adsorbato (formacion de especies idnicas) y a la carga superficial del
adsorbente. Por su parte, la fuerza idnica modifica las interacciones electrostaticas e
hidrofébicas entre el adsorbato y el adsorbente. Su influencia varia segun el tipo de soluto y
adsorbente, y depende de la carga en la superficie y de su interaccidn con los iones del soluto

en solucion acuosa. Esto afecta la competencia por los sitios activos del adsorbente.
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Otros pardmetros importantes que influyen son la temperatura, el tiempo de contacto, la
concentracion inicial de soluto, la velocidad de agitacion, la cantidad de adsorbente, el tamafio
de particula (tamafio de poro) y estabilidad mecanica. En particular, un buen adsorbente ademés
de proporcionar una alta capacidad de adsorcion debe garantizar que el proceso sea rapido.
Dado que la adsorcion es un fendmeno superficial, el rea superficial especifica debe ser tenida
en cuenta puesto que, como se menciond, resulta un factor critico y cuanto mayor es el area

superficial especifica del adsorbente, mayor sera la retencion del adsorbato.

Por lo tanto, la compatibilidad entre el adsorbente y el compuesto depende de mudltiples
propiedades, por lo que la seleccion adecuada de los rangos de operacion resulta fundamental
en el estudio del proceso de adsorcion (Alexander et al., 2018; Martin et al., 2018; Quintero
Jaramillo, 2024).

Muiltiples estudios han destacado las ventajas econdmicas y operativas de la adsorcion en el
tratamiento de contaminantes emergentes, resaltando su eficiencia, simple aplicacion,
selectividad y la posibilidad de reutilizar o reciclar el adsorbente una vez finalizado el proceso
(Garcia-Rojas et al., 2012; Martin et al., 2018; Quintero Jaramillo, 2024).

Entre los materiales adsorbentes méas destacados se encuentran la piedra pémez, los residuos
agroindustriales, las arcillas y el carbédn activado, siendo este Gltimo uno de los mas utilizados
para el tratamiento de aguas residuales (Quintero Jaramillo, 2024; Ortiz Ramos, 2024; Roca
Jalil et al., 2017). Es por ello que este estudio se centrd en analizar el uso de distintos tipos de
arcillas, debido a su capacidad para adsorber y retener especies del entorno, ya sea acuoso o
no. Esto depende de factores como la estructura, tamafio de la molécula, composicion quimica,
propiedades fisicoquimicas del sistema, el tipo de arcilla, su capacidad de intercambio
catiénico y densidad, asi como también de la solubilidad relativa/hidrofobicidad. Ademas, la
reactividad de la superficie de los minerales arcillosos se ve afectada por el area superficial, los
iones interlaminares, la carga superficial y la disponibilidad de sitios iénicos vacios en las
laminas octaédricas. La region interlaminar, ademas de la superficie externa, también puede
ofrecer sitios de adsorcion, dependiendo del tipo de mineral de arcilla (expansible o no
expansible). En particular, las arcillas bentoniticas exhiben un comportamiento de expansion

en suspension acuosa, lo que les confiere generalmente una mayor capacidad de adsorcion de
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contaminantes organicos en comparacion con las arcillas no expansivas (Martin et al., 2018;
Awad et al., 2019; Ortiz Ramos, 2024).

3.4.1 Curva de calibracion

La curva de calibracion es un grafico que permite cuantificar la concentracion de una sustancia
en una muestra desconocida a partir de una serie de muestras de concentracion conocida
mediante una relacion lineal entre la absorbancia (caracter medible) y la concentracion
(variable a determinar). Para ello, se realizan soluciones con diferentes concentraciones, luego
se mide, mediante el espectrofotdmetro UV-Vis, la absorbancia a A=272 nm para la CF y A=276
nm para el DCF (maxima absorbancia para cada sustancia). De esta forma, se obtiene la curva
de calibracién. Asi, se puede interpolar el dato de la muestra problema hasta encontrar la

concentracion del analito.

En el presente estudio se llevo a cabo un andlisis comparativo de la capacidad de adsorcion de
distintos tipos de arcillas, RHF, RHF H*, FePILC y RHF S, frente a dos farmacos utilizados

como contaminantes emergentes modelo en medios acuosos: cafeina y diclofenac.

Para determinar la cantidad de adsorbato que un material puede retener y de esta forma
seleccionar al adsorbente que mejor cumpla con el objetivo deseado es necesario cuantificar la
especie presente tanto en la solucidn de contacto como en el sobrenadante, es decir luego del
contacto con el sélido. Para ello, se utilizé la Ecuacién 2, que permite cuantificar la cantidad
adsorbida por gramo de adsorbente (Qads)

_ V(Ci—Ceq)
m

Quas = (Ecuacion 2)
Donde:

Ci: Concentracion inicial del adsorbato

Ceq: Concentracion de equilibrio del adsorbato

m: Masa del adsorbente

Luego de realizado el contacto entre el adsorbente y la solucion acuosa que contiene el

contaminante a remover se procede a realizar los célculos de las cinéticas.
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3.4.2 Cinéticas de adsorcion

Ajustar los datos a los modelos de difusion permite obtener mas informacion sobre los
mecanismos de adsorcion. Si bien hay diversos modelos cinéticos para describir la cinética de
adsorcion como, por ejemplo, el modelo de pseudo-primer orden (PPO), el modelo de pseudo-
segundo orden (PSO), el modelo cinético de Langmuir y el modelo de Elovich, los més
utilizados son el PPO y PSO.

