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2. Resumen

2.1. Resumen

Debido a su aparicidon y persistencia en ecosistemas acuaticos -incluso a bajas
concentraciones-, los antibidticos han sido clasificados como contaminantes emergentes
en los Ultimos afos. La mayoria de estos farmacos son refractarios a los métodos
convencionales de tratamiento de aguas, por lo que el desarrollo de nuevos materiales y
tecnologias eficaces para la eliminacion de antibidticos farmacéuticos de las aguas
residuales es de gran interés para la comunidad cientifica. Los procesos avanzados de
oxidacién (PAOs) se plantean como una solucidon en el tratamiento de aguas que
contienen estos tipos de contaminantes. Estas técnicas se basan en la formacién de
especies altamente reactivas, principalmente el radical hidroxilo (HO"), que son capaces de
degradar a los contaminantes logrando la mineralizacion del efluente. En este contexto,
las arcillas pilareadas como soporte de hierro han demostrado ser efectivas como
catalizadores heterogéneos en los procesos Fenton. El objetivo del presente trabajo fue
estudiar el desempefio de una arcilla pilareada con hierro en la técnica foto-Fenton para la
degradacion de amoxicilina, seleccionada como antibidtico modelo. Para este fin, se
sintetizo la arcilla pilareada de hierro (FePILC) a partir de una bentonita regional. El
material se caracterizd por DRX, FTIR, Isotermas de adsorcién-desorcidon de N, a 77 K,
TEM, VSM y AAS. Los experimentos fotoquimicos fueron realizados empleado un
simulador solar como fuente de irradiacion. Los resultados revelaron que la degradacion
de la amoxicilina depende del pH de la solucién, de la concentracién inicial de FePILC, de
la concentracion inicial de peréxido de hidrégeno y de la exposicidon a la luz solar. La
remocion de amoxicilina presentd la contribucién de vias de adsorcidn y de degradacién
oxidativa. La arcilla pilareada mostrd mayor actividad catalitica en las siguientes
condiciones: pH3, 1.36 mM de perdéxido de hidrégeno, 100 mg/L de FePILC y bajo
simulador solar. Las arcillas pilareadas mostraron una buena estabilidad en los
tratamientos oxidativos ya que las cinéticas de lixiviacion del hierro mostraron la
presencia de iones Fe*” y Fe™ en concentraciones de trazas (menos de 3 ppm) para todos
los ensayos evaluados. Ante la baja lixiviacion demostrada por el material, se estudid la
capacidad de reutilizacién del mismo, alcanzandose una degradacion completa del
contaminante en tres ciclos de oxidacidn bajo las condiciones mas efectivas ya
mencionadas.



2.2. Abstract

Due to their appearance and persistence in aquatic ecosystems -even at low
concentrations- antibiotics have been classified as emerging pollutants in recent years.
Most of these drugs are refractory to conventional water treatment methods, so the
development of new materials and effective technologies for the removal of
pharmaceutical antibiotics from wastewater is of great interest to the scientific
community. Advanced oxidation processes (PAOs) are proposed as a solution in the
treatment of waters that contain these type of pollutants. These techniques are based on
the formation of highly reactive species, mainly the hydroxyl radical (HO’), which are
capable of degrading the pollutants, achieving the mineralization of the effluent. In this
context, iron-pillared clays have proven to be effective as heterogeneous catalysts in
Fenton processes. The objective of this work was to study the performance of an iron-
pillared clay in the photo-Fenton technique for the degradation of amoxicillin, selected as
a model antibiotic. For this purpose, iron pillared clay (FePILC) was synthesized from a
regional bentonite. The material was characterized by XRD, FTIR, N, adsorption-
desorption isotherms at 77° K, TEM, VSM and AAS. The photochemical experiments were
carried out using a solar simulator as irradiation source. The results revealed that
amoxicillin degradation depends on the pH of the solution, the initial concentration of
FePILC, the initial concentration of hydrogen peroxide and the exposure to sunlight.
Amoxicillin removal was explained by the contribution of adsorption and oxidative
degradation pathways. The pillared clay showed the best catalytic activity under the
following conditions: pH 3, 1.36 mM of hydrogen peroxide, 100 mg/L of FePILC and under
solar simulator. The pillared clays showed good stability in the oxidative treatments since
the leaching kinetics of iron showed the presence of Fe* and Fe™ ions in trace
concentrations (less than 3 ppm) for all the evaluated tests. Given the low leaching
demonstrated by the material, the reusability of the material was studied, achieving
complete degradation of the contaminant in three oxidation cycles under the most
effective conditions already mentioned.



3. Introduccion

3.1. ElAgua

A lo largo de millones de afios, el agua ha dibujado los escenarios de la vida sobre la
superficie de nuestro planeta. Desde la vasta biodiversidad de los océanos donde reina la
abundancia, a la ardua vida de las especies que luchan por sobrevivir en la escasez del
desierto, la presencia de agua es indispensable para la existencia de organismos vivos en

los distintos ecosistemas de la Tierra.

En todos ellos, el acceso al agua potable condiciona la vida de los seres humanos. Las
frecuentes lluvias y el curso de grandes rios fueron factores determinantes para la
organizacién de los centros de poblaciéon. De esta dependencia surgieron diferentes

formas de vivir, con distintos sistemas econdmicos y una inmensa variedad cultural.

El 70% de la superficie terrestre esta cubierta con agua, pero solo el 3% del agua es dulce.
De ésta, 90% es inaccesible: se encuentra en la atmadsfera, en el subsuelo, o congelada en
glaciares y casquetes polares. Esto deja menos del 1% del agua del mundo disponible y
apta para el consumo humano. Se trata del agua superficial de los rios y lagos. De facil
acceso y consecuentemente, la mas consumida y explotada por animales y humanos, es

también la mas afectada por su contaminacién [1].

El agua dulce y superficial esta distribuida de manera muy desigual sobre los continentes.
Las zonas aridas, semiaridas y subhumedas, que recogen solo el 2% del agua de lluvia,
ocupan el 41% de la superficie terrestre y son habitadas por mds del 38% de la poblacion
humana [1,2]. La inherente fragilidad ecoldgica de estas regiones, las condiciones
climaticas adversas -en particular, las recurrentes sequias- y la sobre explotacion humana,
intensifican la desertificacién y con ella, la pérdida de diversidad biolégica y la disparidad

en la distribucidon de agua dulce superficial en el mundo.
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En Argentina mas de la mitad del territorio (51.1%) se encuentra bajo condiciones
geograficas daridas, constituyendo ecosistemas con alta vulnerabilidad ante cambios
climdticos y desertificacion [2,3]. Por su parte, la Patagonia, como otras regiones dridas
del pais, ha sufrido procesos de degradacion tanto de origen antrépico (como el sobre
pastoreo), como de origen natural; éste ultimo relacionado con el clima frio y seco de la
region, que incluye fuertes sequias y erosién hidrica y edlica [2,4]. A lo largo de todo el
pais, actividades productivas que propician el descuido y la contaminacién del medio
ambiente (como la deforestacidon, la sobreexplotacion agraria, el mono cultivo y la
contaminacién asociada a la explotacion minera e hidrocarburifera), sobrecargan la
capacidad natural y destruyen ecosistemas. Este uso irresponsable de los recursos,
transforma terrenos fértiles en daridas extensiones de arena, y provoca que fuentes de
agua fresca que nutren y dan vida a los poblados, con el tiempo constituyan un riesgo para

su salud, poniendo en peligro la existencia de miles de especies [1,5].