El modelo de pseudo-primer orden (Azizian, 2004) se representa mediante la Ecuacion 3
q: = qo(1 — eCF19) (Ecuacion 3)

Donde g: (mg.g?) es la cantidad adsorbida de soluto por gramo de adsorbente en el equilibrio
en funcion del tiempo t (h), ge (Mg.g™) es la cantidad de adsorbida de soluto, por gramo de
adsorbente, en el equilibrio y ki (h™) es la constante de velocidad para la reaccion de pseudo-

primer orden.
El modelo de pseudo-segundo orden mediante se rige bajo la Ecuacion 4 (Azizian, 2004):

_ kpqdt
t = —

= (Ecuacion 4)
1+k2qet

donde gt (mg.g™?) es la cantidad adsorbida en un t (h), ge (mg.g™) es la capacidad de adsorcion
en el equilibrio del adsorbente y k2 (g.mgt.h"?) es la constante asociada a la velocidad de
adsorcion de este modelo. Este modelo parte de las siguientes premisas:

i) Al final del proceso de adsorcion, la fraccion de sitios activos ocupados del adsorbente
aumenta con el tiempo;

ii) La concentracion del adsorbato en solucion es baja;

iii) La adsorcion se lleva a cabo en sitios activos, siendo este el mecanismo principal y la etapa
controla la velocidad global del proceso. Bajo estas condiciones, el modelo se asocia
principalmente a un mecanismo de quimisorcion en sitios activos del adsorbente (Guo & Wang,
2019).

Ademas, otro modelo que se analiz6 es el de difusion intra-particula (DIP) el cual es derivado
de la segunda ley de difusién de Fick, propuesto por Weber y Morris. Este modelo es
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ampliamente usado para el analisis de cinética de adsorcion (Wu et al., 2009), donde kp
(mg.(g.h>)1) es la constante de velocidad, t es el mayor tiempo en el cual se cuantifica la
cantidad adsorbida, q: es la concentracion en fase sélida a este tiempo y C (mg.g?) es una
constante que da nocion del grosor de la capa limite. EI modelo es funcion de la relacién entre
la cantidad de adsorcion inicial C y la cantidad de adsorcién final (q), el cual varia de 0 a 1. El

modelo DIP se define mediante la Ecuacién 5:
qc = k,t*? + C  (Ecuacion 5)

Se considera que la difusion intra-particula ocurre y es la etapa determinante si la relacion es
lineal y la recta para por el origen. Sin embargo, si esto no ocurre, el mecanismo de difusion
sera otro.

El parametro R; determina el comportamiento cinético al inicio de la adsorcion y se define

segun la Ecuacion 6 (Wu et al., 2009)

R, =1 =1-X (Ecuacion 6)
qt qt

Para definir el tiempo que tarda el proceso de adsorcion de las arcillas hasta alcanzar su punto
de saturacion, se realizaron los ajustes de las cinéticas de adsorcion. Los parametros se
estimaron mediante regresiones no lineales de las ecuaciones de pseudo-primer y pseudo-
segundo orden. Para dichos célculos, se utilizé la condicion de borde de que a tiempo cero, la
Qads=0. Para el modelo de difusion intra-particula los datos se ajustaron a una ecuacion de tipo

lineal.

Durante el proceso de adsorcion, la superficie del adsorbente se bloquea progresivamente con
las moléculas de adsorbato, quedando cubierta después de cierto tiempo. Cuando esto sucede,
el adsorbente se satura y finaliza el proceso (Quintero Jaramillo, 2024). Por lo tanto, para
determinar el tiempo de contacto en el cual la adsorcion alcanza el equilibrio, es decir, el menor
tiempo en el cual la arcilla adsorbe la mayor cantidad del analito que se desea remover, se
realiza un analisis de su cinética. Este consiste en la medicién de la velocidad con la que se
lleva a cabo el proceso de adsorcidn, para el cual se requiere determinar las concentraciones
del analito antes y después del tiempo de contacto (Garcia-Rojas et al., 2012). Para ello, se

pusieron en contacto, por duplicado, 20 mg de cada muestra de arcilla (RHF H" y FePILC) con
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8 ml de solucién de diclofenac de 100 ppm y de cafeina de 70 ppm a 20°C en un agitador en

intervalos de 30 minutos, 2, 8, 16 y 24 horas.

Luego, las soluciones se centrifugaron durante 20 minutos a 8000 rpm para separar el
sobrenadante y mediante el equipo de UV-Vis, se leyd el valor de la absorbancia para la cafeina

y el diclofenac.

3.4.3 lsotermas de adsorcion

Describe como el adsorbente interactda con el adsorbato. Para determinar la cantidad maxima
de contaminante que el material es capaz de retener/remover se utilizan las isotermas, las cuales
representan el equilibrio de la cantidad de un material adsorbido en una superficie y la
concentracion o presion en la fase fluida a temperatura constante. Asi, se obtienen datos de
medida por medio de andlisis de regresion (Atkins, 1998).

La Figura 3.15 muestra la clasificacion de isotermas de adsorcidn segun Giles en cuatro clases,

C, L, Hy S segln su pendiente inicial (Giles et al., 1974).

Cs Tipo “C” Cs Tipo “L”
1 1 con plateau
/
Sin plateau
»Ce > Ce
Cs Tipo “H” Cs Tipo “S”
r
Punto de

inflexion

N

> Ce > Ce

Cs: Concentracion de la sustancia adsorbida en la fase solida
Ce: Concentracion de la sustancia en la fase liquida

Figura 3.15: Tipos de isotermas.
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Isotermas tipo C (constante de particion): el nimero de sitios disponibles para la adsorcion (no
necesariamente de igual energia) se mantiene constante en todo el rango de concentraciones,
hasta alcanzar la saturacion del adsorbente. Esto implica que, a medida que las moléculas se
adsorben, la superficie disponible no cambia y por tanto la cantidad de sitios de adsorcion
permanece constante. Este comportamiento da lugar a isotermas lineales ya que la cantidad
adsorbida varia proporcionalmente con la concentracion del soluto, generando una relacion

lineal.

Isotermas tipo L (tipo Langmuir): este tipo de isoterma es caracteristico de sistemas adsorbato-
adsorbente con cierta afinidad en los que el solvente apenas compite con el adsorbato por la
superficie. Debido a una disminucion gradual de los sitios disponibles y, por tanto, la saturacion
progresiva de la superficie durante la adsorcién, la isoterma alcanza una meseta bien definida
denominada plateau. En este punto, el valor de adsorcion alcanzado se considera la capacidad

maxima de adsorcion del solido en las condiciones de estudio.

Isotermas tipo H (alta afinidad): representan un caso particular de las isotermas tipo L, estan
caracterizadas por una alta afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Se observa una rapida y
pronunciada adsorcion a bajas concentraciones del adsorbato, lo que refleja una fuerte

interaccion inicial con la superficie del sélido.

Isotermas tipo S (sigmoidal): estan asociadas a sistemas con baja afinidad entre el adsorbato y
el adsorbente, pero con interacciones adsorbato-adsorbato significativas. En este caso, se
considera que existe una adsorcion cooperativa donde inicialmente la molécula presenta baja
afinidad por la superficie, pero en la medida que ésta se cubre, las moléculas adsorbidas pueden

funcionar como sitios de adsorcion de nuevas moléculas.

Para modelar las isotermas se utilizan distintos modelos con los cuales se pueden proponer
diferentes mecanismos de adsorcion. Los modelos de Langmuir, Freundlich y el modelo de

Sips (o modelo de Langmuir-Freundlich) son los mas utilizados.
El Modelo de Langmuir considera que la adsorcidn ocurre exclusivamente en sitios especificos
localizados sobre la superficie del adsorbente, cada sitio puede adsorber una unica molécula de

adsorbato, no existen interacciones entre moléculas adsorbidas adyacentes y el calor de la
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adsorcion es idéntico para todos los sitios. Matematicamente este modelo se representa por la

siguiente ecuacion:

AmkCeq
1+kCeq

Quas = (Ecuacion 7)

Donde Qads Y Om Se expresan en mg.g™* y corresponden a la cantidad adsorbida por gramo de
adsorbente y a la cantidad maxima de adsorbato alojada en la monocapa, respectivamente; k
(L.mg™?) es la constante de disociacion de Langmuir, relacionada con el calor de adsorcion y
Ceq €s la concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg.L™).

El Modelo de Freundlich es comunmente aplicable a sistemas liquido-sélido en los que el
adsorbente presenta una superficie heterogénea desde el punto de vista energético, por lo que
se considera una adsorciéon en multi-sitios. Es por ello, que la superficie no se satura a una
determinada concentracion Ceq Yy la cantidad adsorbida aumenta continuamente al aumentar la
concentracion, y asi, la isoterma no se vuelve asintotica. Por lo tanto, este modelo empirico es
consistente con una energia de adsorcion en los sitios activos que no es homogénea, sino que

varia de forma exponencial.

Quas = kFCelén (Ecuacion 8)

Donde Qads Y Ceq tienen el mismo significado que en el modelo de Langmuir, ke (mg/g™.(mg/L"
1 es la constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorcion y n (adimensional)
es una medida de la intensidad de la adsorcion, alto valores de este indican una relativa
uniformidad en la superficie y bajos valores sugieren una alta adsorcion a bajas concentraciones
en solucion, por lo tanto, indican la existencia de una mayor proporcion de sitios activos con
alta energia (Gil et al., 2011).

Por otra parte, el Modelo de Sips es resultado de una combinacién de las ecuaciones de
Freundlich y Langmuir. Es un modelo empirico que asume una superficie heterogénea y una
superficie con un numero de sitios activos que interaccionan con las moléculas de adsorbato

sin interacciones adsorbato-adsorbato. La expresion matematica de este modelo es la siguiente:

(bceq)l/n

= Ecuacién 9
Qads dm 1+(bceq)1/n ( )
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Donde b (L.mg™?) es un pardmetro relacionado a la afinidad del adsorbato por la superficie y n

(adimensional) esta relacionado a la heterogeneidad del sistema.

Para obtener las isotermas de adsorcion del diclofenac y la cafeina, con el uso de las arcillas
FePILC y RHF H*, los experimentos se realizaron por duplicado. Inicialmente, se pesaron 20
mg de adsorbente en cada tubo y se contactaron con 8 ml de cada solucién con concentraciones
variables de 50, 100, 350, 500, 650 y 800 ppm. A dichas mezclas se las mantuvo en constante

agitacion a 20 °C.
Luego, estas muestras se llevaron a la centrifuga durante 20 minutos a 8000 rpm y se retir0 el

sobrenadante para luego ser analizado en UV-Vis, lo que permitié obtener las absorbancias

para cada concentracion.
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4 RESULTADOS

4.1 Caracterizacién de arcillas

4.1.1 Arcilla Natural (RHF)

La arcilla natural fue caracterizada previamente por Jaques (2020), evidenciando que este
material es una bentonita sédica con un 89,3% de mineral arcilloso y con impurezas de cuarzo
(2,5%), yeso (3,1%) vy plagioclasa (5,1%). El mineral arcilloso corresponde a una esmectita
sodica con una capacidad de intercambio cationico (CIC) de 73 meg/100 g de arcilla, valor

acorde a los reportados previamente para este tipo de materiales.