No obstante a su creciente escasez, la demanda mundial de agua dulce de los sectores
industriales y domésticos no deja de aumentar. Segun el informe publicado por las
Naciones Unidas “Word Water Development Report” [6], el consumo de agua se ha ido
incrementando alrededor de 1% por ano desde 1980, conducido por una combinacién de
crecimiento poblacional, desarrollo socioeconémico y cambio en los patrones de consumo
y de produccién. Se espera que esta demanda siga aumentando a una velocidad similar

hasta 2050, acumulando un incremento de 20 a 30% sobre el nivel de consumo actual.

Los informes del programa de las Naciones Unidas para el medio ambiente estiman que
para el afio 2025 dos de cada tres seres humanos vivira en paises con escasez moderada o
severa de agua [1]. A raiz de esto, hay proyecciones que indican que las fuentes de agua
potable serdn en el futuro el mayor foco de conflictos bélicos [7]. En este pais por su
parte, son mas de 7 millones las personas que no acceden al recurso por deficiencias de

infraestructura, problemas de contaminacion o falta de disponibilidad [5].

El agua es esencial para el desarrollo humano. Como tal, su resguardo deberia ser una

prioridad para toda la comunidad mundial. La disponibilidad de agua potable y su
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saneamiento son reconocidos como derechos humanos bdasicos ya que son indispensables
para mantener una vida saludable y digna. Las leyes de derecho internacional obligan a los
estados a trabajar para lograr el acceso universal al agua y a su saneamiento [8]. Sin
embargo, a pesar de la importancia vital de este recurso, la provisidon de agua potable ha
estado plagada de una falta crénica de apoyo politico, pobre gobernabilidad e insuficiente
y escasa inversion. La falta de agua deja millones de personas en todo el planeta
condenadas a la pobreza, enfermedad, expuestas a desastres ambientales relacionados
con la desertificaciéon, sufriendo incluso inestabilidad politica y otros conflictos sociales
asociados a la crisis [1,9]. Es menester que los gobernantes actuales empiecen a valorar
comprometidamente este recurso y se construyan sociedades que lo usen sabiamente y

con responsabilidad.

La calidad del agua potable puede ser un factor determinante en el bienestar y en la salud
humana. El consumo de agua “potable” contaminada con materia fecal ha sido causante
de millones de muertes a lo largo de la historia. Aunque todavia hay epidemias
ocasionales de enfermedades bacterianas y virales producidas por agentes infecciosos
transportados en el agua, éstas estdn bien controladas y el agua potable en los paises
tecnolégicamente desarrollados estd ahora notablemente libre de los agentes causantes

de enfermedades [10].

Sin embargo, la industria quimica y el avance tecnoldgico nos enfrentan a nuevas
sustancias que contaminan el agua. La mayor preocupacion sobre la calidad del agua
potable es ahora la potencial presencia de contaminantes quimicos. Se reconocen tres
principales fuentes de contaminacion del agua: (i) de origen industrial, como las industrias
petroquimicas, papeleras, textiles y la industria del acero; (ii) de origen urbano,
relacionada fundamentalmente con la liberaciéon de aguas municipales sin tratamiento a
cuerpos de aguas superficiales, y (iii) de origen agricola, fuente de contaminantes como

herbicidas, fungicidas, fertilizantes nitrogenados y desecho de animales.

Los contaminantes del agua pueden a su vez agruparse en algunas categorias generales:

sélidos suspendidos, agentes patégenos, especies inorganicas, nitritos, nitratos y fosfatos,
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plaguicidas, metales pesados, materia organica biodegradable y materia organica no

biodegradables, entre otras [10].
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3.2. Contaminantes emergentes

Se llama contaminantes emergentes (CE) a aquellos que aparecen en trazas en la
naturaleza. Sus bajas concentraciones dificultan su deteccidn, por lo que se necesitan
técnicas analiticas muy sensibles para identificarlos. Por esta razéon, durante muchos anos
se ignord su presencia en el medio ambiente y poco se conoce sobre el impacto que

tienen en el mismo [11,12].

Estudios de los ultimos afios fueron capaces de demostrar que, a pesar de sus bajas
concentraciones, ciertas sustancias tienen la capacidad de tener una incidencia negativa
en los ecosistemas donde son vertidos, afectando incluso la salud humana. Hoy hay
muchas investigaciones dedicadas a estudiar los efectos de estos compuestos en los

distintos cursos de agua donde se encuentran [11-13].

Dado que aun no se conoce su impacto ambiental, muchos contaminantes no estan
contemplados en leyes ambientales para su regulacién y monitoreo. Esto permite que
sustancias altamente contaminantes o incluso téxicas, tengan la oportunidad de ser
competitivas en el mercado a pesar del costo que tiene que pagar la sociedad como
resultado de su produccién y consumo [14]. Varios investigadores proponen que la
legislacién actual deberia estar orientada a obligar a las empresas que emiten estos
contaminantes a estudiar sus efectos y establecer su disposicion final antes de
comercializar sus productos [14]. Por su parte, la Union Europea ya ha tomado medidas en
este sentido con la creacion de la Regulacion “REACH” [15,16], pero todavia falta mucho

para que empiecen a ser efectivas y se contagien en el resto del mundo.

Con el avance de la industria quimica, los compuestos que se liberan en el ambiente son
cada vez mas variados y complejos. Estos incluyen subproductos de sintesis y productos
de degradacion de las especies. Su gran variedad y las bajas concentraciones a las que se
encuentran generan muchas dificultades a la hora de tratar las aguas contaminadas [12].
Asimismo, varios CE son refractarios a los métodos convencionales de tratamientos de

aguas y se descargan sin alteracidn en los cuerpos de aguas receptores [13]. Por tal razon,
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es importante identificar y evaluar la eficiencia de otras tecnologias para el tratamiento de
aguas, con el fin de proponer alternativas que permitan minimizar la presencia de CE a un

bajo costo econdmico, energético y ambiental.