4.1.2 Arcilla Acida (RHF H*)

Este material fue sintetizado y caracterizado como parte de un Proyecto Integrador Profesional
previo (Jaques, 2020). En dicho trabajo se demostré que la activacion acida habria inducido
modificaciones en las propiedades superficiales del material natural, sin alterar de manera

significativa su estructura cristalina.

4.1.3 Arcilla Silanizada (RHF S)

Este material también fue sintetizado y caracterizado como parte de un Proyecto Integrador
Profesional previo (Verrocchi & Medina, 2023), en el cual se demostr6 que la arcilla RHF S
no presenta diferencias significativas respecto del material natural. La silanizacion fue
evidenciada mediante analisis FTIR por las bandas del componente VTMS (vinil tri-metoxi

silano) presentes en el mismo.

4.1.4 Arcilla Pilareada (FePILC)

La FePILC fue caracterizada por Maggio (2023) donde se demostré un proceso de pilarizacion
efectivo con un desarrollo de una estructura micro-meso-porosa y un aumento en la superficie
especifica desde 33 (material natural) hasta 182 m?.gX. EI material obtenido ademas demostrd
ser mas hidrofobico que el material natural, con lo cual su separacion del medio acuoso es mas

efectiva.

4.1.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
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En la Figura 4.1 se presentan los FTIR obtenidos para la RHF, RHF H* y para la FePILC.
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Figura 4.1: Espectro IR de arcillas RHF, RHF H* y FePILC.

Al comparar los espectros, se destaca una absorcion en la region cercana a 3600 cm™, la cual
se asocia al estiramiento de los enlaces O-H (vibracion de tension), cuya posicion y forma
dependen de los cationes octaédricos a los que estos grupos se encuentren enlazados. En
particular, la existencia de una absorcion cercana a 3630 cm™ indica la presencia significativa

de cationes aluminio en la hoja octaedrica.

La atenuacion de la intensidad de la banda correspondiente a la arcilla RHF H* podria indicar
la remocidn de atomos centrales de los octaedros (mayormente Al) y tetraedros (mayormente
Si) como consecuencia del tratamiento acido aplicado durante la sintesis de esta arcilla.

A los 3418 cm™ se observa una banda atenuada para la FePILC que, junto a la de 1635 cm™,
se vinculan a la vibracion de estiramiento de los grupos O-H de las moléculas de agua,
asociadas a cationes y localizadas en el espacio interlaminar de la arcilla. La ausencia de estas
bandas en la RHF H* se atribuye a una causa similar, pero, en este caso, los cationes
intercambiables se reemplazan por protones. Comparando estas bandas con la de la arcilla

natural se observa que en esta presenta una mayor intensidad, mientras que en los materiales
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sintetizados es menor. Este comportamiento es consistente con el reemplazo de los cationes

interlaminares por otros cationes no hidratables, durante los procesos de sintesis (Jaques, 2020).

Otras sefales intensas son: la de 1041, 524 y 470 cm. Para ambas arcillas modificadas, la
primera banda se atribuye al estiramiento de los enlaces Si-O (estiramiento del enlace de los
oxigenos basales dentro del plano). En el caso de la FePILC indicaria que se mantiene la
estructura laminar, mientras que la segunda banda (524 cm™) se debe a la deformacion de
enlaces Si-O-Al. La banda de 470 cm™ se debe a la deformacion de los O basales (Si-O-Si). En
cuanto a la RHF H*, la banda de 1041 cm™ se podria deber a las vibraciones de Si-O de silice
amorfa con estructura en tres dimensiones formada durante el tratamiento acido, esto también,
podria indicar cambios en las hojas tetraédricas debido a la posicion y forma del estiramiento
de la banda (Jaques, 2020; Maggio 2023, Verrocchi & Medina, 2023).

4.2 Caracterizacion y método de cuantificacién de los adsorbatos

4.2.1 Cafeina (CF)
El estudio de FTIR realizado para la CF mostré las siguientes sefiales asociadas a los grupos
funcionales correspondientes en cada caso (Figura 4.2):

e 3100 cm™: enlace C-H

e 2900 cm™: grupos -CHs

e 1650-1700 cm™: grupos carbonilo (C=0) y grupo imina (C=N)

e 1550 — 1480 cm™: enlaces dobles C=C

e 1200 cm™: enlace C-N
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Figura 4.2: Espectro FTIR de la CF.

Los espectros de absorcion de soluciones de CF a distintas concentraciones se muestran en la

Figura 4.3, donde la longitud de onda méxima a la cual puede ser cuantificado este compuesto

es Amax=272 nm. Con los valores de absorbancia obtenidos, se construyé la curva de calibracion,

que luego sera utilizada para determinar las concentraciones de las muestras.
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Figura 4.3: Espectro de absorcion de CF a distintas concentraciones y su curva de calibracion.
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4.2.2 Diclofenac (DCF)
El estudio de FTIR realizado para el DCF mostro las siguientes sefiales asociadas a los grupos
funcionales correspondientes en cada caso (Figura 4.4), que estan en concordancia con los
resultados presentados por Maggio (2023):

e 3387 cm™: grupos amino (N-H)

e 1574 cm™: grupo carbonilo (C=0)

e 3260 cm™: DCF en su forma acida

e 1500 — 1400 cm™: enlaces entre carbonos aromaticos (Csp2— Cspz)

e 1304 cm™: banda encontrada tanto para DCF sddico como acido

e 900 a 800 cm™: enlace Caromatico—Cl

e 754 cm™: enlace Caromatico—N.
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Figura 4.4: Figura 4.4: Espectro FTIR del DCF.