Los CE comprenden a agentes tensoactivos, plastificantes y aditivos industriales,

productos de la industria agropecuaria, y productos farmacéuticos, entre otros.

En esta categoria, los farmacos constituyen uno de los grupos mas significativos. Estos
incluyen a los compuestos activos de la droga, subproductos de su sintesis, productos
secundarios de drogas obtenidas de fuentes naturales, metabolitos creados por humanos

y animales, y productos de degradacién generados durante su almacenamiento [17].

Entre todas las sustancias farmacéuticas que causan contaminacion del medio ambiente,
los antibidticos ocupan un lugar importante debido a sus altas tasas de consumo en
medicina, agricultura, veterinaria y en acuicultura, donde son inevitablemente vertidos en
el ambiente acudtico [18,19]. La Organizacién Mundial de la Salud sostiene que la cantidad
de antibidticos consumidos anualmente en medicina humana no puede ser conocida con
exactitud, ya que son pocos los paises que tienen estadisticas nacionales que registren su
consumo [20,21]. Sin embargo, existen estimaciones que sugieren que el consumo

mundial de estos farmacos esta entre las 100000 y 200000 toneladas anuales [20].

Los antibidticos que no fueron metabolizados por completo, junto con sus metabolitos,
son excretados por humanos y animales constituyendo la principal fuente de emisién de
estas drogas en el ambiente [12]. Otras fuentes incluyen la disposicidon de antibidticos no
utilizados y residuos propios de su fabricacion emitidos por las industrias farmacéuticas

(Figura 1) [20].
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Medicamentos Medicamentos Acuicultura
humanos veterinarios
Excremento
Estiércol Aguas residuales Vertederos o Aguas residuales
Filtracion
Riego de campo Planta de

tratamiento

Suelo Filtracion

Aguas subterraneas Aguas superficiales

Figura 1. Posibles vias de antibioticos hacia el medio ambiente acuatico. Adaptacion de [22].

Estas drogas son disefiadas para tener un efecto farmacoldgico y para ser resistentes a la
biodegradacidn, por lo que se acumulan en los sistemas naturales y representan un riesgo

para organismos acuaticos y terrestres [18,19].

Investigaciones en todo el mundo sobre los posibles efectos de la acumulacién de
antibidticos en el medio ambiente condujeron a su detecciéon en concentraciones en el
orden de mg/L en distintos escenarios de la naturaleza [23]. Hay reportes que indican la
presencia de estas drogas en aguas residuales [22,24], aguas superficiales [25], aguas
subterrdneas [22,26], lagunas de peces [27], efluentes de hospitales [28,29] e incluso agua

de mar [30].

Mds aun, muchos de los productos de degradacién (por sus siglas en inglés, “DPs”) de
antibidticos también encuentran su ruta hacia ambientes acuaticos donde son
ampliamente dispersados [23]. Estos pueden resultar de la biodegradacién natural y de la
degradacion quimica incompleta de estos farmacos durante procesos de tratamiento de

aguas residuales (incluyendo procesos de oxidacion quimica). Se sospecha que los DPs
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pueden ser mas persistentes en el ambiente y potencialmente mds téxicos que su especie

madre [27,31].

La acumulacidon de estas drogas en ecosistemas naturales trae consecuencias muy
diversas, ya que puede alterar la estructura de las poblaciones microbianas propias de
esos ambientes. En los ultimos afios, se ha observado el desarrollo de bacterias cada vez
mas resistentes a los antibidticos y se cree que este aumento puede estar relacionado a la
accion de estos farmacos en los cursos de agua [21,23,32,33]; tanto favoreciendo el
desarrollo de mutaciones genéticas resistentes (modificando la fisiologia de los
organismos), como enriqueciendo la poblacién de microorganismos intrinsecamente

resistentes y reduciendo la poblacién de microbiota susceptible a estas drogas [21].

La contaminacion por antibidticos es importante, no soélo por su efecto sobre las bacterias
que pueden generar enfermedades infecciosas a humanos y animales, sino también
porque las bacterias resistentes impactan en la microbiota natural del medio ambiente. Es
por esto que distintos autores clasifican a los antibidticos como “contaminantes de alta
prioridad” para la evaluacion de su riesgo ambiental, debido a su alta probabilidad de
generar efectos potenciales sobre la salud humana y ambiental, incluso mayor que la
asociada a las hormonas sexuales, los farmacos cardiovasculares vy los

antineoplasicos [20].
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3.3. Depuracion de aguas

Las aguas residuales deben ser tratadas antes de ser vertidas nuevamente en el medio
ambiente o, en el mejor de los casos, antes de ser reutilizadas con otros fines. El agua
residual puede ser empleada con fines industriales, agropecuarios o incluso domésticos,
apuntando a una gestidn integral de los recursos hidricos con el propdsito de reducir la

extraccién de agua dulce de las fuentes naturales [34].

Ya sea para su reuso, como para su devolucion, el agua tratada debe cumplir
especificaciones de pureza y calidad que estaran establecidas de acuerdo a normas de la
actividad productiva que corresponda, o bien responderan a las leyes ambientales
vigentes. Estas uUltimas contemplan la capacidad de auto depuracién de los distintos
sistemas naturales, teniendo en consideracién el resguardo de la salud publica y de las
posibles actividades econdmicas y recreativas de la zona donde se devuelva el efluente

tratado.

El agua residual tiene distinta composicidn segun su origen, que puede ser agua residual
doméstica, agua residual industrial, agua de escorrentia y agua de infiltraciéon [35]. A su
vez, la composicion de cada una de estas fuentes varia enormemente de un lugar a otro.
Dependiendo de la calidad del agua, se deben aplicar procesos mecanicos, bioldgicos,

fisicos, térmicos o quimicos para su tratamiento.

Los procesos empleados para el tratamiento de aguas residuales pueden dividirse en tres
fases diferenciadas representadas en la Figura 2: el tratamiento primario, el secundario y

el terciario.
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Figura 2. Etapas del tratamiento de Aguas Residuales. Adaptado de [36].

El tratamiento primario consiste en procesos fisicos de filtrado y decantacién que separan
fases del agua a tratar. Los fangos procedentes de esta etapa reciben luego un
tratamiento especial (espesamiento, digestion, deshidratacion) hasta que son susceptibles
a ser tratados como un residuo sdélido urbano, o bien son aprovechados como
subproducto capaz de ser reutilizado como fertilizante para agricultura u otros usos

(previa estabilizaciéon o compostaje).

Por otro lado, el tratamiento secundario (también conocido como depuracién bioldgica),
es una etapa en la cual las bacterias presentes en el agua residual se encargan de
convertir la materia organica disuelta en sus componentes minerales. Posteriormente, el
agua se separa mediante un nuevo proceso de decantacidn. El tratamiento bioldgico esta
limitado a aquellas aguas residuales que contienen sustancias biodegradables y que no

sean téxicas para los microorganismos involucrados en esta etapa [33].

Desafortunadamente, las tecnologias primaria y secundaria para el tratamiento de aguas
residuales son muchas veces incapaces de remover cuantitativamente contaminantes
guimicos no biodegradables [18,19]. En estos casos y cada vez mas crecientemente, se
estdn empezando a emplear nuevas tecnologias como métodos de tratamiento terciarios

con el propdsito de eliminar los contaminantes quimicos de las aguas residuales [34].
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Las tecnologias aplicadas para el tratamiento terciario pueden ser muy variadas:
dependen de la naturaleza y propiedades fisicoquimicas de los contaminantes especificos
que contenga el agua en cuestidn, y por supuesto, de consideraciones econémicas. Los
sistemas de tratamiento terciario incluyen procesos de desorcidn (extraccion con
aire/vapor), procesos de adsorcion (carbon activado, resinas poliméricas), procesos de
separacion por membranas, tecnologias alternativas como evaporacién, destilacion,
floculacién, precipitacion, y otros; y por ultimo, técnicas de oxidacién quimica como la

ozonizacion o las técnicas de oxidacion avanzadas.
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3.4. Técnicas de oxidacion avanzadas

Distintas técnicas pueden ser aplicadas para purificar efluentes que contienen compuestos
farmacéuticos. Entre ellas, aquellas que involucran Procesos Avanzados de Oxidacidn
(PAOs) aparentan ser las mas efectivas en comparacion con tecnologias como la adsorcién
por carbdn activado, air stripping, ésmosis inversa o filtracién con membrana (RO-UF), ya
gue éstas ultimas solo transfieren contaminantes de una fase a la otra sin destruirlos
[33,37]. Los PAOs, en cambio, se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir
cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes, alcanzando incluso la
mineralizacion completa de los mismos sin generar barros que requieren a su vez de un

proceso de tratamiento y/o disposicion [37].

Los PAOs fueron definidos en 1987 por Glaze y col. [38] como aquellos procesos oxidativos
gue involucran la generacién de especies altamente reactivas, principalmente al radical

hidroxilo (HO’), en cantidad suficiente para descontaminar el agua tratada.

Los mecanismos de las reacciones de oxidacién subyacentes son imitaciones de procesos
foto iniciados naturalmente que ocurren en aguas superficiales expuestas a la luz del sol o
en la atmodsfera terrestre. Consisten, en esencia, en la formacion de intermediarios

oxidantes muy reactivos y de corta vida que contienen oxigeno [36].

Estos radicales intermediarios son de especial interés industrial y tecnolégico ya que son
faciles de producir, y las reacciones que los involucran han demostrado ser mucho mas
rapidas y mucho menos selectivas que aquellas que tienen al ozono como especie

oxidante u otros oxidantes comunes [38].

Entre los radicales intermediarios, se destaca la efectividad del radical hidroxilo (Figura 3)
frente a otras especies. La alta reactividad de este radical puede ser explicada por su
elevado potencial electroquimico (Ep=2.73V, 25 °C vs. ENH), siendo éste el oxidante mas
enérgico después del fldor [37]. De hecho, reacciona con altas constantes
cinéticas (10° 10° L/mol.s) con una amplia variedad de compuestos organicos [36]. El alto

poder oxidativo del radical hidroxilo le permite degradar especies a muy baja
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concentracion (ppb) [37], y generalmente logra la destruccion total de la especie
contaminante. Esto representa una gran ventaja frente a las tecnologias convencionales
(que no emplean especies muy oxidantes) que sélo logran una oxidacién incompleta de la

materia orgdanica hacia distintos productos de degradacion.

Oxidante poderoso

Vida corta Control cinético
Alto potencial Electroquimico -O-H Reactivo no selectivo
Alta reactividad Facil de producir

Ubicuo en la naturaleza

Figura 3. Algunas caracteristicas del radical hidroxilo [36]

La reaccion de oxidacion de una molécula organica puede ocurrir por sustraccion de
hidréogeno (Reaccion 1), por adicidon electrofilica (ej., Reaccion 2), o por transferencia
electronica (Reaccién 3). Dependiendo del sustrato orgdnico, la oxidacién por sustraccion
de hidrégenos (Reaccion 1) se podria presentar como la secuencia de una transferencia

electrénica (Reaccidn 3), seguida por una transferencia de protones (Reaccion 4) [39].

RH + HO- = R- +H,0 (1)
OH OH OH
+HO- > > + HCl )
cl cl OH 0
RH + HO- - HR-* + OH’ (3)
HR-* > R-+ H* (4)

Las reacciones (1-4) inician la degradacién oxidativa de la mayoria de los sustratos. Para

gue esta se desarrolle, es necesaria la presencia de oxigeno molecular (O,) en el sistema

22



para atrapar eficientemente los radicales organicos generados, produciendo radicales
peroxilos. Estos ultimos generan luego los (hidro) perdxidos inestables que seguiran

reaccionando hasta la oxidacién completa del contaminante (Reaccion 5).
R- + O, 2 RO, - - ROOH,ROOR’ (5)

Los radicales peroxilo son los intermediarios clave para la reaccion en cadena de la
degradacion oxidativa (6). Conforme estos reaccionan, baja la concentracion de carbon
orgdnico disuelto en el sistema hasta eventualmente lograr la mineralizacién completa del
sustrato hacia CO,, H,0, y 4cidos inorgdnicos (si hubiese heterodtomos presentes en la

estructura organica del contaminante) [39].

Intermediarios oxidados 2 -2 H,0 + CO, (+acidos inorganicos) (6)
OH- O,

El paso limitante de esta reaccion en cadena suele ser la generacion del radical hidroxilo.
Para ser eficientes, los PAOs deben generar altas concentraciones de este radical en
estado estacionario. En efecto, aunque los PAOs usan diferentes sistemas reaccionantes,

casi todos son caracterizados segun la eficiencia de la produccion de radicales hidroxilos.

Para poder escalar estos procesos naturales a dimensiones industriales, se requieren
entonces métodos econdmicos que produzcan eficientemente estas especies reactivas a
concentraciones suficientes [36]. El radical hidroxilo puede ser generado por medios foto
quimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia [37]. En los ultimos afios se
ha puesto especial interés en el desarrollo de métodos analiticos y de ingenieria de
procesos orientada a las reacciones fotoquimicas que generan el radical HO, y éstas
representan un grupo importante de tecnologias para el tratamiento de aguas

contaminadas [36].