Los espectros de absorcidn de soluciones de DCF a distintas concentraciones se muestran en
la Figura 4.5, donde la longitud de onda méxima a la cual puede ser cuantificado este
compuesto es Amax=276 nm. Con los valores de absorbancia obtenidos, al igual que con la CF,
se construyé la curva de calibracion, que luego serd utilizada para determinar las

concentraciones de las muestras.
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Figura 4.5: Espectro de absorcion de DCF a distintas concentraciones y su curva de calibracion.

4.3 Anaélisis de Adsorcion

4.3.1 Pruebas de adsorcion de los adsorbentes

Con el objetivo de identificar las arcillas que presentan mayor afinidad con cada contaminante
y, por ende, con mayor capacidad de adsorcion, se evalu6 el Qags. Para ello, se contactaron
soluciones de CF y DCF con cada una de las arcillas bajo estudio y se mantuvieron en agitacion
durante 24 h. Todos los ensayos se realizaron por duplicado a 20°C. Luego, estas muestras se
Ilevaron a la centrifuga durante 20 minutos a 8000 rpm vy se retird el sobrenadante para luego
ser analizado en UV-Vis, lo que permitio obtener las absorbancias para cada concentracion.
En el siguiente grafico (Figura 4.6) se presenta una comparativa del Qags de las distintas arcillas

para cada contaminante.
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Figura 4.6: Cantidades adsorbidas de CF (Izquierda) y DCF (Derecha) sobre los materiales
estudiados.

En el caso de la CF, la arcilla con mayor capacidad de adsorcion es la RHF H* (29,07 mg/qg),
seguida por las RHF y RHF S (24,98 y 24,38 mg/g respectivamente), mientras que la FePILC
presentd el menor valor (17,89 mg/g). Este comportamiento podria deberse a la naturaleza
neutra de la cafeina en condiciones de estudio, con grupos funcionales polares (carbonilos y
aminas) y un sistema aromatico heterociclico. A diferencia del DCF, la cafeina no se ioniza en
el rango de pH ambiental (4-9), lo que favorece su interaccion con la superficie de la arcilla
acida (RHF HY).

Las arcillas con mayor cantidad adsorbida de DCF son la FePILC (39,17 mg/g) y la RHF H*
(34,14 mg/g), seguidas por la RHF S y RHF, con valores similares (30,78 y 30,62 mg/g
respectivamente). En solucion acuosa, el pH de DCF es de aproximadamente 7, por lo que se
encuentra mayoritariamente en su forma anidnica (DCF~), motivo por el cual los mecanismos
de adsorcion predominantes dependeran en gran medida de la naturaleza de la superficie del
adsorbente. Bajo estas condiciones, como el DCF esta cargado negativamente tiende a
presentar repulsion electrostatica con superficies minerales naturales también cargadas
negativamente, lo que explica la menor adsorcion por parte de la arcilla natural (RHF). La
FePILC contiene hierro en el pilar, es decir, sitios donde el carboxilato del DCF (—COO")
podria estar interactuando con los pilares donde esta el hierro, conformando un complejo de
esfera interna, o puede interactuar con el grupo amino protonado formando puente hidrégeno

con grupos presentes en la superficie. Por lo tanto, la estructura micro-mesoporosa de la
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FePILC puede favorecer el ingreso de las moléculas de DCF a la arcilla, favoreciendo la
retencion de esta droga (Roca Jalil et al., 2017; Maggio, 2023).

Si bien la arcilla FePILC no presenta una gran adsorcion de CF, si lo hace con el DCF, por ello
en el presente estudio se decidio continuar el analisis de adsorcion con las arcillas FePILC y
RHF HT, siendo esta ultima la que presenta una mayor adsorcién de CF en las condiciones
estudiadas.

4.3.2 Cinéticas de Adsorcion
Las cinéticas de adsorcion para la cafeina con las arcillas RHF H* y FePILC se presentan en la
Figura 4.7. Para el analisis de la RHF H*, se descart6 el dato correspondiente a los 30 minutos

debido a errores experimentales registrados durante la adquisicién de datos en el laboratorio.
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Figura 4.7: Cinéticas de adsorcion de CF con RHF H* (Izquierda) y con FePILC (Derecha).

Los resultados evidenciaron que las cinéticas de adsorcion para la cafeina sobre ambos
materiales, no presenta un ajuste adecuado a los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo
orden, mostrando que los sistemas alcanzan el equilibrio rdpidamente. Este comportamiento
probablemente se debe a la naturaleza porosa de las arcillas donde el acceso de la molécula de
CF a laregion interlaminar podria estar limitada y por lo tanto los sitios disponibles se saturan
rapidamente. En consecuencia, la adsorcion en ambos materiales dependeria de la cantidad de

sitios activos presentes en la superficie del adsorbente (Roca Jalil et al., 2018; Igwebge et al.,
2021; Maggio, 2023).
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Sistemas similares de adsorcion de otras moléculas organicas sobre minerales arcillosos han
reportado resultados consistentes con los obtenidos en el andlisis de cinética realizado en el
presente trabajo (Roca Jalil et al., 2024).