Los PAOs son especialmente utiles como pre tratamiento antes del tratamiento biolégico,
ya que son capaces de oxidar eficientemente compuestos refractarios (resistentes a la
biodegradacién, incluso a altas temperaturas). También son de interés industrial como
post tratamiento para efectuar un “pulido” de aguas antes de su descarga a los cuerpos

receptores, dado que mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada y eliminan
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los desinfectantes y oxidantes residuales de etapas de tratamiento previo, como el cloro
[37]. Sin embargo, para un tratamiento de aguas orientado a la proteccion del medio
ambiente integrada en la produccién (PIEP), lo aconsejable es implementar PAOs en
etapas tempranas de la produccidn quimica del contaminante, efectuando optimizaciones

ecolégicas en los procesos industriales [36].

Los PAOs pueden ser clasificados como foto quimicos o no foto quimico (en ausencia de

luz), segun la manera en la que se obtiene el radical HO'. Algunos de ellos se enumeran en

la Tabla 1:
Tabla 1. Procesos Avanzados de Oxidacidon

e Procesos que involucran la fotdlisis de e Ozonizacién en medio alcalino (03/OH) y
oxidantes como perdxido de hidrégeno con perdéxido de hidrégeno (0s/H,0,)
y ozono, usando radiacion ultravioleta e Procesos Fenton (Fe*z/HZOZ) y
(UV/H,0, y UV/O3). relacionados

e Foto catdlisis heterogénea basada en la e Oxidacion electroquimica
irradiacién de semiconductores, e Tratamiento con haces de electrones
predominantemente diéxido de titanio e Plasma no térmico
(TiOy) e Ultrasonido

e Fotdlisis del agua en vacio, usando
radiacién UV de alta energia
e Procesos Fenton foto quimicamente

asistidos, o foto Fenton.

Entre los distintos PAOs, los procesos Fenton y foto Fenton son considerados los mas
eficientes para la remediacién de aguas residuales de la industria quimica, farmacéutica y

textil [39].
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3.5. Procesos Fenton y Foto Fenton

Los métodos relacionados con la reaccién Fenton son reconocidos como tecnologias
prometedoras para el tratamiento de aguas residuales que contienen compuestos
organicos no biodegradables. El reactivo del proceso Fenton fue desarrollado en 1890 por
Henry Fenton y consiste en una solucion homogénea de peréxido de hidrégeno y una sal
de hierro [40]. El éxito de estos procesos es atribuido a la generaciéon de radicales
hidroxilos durante la descomposicién catalitica de perdxido de hidrégeno en medio acido

(pH cercano a 3) y en presencia de sales ferrosas (Reaccién 7).
Fe*? + H,0, > Fe™ + HO- + HO ™ (7

Esta reaccién es propagada por la regeneracion del ion ferroso, que ocurre principalmente
a través de la reduccidon de especies férricas que reaccionan con el peréxido de
hidrégeno (Reaccion 8).

Fe* + H,0;, > Fe"?+ HO,» + H* (8)

Ambos radicales HO" y HO, reaccionan indiscriminadamente con la materia organica
segln fue presentado en la seccidon anterior (Reacciones 1y 6), siendo el radical HO,'
menos reactivo que el HO'. Adem3s, la constante de velocidad de la Reaccidn 7 varia entre
63y 76 L/mol s, mientras que la constante de velocidad de la Reaccién 8 esta en el orden
de los 0.01-0.02 L/mol s [40], por lo que la primer reaccién es mas significativa para la

oxidacion del sustrato.

El reciclado del ion ferroso a través de la Reaccion 8 tiene dos consecuencias notables: (i)
Fe*® puede ser agregado al sistema en lugar de Fe*? para iniciar el proceso Fenton (estos
procesos son llamados “tipo Fenton”) y (ii) el hierro puede ser usado en concentraciones
por debajo de la relacién estequiométrica 1:1 ( [H,0,]:[Fe™?] ) requerida en la Reaccién 7
[39]. Sin embargo, la diferencia entre las constantes cinéticas de las reacciones 7 y 8 indica
qgue el consumo de iones ferrosos en estos sistemas es mucho mas rdpido que su

regeneracion.
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Con el objeto de aumentar la velocidad de regeneracion de Fe*?, gue puede llevar a una
degradacion incompleta de los contaminantes, se ha estudiado la aplicacién de irradiacion

con luz UV en los procesos Fenton.

En procesos foto estimulados (sistemas Foto-Fenton), la irradiacion aumenta tanto la
velocidad del proceso como el grado de mineralizacion. La presencia de luz favorece la
descomposicién de complejos Fe* con acidos carboxilicos (usualmente generados en la
degradacion del compuesto de partida) (Reaccién 9) y a su vez provee una via adicional de
regeneracion de la especie Fe*?, lo que tiene una gran incidencia en la velocidad de la
reaccion global [39,41]. Por otro lado, la foto-reduccién de los acuocomplejos de Fe*
presentes en el medio, también conduce a la formacién del radical HO" a partir de

especies de Fe** (Reaccién 10).

FeOOCR"™ + hv © Fe*? + RCOO" (9)
Fe(OH)"™ + hv > Fe™ + OH- (10)

En consecuencia, la presencia de luz permite utilizar pequefias cantidades de catalizador y

mantener una buena eficiencia en la degradacién del contaminante (Figura 4).

CO,, H0,
H,0; acidos inorganicos
hv (A <540 nm
( ) HO.
+3
Agente reductor Fe Contaminantes
organicos
2
Intermediarios Fe* H0,

Figura 4. Reacciones Fenton y Foto Fenton.

Varias fuentes de luz han sido probadas para estas reacciones. Entre ellas, la radiacion

solar es de gran interés ya que reduce los costos de aplicacién del proceso.
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Entre el conjunto de reacciones que conducen a la oxidacién del sustrato en sistemas
Fenton y sus derivados, también es importante mencionar la descomposicién del propio

peroxido de hidrogeno frente al radical hidroxilo (Reaccion 11):
OH: + H,0; = H,0 + -HO, (11)

A raiz de ésta se establece una competencia por la especie oxidante que es inherente al
sistema en cuestién, y determina que aumentar la concentracién de H,0, sobre la
concentracién 6ptima, puede causar efectos negativos en el proceso. La concentracion
Optima de H,0, en sistemas Fenton depende de la naturaleza y concentracién de los
contaminantes. La concentracion tedrica de perdxido de hidrégeno para la mineralizacién
completa de los contaminantes puede ser calculada en base a la relacién estequiométrica
de la oxidacién completa del sustrato con el H,0, y suele usarse como referencia para

iniciar la reaccion [33].

La aplicacidn de sistemas Fenton y tipo Fenton homogéneos presenta dos importantes
desventajas. Por un lado, finalizado el proceso, el hierro en solucién puede resultar muy
dificil de separar del sistema, lo que genera inconvenientes para su reuso. Por otro lado,
ademas de la restriccion de pH propia de la reaccién Fenton, los sistemas homogéneos
precisan mantener un pH muy controlado (pH<3) para evitar la precipitacién de hidréxido

de hierro [40,42].

Con el objeto de mejorar éstos aspectos y brindar flexibilidad al proceso, se han
desarrollado distintos catalizadores heterogéneos para reacciones tipo Fenton. Estos
consisten en esencia, en sélidos que soportan en su estructura los cationes de hierro a
reaccionar. El soporte seleccionado afectard entonces directamente a la actividad
catalitica del sistema, ya que determinard la estabilidad del metal soportado y su
dispersion en el medio [40]. Para evaluar la capacidad catalitica del sélido, ademas se
debe tener en cuenta la limitacién de transferencia de masa inherente a los procesos
heterogéneos. Esta en general implica una menor velocidad de degradacién de los

contaminantes respecto a los sistemas homogéneos [41].
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Una variedad de sélidos cataliticos fueron desarrollados para estas técnicas. En la
busqueda de catalizadores de reacciones tipo Fenton que tengan baja lixiviacién del hierro
a pH 3-4 (cuando la oxidacién con H,0, es maxima), se ha estudiado la aplicacion de las
denominadas arcillas pilareadas de hierro (FePILC, por sus siglas en inglés). Estos
catalizadores bidimensionales de estructura abierta resultan del intercambio de
polihidroxicationes inorganicos en el espacio de interlamina de las arcillas naturales, para
formar un material rigido reticulado de microporosidad permanente [40]. Debido a su
gran area superficial, sumada a su caracter reutilizable y amigable con el ambiente, las

FePILC constituyen sélidos muy atractivos para fines cataliticos.

El presente trabajo evaluard la aplicacién de arcillas pilareadas como fuente de hierro en
sistemas tipo Fenton y Foto Fenton para la degradacion de un antibidtico como

contaminante emergente.
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3.6. Introduccidn a los minerales arcillosos: el material de partida.

Las arcillas, o minerales arcillosos, son compuestos naturales de pequeno tamafio de
particula (didmetro menor a 1um), que se originan en la erosidon de formaciones rocosas,
sedimentos y suelos. En general estos materiales consisten, quimicamente, en silicatos o

aluminosilicatos [43].

Entre la gran variedad de minerales de silicio que se hallan en la naturaleza, las arcillas
forman parte del grupo mas abundante: el de los filosilicatos. Del griego “phyllon”: hoja y
‘i o . .

silex”: silice, su nombre responde a la estructura laminar de sus cristales, la cual es la
principal responsable de las propiedades mecanicas que caracterizan a los minerales
arcillosos. Segun la AIPEA (Association Internationale pour I'Etude des Argiles) [44], se
denomina arcilla a aquellos materiales naturales de grano fino que presentan alta
plasticidad y ductilidad con el contenido de agua apropiado, mientras demuestran gran

dureza y fragilidad al ser secados o calcinados.

Cada cristal de arcilla, de apariencia semejante a pequefios platos o escamas, consta de
muchas hojas cristalinas de estructura atémica repetitiva. Particularmente, hay dos hojas

cristalinas fundamentales: la hoja tetraédrica, y la octaédrica [45].

La hoja tetraédrica (T) es una combinacién de unidades tetraédricas de silicatos. Cada
unidad consiste en cuatro dtomos de oxigeno rodeando un datomo de silicio ubicado en el
centro del tetraedro (Figura 5(a)). Los atomos de oxigeno en la base de cada tetraedro se
combinan entre si para dar forma a la estructura laminar, dejando “agujeros” hexagonales

como se muestra en la Figura 5 (b), denominada cavidad siloxdnica.
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O Ssilicio

O Oxigeno

Figura 5. (a) Unidad tetraédrica de silica; (b) Vista isométrica de hoja tetraédrica. Sobre su base esta
indicada en rojo la geometria hexagonal del “agujero” entre los silicatos enlazados. Adaptacidon de [45].

La hoja octaédrica (O) también es una red bidimensional, pero estd conformada por una
sucesion de octaedros constituidos por un cation central (que puede ser de aluminio,
magnesio, hierro, entre otros) coordinando a seis &tomos de oxigeno o hidroxilos en sus
vértices (Figura 6 (a)). Estos a su vez estdn unidos a octaedros adyacentes como se

muestra en la Figura 6 (b).

a f —
) — O Al, Mg, etc.

. Hidroxilo u Oxigeno

Figura 6. (a) Unidad octaédrica; (b) Vista isométrica de hoja octaédrica. Adaptacion de [45].

Todos los minerales arcillosos consisten en las dos hojas basicas (T y O) unidas entre si de
diferentes maneras. La forma particular en la que estas hojas se combinan, junto con la
variedad de iones metalicos presentes en su red cristalina, da lugar a los distintos grupos

de arcillas.

La familia de las esmectitas posee laminas compuestas por dos hojas tetraédricas y una
octaédrica, por lo que se consideran minerales tipo 2:1 o T-O-T. En esta configuracion, las
puntas de los tetraedros de las hojas T se combinan con los oxigenos de la hoja O para dar

lugar a cada lamina de arcilla (Figura 7).
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Figura 7. Estructura T-O-T de las esmectitas.

Las montmorillonitas son una especie de minerales arcillosos pertenecientes al grupo de
las esmectitas. En sus hojas octaédricas presentan mayoritariamente cationes de aluminio
trivalente (AI™®), y por esta razén (y al estar cada uno de ellos coordinado con 6 4tomos de
oxigeno en cada celda unidad), sélo dos de cada tres posiciones octaédricas estardn
ocupadas y la restante quedara vacante para respetar la estequiometria del compuesto
(Figura 8). Debido a esto, las montmorillonitas se denominan también minerales
dioctaédricos. Los oxigenos de la hoja octaédrica no enlazados a la tetraédrica, se enlazan

con atomos de hidrégeno como se puede ver en la figura a continuacion.

@ Oxigeno
© Silicio
N ) Aluminio

© Hidrégeno

Figura 8. Vista lateral de estructura de la montmorillonita.

Si bien los cationes presentes en las hojas “O” y “T” de la montmorillonita son
principalmente Si** y Al** como ya fue presentado, existen sustituciones de distintos
cationes en la estructura. Al tratarse en general de cationes de tamafio similar al original,
las sustituciones no distorsionan la geometria de la red, por lo que se denominan

sustituciones isomorficas [45].
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En las hojas tetraédricas estas sustituciones no son muy frecuentes, limitdndose a menos
del 10% de los sitios. Se tratan fundamentalmente de sustituciones de Al*, en reemplazo
del Si** del sitio tetraédrico. Las hojas octaédricas, en cambio, pueden estar

+2 +2
, Fe’’,

completamente sustituidas. Los cationes que sustituyen al Al** pueden ser de Mg
Fe*®, entre otros, y esto es lo que da origen a las diferentes especies. La sustitucion
isomorfica de cationes de menor carga hace que las laminas de estos materiales

presenten carga estructural negativa [46].