En cuanto al modelo de difusion intra-particula, los valores de los pardmetros obtenidos se
presentan en la Tabla 4.1 y las gréaficas correspondientes en la Figura 4.8. Los resultados
sugieren que para ambos sistemas la difusion intraparticula participa de manera significativa
en el proceso de adsorcion, lo que ha sido reportado ampliamente para adsorcion sobre
minerales arcillosos. Los valores de los coeficientes de determinacion (R?) indican ajustes
satisfactorios al modelo en ambos casos. No obstante, que las representaciones gréaficas no
pasen por el origen evidencian que no es el paso controlante, indicando que no es el Gnico

mecanismo.

El valor de la constante C, considerablemente mayor para RHF H* que para FePILC, sugiere
que existe mayor resistencia externa de la molécula, posiblemente debido a la presencia de
mayor proporcion de grupos superficiales. Mientras que, en el caso de la FePILC, el mayor
valor de kp y menor valor de C, sugieren que los microporos influyen considerablemente en el
proceso de adsorcion y posiblemente debido a esto se deben los resultados observados. En
consecuencia, el mecanismo de adsorcion para estos sistemas probablemente esté influenciado
por una combinacion de etapas, entre ellas la difusion en la pelicula externa y las interacciones

superficiales con los sitios activos del adsorbente.
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Figura 4.8: Ajustes cinética de adsorcién al Modelo Intra-particula para CF con RHF H+ (Izquierda)
y FePILC (Derecha).
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Tabla 4.1: Parametros modelo de difusion intra-particula para la CF.

Modelo Parametros RHF H* FePILC
kp(mg.(g.n*2) 1) 0,27 0,98
Difusion intra-particula C (mg.g?h) 26,76 13,30
R? 0,91 0,99

En la Figura 4.9 se presentan las cinéticas de adsorcion para el DCF donde se observa que la
velocidad de saturacion es mayor para el sistema de la arcilla acida, alcanzando su saturacién
a las 2 h aproximadamente. Mientras que en el FePILC la saturacion es levemente mas lenta,
donde alcanza el méximo valor de Qads, Seguido de una linealidad antes de las 5 h. En las
condiciones estudiadas, la FePILC presenta una mayor cantidad adsorbida. Estudios sobre
diclofenac potasico han mostrado una rapida adsorcion, a los 150 minutos (2:30 h), con arcilla
natural y bentonita pilareada con hierro (FePILC). Luego de este tiempo, no se observd un
aumento en la adsorcion (Mabrouki & Akretche, 2015), por lo tanto, en el presente estudio, se
asumid que, con un tiempo de contacto de 3 h, se alcanza el equilibrio.
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Figura 4.9: Cinéticas de adsorcion de DCF con RHF H* (Izquierda) y FePILC (Derecha).

Al igual que con la cafeina ocurre que la cinética de adsorcion no se ajusta de manera adecuada

a los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden para ambos adsorbentes. La
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evaluacion mediante el modelo de difusidn intra-particula mostro que la FePILC (Figura 4.10)
presenta un coeficiente de determinacion (R?) satisfactorio mientras que la arcilla acida no,
sugiriendo que en este sistema la difusion no es un mecanismo relevante en el proceso de
adsorcion en las condiciones bajo estudio (Tabla 4.2). En el caso de la FePILC que si evidencia
aporte por parte de la difusion, los resultados sugieren que la difusion intra-particula no
constituye la etapa limitante del sistema, sino que el proceso de adsorcién podria estar
gobernado por otros mecanismos. Este comportamiento es coherente con lo reflejado en la
representacion grafica, donde la relacion es no lineal y no pasa por el origen, lo que confirma

que la difusién intra-particula no es el mecanismo de difusion predominante.
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Figura 4.10: Ajustes cinética de adsorcion al Modelo Intra-particula para DCF con RHF H*
(Izquierda) y FePILC (Derecha).

Tabla 4.2: Parametros modelo de difusion intra-particula para el DCF.

Modelo Parametros RHF H* FePILC
kp(mg.(g.h'?)?) 0,20 0,18
Difusion intra-particula C (mg.g}) 33,93 36,8
R? 0,54 0,94
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Estos resultados condicen con diversos estudios realizados previamente, lo cuales han
evidenciado que la adsorcion en arcillas pilareadas se ve afectado por la organizacion porosa
de la matriz, que condiciona la difusion y el acceso de las moléculas a los sitios activos, y la
presencia de pilares en la interlamina, los cuales generan sitios adicionales de adsorcion y
modifican las propiedades superficiales del material (Gil et al., 2011; Yanquin, 2019; Jaques,
2020).

4.3.3 Isotermas de adsorcion
Se realizo el ajuste de las isotermas experimentales de adsorcién a los modelos de Freundlich,

Langmuir y Sips para todos los materiales estudiados es este trabajo.

4.3.3.1 Isoterma de adsorcién de CF sobre RHF H* y FePILC

En la Figura 4.11 se presentan las isotermas de adsorcion de CF sobre RHF H* y FePILC. Las
isotermas pueden clasificarse como tipo “H” para CF-RHF H* y tipo “L” para CF-FePILC
segun la clasificacion de Giles (Giles et al., 1974). Ambos comportamientos sugieren una
rapida adsorcién asociada a la disminucion progresiva de los sitios activos disponibles en la
superficie del adsorbente. Dicho comportamiento evidencia que la especie en solucién presenta
una alta afinidad por la superficie sélida y puede ser indicativo de un mecanismo de
quimisorcién (formacion de complejos de esfera interna), lo que concuerda con los resultados

obtenidos en los estudios cinéticos detallados al comienzo del capitulo.

Asimismo, la isoterma obtenida para la RHF H* sugiere una gran afinidad de la especie por la
superficie, posiblemente debido a la mayor proporcion de grupos silanoles y aluminoles
disponibles para interactuar mediante interacciones no covalentes, del tipo puente hidrégeno o

hidrofobicas.
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Figura 4.11: Isotermas de adsorcion de CF con RHF H* (I1zquierda) y FePILC (Derecha).

En la Tabla 4.3 se resumen los pardmetros obtenidos de los modelos de ajuste de Langmuir y

de Freundlich. El error asociado al ajuste del modelo de Sips es muy alto, por lo que se lo

considera inadecuado. Por el mismo motivo, no se presentan los valores del modelo de

Langmuir para la FePILC.

Tabla 4.3: Parametros de los modelos de isotermas para la CF.

Modelo Parametros RHF H* FePILC
Om (Mg.g™%) 96,38 -
Langmuir k (L.mg?) 0,23 -
R? 0,93 -
k (mg.g L.(L.mgHN) 26,56 4,43
Freundlich n 4,62 2,68
R? 0,97 0,91
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En cuanto a los ajustes, el modelo de Freundlich resultdé ser el mas adecuado para ambos
materiales, con valores de coeficientes de correlacion (R?) de 0,97 para la RHF H* y 0,91 para
la FePILC. Esto sugiere que la adsorcion ocurre en distintos sitios sobre la superficie y que al
aumentar la concentracion de equilibrio (Ceq) aumenta la cantidad de adsorbato por unidad de

masa de adsorbente.

Al comparar los pardmetros de la Tabla 4.3, se observa que la constante k es mucho mayor
para la RHF H* (26,56) que para la FePILC (4,43) vy, por lo tanto, este adsorbente tiene mayor
capacidad de adsorcion, es decir que retiene mas cantidad de soluto en equilibrio, a una misma
concentracion en solucion. Asimismo, n es el parametro que indica la afinidad de la especie
por la superficie, indicando que la afinidad de la RHF H™ por la especie de CF en solucién es
mayor que la presenta la arcilla pilareada. Estos resultados son concordantes con los obtenidos

para los estudios cinéticos.

4.3.3.2 Isoterma de adsorcion de DCF sobre RHF H* y FePILC
En cuanto al DCF, las isotermas experimentales junto al modelo que mejor ajust6 pueden verse

en la Figura 4.12 y sus respectivos ajustes en la Tabla 4.4.
Al igual que con la cafeina, en ambas arcillas se puede observar una saturacion paulatina, lo

que podria deberse a que al soluto cada vez le resulta mas dificil encontrar sitios disponibles

en la superficie de las arcillas, por lo que pueden ser clasificadas como tipo “L”.
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Figura 4.12: Isotermas de adsorcion de DCF con RHF H* (Izquierda) y FePILC (Derecha).

Al igual que lo observado previamente para la cafeina, las isotermas de DCF no presentan un
ajuste adecuado al modelo de Sips ya que el error asociado es elevado.

En el caso de la RHF H*, el mejor ajuste se obtiene con el modelo de Freundlich, lo que sugiere
nuevamente que el proceso de adsorcion ocurre sobre diferentes sitios. Esto ultimo nuevamente
podria estar ocurriendo mediante interacciones no covalentes del tipo puente de hidrégeno o

hidrofobicas de la especie en solucion con la superficie.

Al comparar los valores de k, se observa que la FePILC presenta un valor superior que la RHF
H*, indicando una mayor capacidad de adsorcion, lo que posiblemente se encuentre asociado a
la presencia de los pilares de hierro. Esto Gltimo podria explicar también el mayor valor del
parametro n que indica que la afinidad de la arcilla pilareada por la especie en solucion es

levemente mayor que la correspondiente a la RHF H™.

En cuanto a la FePILC, el mejor ajuste se obtiene con el modelo de Langmuir, lo que implica
que el DCF en solucién es adsorbido predominantemente en un mismo tipo de sitio activo sobre
la superficie de la montmorillonita pilareada. Esto podria deberse a que la especie en solucidn
se encuentra en su forma anidnica y es una especie que puede interactuar con los pilares de

hierro presentes en la estructura mediante formacion de complejos de esfera interna. Esto
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altimo ha sido reportado para otras especies anionicas y arcillas pilareadas en estudios previos

del grupo de trabajo.

Tabla 4.4: Parametros de los modelos de isotermas para el DCF.

Modelo Parametros RHF H* FePILC
gm (Mg.gh) 120,63 117,65
Langmuir k (L.mg?) 0,032 0,04
R? 0,96 0,98
k (mg.g L.(L.mgHN) 15,46 21,75
Freundlich n 2,94 3,63
R? 0,98 0,91

4.3.4 Analisis de complejos

Mediante el analisis de los complejos se obtiene informacion acerca de las posibles

interacciones entre los contaminantes y las arcillas.

En la Figura 4.13 se presentan los FTIR de la CF, las arcillas seleccionadas (RHF H* y
FePILC) y los complejos resultantes (CF-RHF H* y CF-FePILC).
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Figura 4.13: Espectros FTIR de la CF, arcillas RHF H* y FePILC y sus respectivos complejos de
adsorcion.

En los espectros de los complejos formados de las arcillas se identifican las bandas
caracteristicas de la CF, evidenciando la presencia de la molécula adsorbida sobre las arcillas.
Asi mismo, se conservan las bandas caracteristicas de cada uno de los materiales antes
mencionados, lo que indica que la estructura del adsorbente no se ve significativamente alterada

tras el proceso de adsorcion.
No obstante, no se observan desplazamientos apreciables ni cambios relevantes en las bandas
caracteristicas asociadas a los grupos funcionales de la CF, que sugieran algun tipo particular

de interaccion de la molécula con la superficie.