Las laminas de las arcillas se agrupan entre ellas a través de interacciones débiles de Van
der Waals, que unen las caras de las hojas tetraédricas de dos ldaminas adyacentes. Como
estos enlaces son débiles, y considerando la carga neta negativa que confieren las
sustituciones de las hojas “O” a las laminas, estas ultimas son muy susceptibles a ser
separadas por moléculas de agua y por cationes intercambiables que se posicionan entre
ellas y quedan retenidos a la estructura por fuerzas electrostaticas. El balance de carga de
la arcilla se mantiene entonces por la presencia de iones individuales en el espacio

interlaminar como muestra la Figura 9 [45,46].
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Figura 9. Representacion esquematica de las laminas de arcilla. La linea punteada simboliza la carga
negativa de la hoja octaédrica.

Las laminas pueden organizarse mediante diferentes interacciones que pueden ser cara-
cara, borde-cara o borde-borde. Varias laminas se organizan en tactoides, que son las

particulas primarias y cuyo tamafio dependera del tipo de interacciones que prevalezcan
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en el tactoide. Estas particulas primarias se agrupan a su vez en una organizacién mayor,
conformando las particulas reales que para las montmorillonitas en general implican
agrupamientos borde-bordeo cara-borde de tactoides, generando organizaciones con un
tamafio maximo de 2 micrones (Figura 10). Finalmente, las particulas reales se organizan
en agregados de particulas que conforman la estructura porosa final de los minerales, los
espacios entre estas organizaciones se denominan espacios interparticula, y son los

responsables de la porosidad del sdélido.

Figura 10. Formacion de particulas primarias a partir de agrupamiento de tactoides, y arreglo
tridimensional de las particulas primarias. Modificado de [47].

Las caracteristicas de cada material, y por lo tanto, las propiedades micro y
macroscopicas, dependerdn tanto de su composicién como de la naturaleza de los

cationes presentes en el espacio interlaminar.

Los cationes de interlamina son responsables del comportamiento coloidal de las
montmorillonitas. Al estar en contacto con medios acuosos, estos cationes no se
encuentran fijos sino que se hidratan aumentando la separacién entre las laminas. Esto
produce un incremento en el volumen de la particula, y constituye una propiedad muy
caracteristica de los minerales arcillosos denominada hinchamiento. Dependiendo de la
composicion de cada mineral (sustituciones en la hoja octaédrica y naturaleza de los

cationes en la interldmina), es posible el intercambio de estos cationes por otros cationes
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o moléculas polares presentes en el medio. Asi, una montmorillonita sédica (el Na** es el
cation de cambio mayoritario) se intercambia con mayor facilidad que una
montmorillonita cdlcica (sus cationes de interldmina son principalmente Ca*?), debido al

potencial atractivo de cada ion hacia las [dminas.

En la cuenca sedimentaria Neuquina existen grandes depdsitos de un mineral llamado
bentonita, que consiste principalmente en montmorillonita e impurezas como
feldespatos, cuarzo, micas, yeso, calcita, entre otros. Estos depdsitos constituyen, junto a
los de las provincias cuyanas, los mas importantes de este pais, que a su vez representa
uno de los principales productores de bentonita en Latinoamérica [46]. Debido a la alta
pureza en montmorillonita sédica, y a las propiedades reolégicas, ligantes y de sorcién
qgue han demostrado poseer las bentonitas de la zona, estas son muy utilizadas en la
preparacion de fluidos de inyeccion de pozos de petréleo, de arenas de moldeo para
fundicién, de pellets de minerales de hierro, y como impermeabilizantes en obras

hidrdulicas en la industria cerdmica, entre otras [46].

Los altos niveles de produccidn de este mineral en la region generan especial interés en el

estudio de sus posibles aplicaciones.

En el presente trabajo, se tomara como material de partida para la sintesis de la arcilla
pilareada una bentonita denominada “DTV”, que fue extraida directamente de la cantera

Don Tito, situada en la regidn del Lago Pellegrini en la provincia de Rio Negro.

La identificacion mineraldgica y semi-cuantificacion de la bentonita natural fue llevada a
cabo en trabajos previos del grupo, donde se indicé que se trata de un material de altisima
pureza en montmorillonita sédica (99.3%), acompafiada de trazas de cuarzo y plagioclasa
(alimino silicato de sodio). La formula estructural de la montmorillonita resulté ser
(Si7,05Al0,05)iv(Al2 6aFe€0,5aM80,64MnN0 02 Tig, 10)viIO020(0H)4(Na,K,Ca,Mg) 1,12, con una capacidad de
intercambio catidnico de 122.5 meq/100g, donde el catién prioritario fue el sodio

(86.2 meq/100g) [46].
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3.7. Arcillas pilareadas

Las arcillas pilareadas (PILCs) hallan su origen en la década de 1970, donde fueron
desarrolladas ante la necesidad de sdlidos cataliticos que pudieran emplearse para el
craqueo, sorteando los inconvenientes que presentaban los entonces utilizados materiales
zeoliticos: su porosidad limitada, su inestabilidad térmica y su rapido envenenamiento

ante las fracciones mas pesadas del petréleo [48,49].

Estos materiales pueden ser descriptos como estructuras bidimensionales micro-meso-
porosas con forma de galerias de dimensiones moleculares, caracterizadas por la distancia
entre las laminas de arcilla (espaciado basal dgo1), el espaciado interlaminar, y la distancia

entre los oxidos intercalados (Figura 11) [48].

T
(0]
A T
Espaciado
basal Espaciado
d(001) d interlaminar
Pilar e
N T
v 0
T

Figura 11. Representacion esquematica de la microestructura de las arcillas pilareadas (PILCs), donde d, d’
y d”’ representan distancias entre los pilares.

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) define como sélido laminar
pilareado (grupo que engloba a los materiales arcillosos), a cualquier compuesto que
cumple con las siguientes caracteristicas: (i) las ldminas estan separadas verticalmente y
no colapsan al eliminarse el solvente; (ii) el espaciado basal (doo1) se incrementa, como
minimo, el didmetro de una molécula de N, respecto al material natural; (iii) el agente
pilareante (definido como “compuesto que separa dos ldminas adyacentes manteniendo
la distancia entre las mismas (...), y que induce una estructura porosa experimentalmente
observable entre ellas” [50]), tiene dimensiones moleculares y esta separado lateralmente

entre si por distancias de magnitud molecular; y (iv) el espacio interlaminar es poroso y
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debe ser accesible para moléculas del tamaio de N, o menores, sin establecerse un limite

superior para el tamafo de estos poros [50].