De manera analoga, en la Figura 4.14 se muestran los espectros FTIR correspondientes al

DCF, la RHF H*, la FePILC y los complejos obtenidos luego del contacto.
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Figura 4.14: Espectros FTIR del DCF, arcillas RHF H* y FePILC y sus respectivos complejos de
adsorcion.

En los espectros de los complejos, las bandas caracteristicas del DCF a 3387 cm™ (asociadas
al grupo amino N-H) y 1574 cm™ (asociadas al grupo carbonilo C=0) experimentan un
desplazamiento significativo. Estas sefiales se localizan ahora en 3325 cm™ y 1693 cm™,
respectivamente, lo cual es indicativo de la presencia de interacciones entre la molécula de
DCF en su forma acida con la superficie. Estos resultados sugieren que el DCF interactla con
la superficie mediante la formacion de complejos de esfera interna 0 mediante interacciones
con el grupo carboxilo y puentes de hidrogeno a través del grupo amino. Los espectros del
DCF, DCF-RHF H* y DCF-FePILC presentan bandas comunes en el rango 1400 a 1500 cm™,
asociadas a las vibraciones Csp2 — Csp2. Por lo tanto, se podria concluir que el DCF se adsorbe

predominantemente en su forma acida (Maggio, 2023).
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5 CONCLUSIONES

En el presente trabajo se evalud la capacidad de adsorcion de un material abundante en la
cuenca neuquina, con el propdsito de contribuir a la mitigacion del impacto ambiental asociado
a la presencia de contaminantes emergentes en cuerpos de agua y, simultaneamente, otorgarle
valor agregado a un residuo derivado de la actividad minera. Para ello, en particular, se estudid
la remocidn de diclofenac (DCF) y cafeina (CF) en soluciones acuosas utilizando una arcilla
natural (RHF) y tres arcillas modificadas en el Laboratorio de Agua y Arcillas del
Departamento de Quimica: arcilla silanizada (RHF S), arcilla activada mediante tratamiento
acido (RHF H") y arcilla pilareada con hierro (FePILC).

Los resultados mostraron que, en cuanto al desempefio adsorbente de las arcillas evaluadas,
para la molécula de DCF, las arcillas con mayor capacidad de adsorcién fueron la FePILC y la
RHF H* con valores de 39,17 mg/g y 34,14 mg/g, respectivamente. En segundo lugar, se
ubicaron las RHF S y RHF, que presentaron capacidades similares (30,78 y 30,62 mg/g
respectivamente). Para la adsorcién de la CF, la arcilla RHF H* presentd el mejor rendimiento
(29,07 mg/g), seguida por las RHF y RHF S (24,98 y 24,38 mg/g, respectivamente), mientras
que, en contraste con el caso del DCF, la FePILC exhibié una menor capacidad como

adsorbente, con 17,89 mg/g.

Los estudios cinéticos indicaron que la adsorcion de CF ocurre rapidamente, lo cual sugiere un
mecanismo gobernado por interacciones en la superficie externa del material. La eficiencia del
sistema depende, por tanto, de la accesibilidad y densidad de los sitios activos disponibles. Este
comportamiento se refleja en las isotermas obtenidas, que evidencian una disminucion
progresiva de los sitios activos a medida que aumenta la concentracion del adsorbato, indicando

alta afinidad por la superficie solida.

En el caso del DCF, los resultados concuerdan con estudios previos que sefialan que la
adsorcion en arcillas pilareadas se ve fuertemente influenciada por la estructura porosa. La
incorporacion de pilares metélicos en la interlamina modifica el tamafio de poro, facilita la
difusion del adsorbato y genera nuevos sitios activos, 1o que explica el desempefio destacado
de FePILC. Para RHF H*, el comportamiento isotérmico sugiere la presencia de una

distribucion heterogénea de sitios de adsorcion, mientras que para la FePILC se forma una
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monocapa en sitios activos relativamente homogéneos, posiblemente asociados a los pilares de

hierro.

En conjunto, los resultados obtenidos permiten concluir que, bajo las condiciones
experimentales del presente estudio, las modificaciones aplicadas a la arcilla natural mejoraron
notablemente su capacidad de adsorcion en soluciones acuosas. Este comportamiento sugiere
que los tratamientos modificadores favorecen la disponibilidad y afinidad de los sitios activos
del material para la retencion del contaminante. Entre las muestras evaluadas, la RHF H*
presenta una mayor efectividad de remocién de CF, mientras que la FePILC se destacé en la
adsorcién de DCF, lo que evidencia el potencial de estas arcillas modificadas como materiales
adsorbentes de interés ambiental.

A partir de estos hallazgos, se destaca la importancia y necesidad de avanzar hacia estudios
complementarios que evallen la estabilidad y capacidad de regeneracion de los materiales bajo
condiciones mas proximas a escenarios reales. Asimismo, resulta pertinente analizar el
comportamiento de estos adsorbentes frente a mezclas de contaminantes emergentes, con el fin
de valorar la eficacia y viabilidad de su integracion en procesos de tratamiento de aguas
residuales. La implementacion de estos materiales en sistemas de tratamiento avanzados podria
representar una alternativa eficiente, de bajo costo y ambientalmente sostenible para la

mitigacion de contaminantes emergentes en ambientes acuéaticos.
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