Asimismo, para poder afirmar que un material esta pilareado, el reporte de IUPAC
establece que se debe cumplir un criterio minimo: el material debe poseer estabilidad
térmica y quimica (sin mayores especificaciones sobre condiciones térmicas o quimicas), la
distribucién de los pilares debe poseer un determinado ordenamiento laminar que
permita determinar al menos un valor de espaciado basal (dgo1); y por ultimo, debe
asegurarse la accesibilidad de moléculas al menos tan grandes como N, al espaciado
interlaminar. Esto indica que debe llevarse a cabo el estudio de adsorcién de N,, y que el
mismo debe ser analizado de acuerdo a la distribucién del tamafio de poros; sin embargo,

no se requiere ordenamiento de los pilares ni, consecuentemente, de los poros [50].

A grandes rasgos, la sintesis de las arcillas pilareadas consiste en el intercambio de los
cationes de interldmina que compensan las cargas negativas del mineral natural, por otros
de mayor tamaio (“agente pilareante”). Esto provoca una expansidn en las laminas e
incrementa asi la porosidad del material. Posteriormente, la arcilla intercambiada se
calcina. En este proceso, los cationes insertados producen especies de Oxido rigidas,
térmicamente estables, que se unen covalentemente a las ldminas originales del material
natural, separandolas, evitando su colapso a altas temperaturas y su delaminacion en
medios acuosos diluidos. Es decir, cumpliendo la funcidon de pilares de la estructura

[48,49] (Figura 12).
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La estructura resultante en este proceso,

. . . Arcilla
brinda a estos materiales propiedades A
50 0@% o3 Natural
interesantes para multiples aplicaciones. —
Asi, el material pilareado presenta .
Intercambio
porosidad permanente, mayor superficie
especifica aparente, mayor acidez
superficial, y mayor resistencia térmica Agente Precursor
pilareant
respecto al material natural de partida. Su
estructura fija, en contraste con las
L . Tratamiento
ldminas de las arcillas naturales, es
especialmente atractiva para el empleo de
las PILC en sistemas acuosos o polares: al Arcilla
pilar pilar pilar| Pilareada

no manifestarse el hinchamiento propio

del mineral natural, estos materiales

Figura 12. Esquema del procedimiento de

pueden utilizarse en altas concentraciones L . .
sintesis de arcillas pilareadas.

sin aglutinarse formando fléculos (lo que

disminuiria su area superficial disponible para adsorcién). Por otro lado, también pueden
emplearse en sistemas diluidos sin que se produzca su delaminacion (que si bien
aumentaria el numero de sitios disponibles, puede dificultar y encarecer el proceso de
separacion del medio) [46]. Esto representa una gran ventaja respecto a las arcillas
naturales, cuya principal limitacién para ser aplicadas a niveles industriales como
adsorbentes o catalizadores, radica en su comportamiento coloidal, que dificulta su

reutilizacion y encarece su aplicacion.

Un gran nimero de factores que intervienen en la sintesis afectan directamente a las
propiedades del material obtenido. Asi, la naturaleza y composicién del mineral de
partida, las condiciones de hidrdlisis del oligocatién (concentracién, tiempo vy
envejecimiento), el tiempo de intercambio, la temperatura de la sintesis, y, finalmente, los
procesos de lavado, secado y calcinacién, son factores determinantes a la hora de

sintetizar el material pilareado [48]. Las distintas fuentes de variabilidad inherentes al
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proceso de sintesis hacen que el mismo sea dificil de reproducir. Ademas, este suele ser
largo, y, en relacién con otros materiales, puede resultar costoso [40]. Sin embargo,
muchos trabajos fueron publicados en los ultimos afos resaltando las potenciales
aplicaciones y caracteristicas utiles de las arcillas pilareadas, lo que motivo el estudio de
nuevos métodos de sintesis, cada vez mas prometedores, que apuntan a agilizar estos

procesos [40,46,48,49,51-53].
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4. Objetivos

Se propone la sintesis y caracterizacién fisicoquimica de una arcilla pilareada con alto
contenido en hierro, y su posterior aplicacion como catalizador en la aplicaciéon de la
técnica foto-Fenton empleando radiacién solar simulada. Como contaminante modelo en
los experimentos de degradacién se utilizard amoxicilina, un antibidtico habitualmente

encontrado en aguas superficiales debido a su masiva utilizacién en salud humana.
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5. Materiales y métodos

5.1. Reactivos

Los reactivos y solventes utilizados durante este trabajo, se enlistan en la tabla a

continuacion.

Tabla 2. Reactivos y solventes

REACTIVO MARCA ‘
Hierro (l11) nitrato nanohidrato (Fe (NOs) - 9H,0) Anedra
Etanol absoluto Dorwil
Anhidrido acético Cicarelli
Bentonita Natural DTV Origen Local
KSCNO0.1 M Merk
Amoxicilina. 3H,0 Parafarm
Peréxido de hidrégeno 35% Anedra
Metanol Sintorgan
Agua des-ionizada -
Acido clorhidrico (ajuste pH) Cicarelli
Hidréxido de sodio (ajuste pH) Merk
O-fenantrolina Anedra
Fluoruro de sodio Anedra
HAc/AcNa Cicarelli
KSCN Merk
H,S0, Cicarelli
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5.2. Amoxicilina como contaminante modelo

La amoxicilina es una droga semi sintética perteneciente una clase de antibidticos
llamados penicilinas. Quimicamente, la amoxicilina es el acido (2S,5R,6R)-6-[(R)-2-amino-
2-(4-hidroxifenil)acetamido]-3,3-dimetil-7-oxo-4-tio-1-azabiciclo [3.2.0] heptano-2-
carboxilico, su formula quimica es C;gH19N3OsS y tiene un peso molecular de 365.4 gr/mol

(Figura 13) [54].

NH,
H
HO " ] S
o J X
—
o
/—OH
g

Figura 13. Estructura quimica de la amoxicilina.

Se han reportado valores de pKa de 2.67, 7.11 y 9.55 para este antibiético que derivan en
el diagrama de especiacién mostrado en la Figura 14, obtenido aplicando el método
reportado por Del Piero y col. [55]. Su solubilidad en agua, practicamente independiente
de la temperatura pero fuertemente dependiente del pH, presenta un minimo sobre el

punto isoeléctrico, donde posee una solubilidad de 6.42mM (2.346 g/L) a 25 °C [54,56].
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Figura 14. Diagrama de distribucion de especies de Amoxicilina [55].

Las dimensiones encontradas en bibliografia para la molécula de amoxicilina son de 9.30 A

x 4.2 Ax7.25 A[57], y estan representadas en la Figura 15.

9.30 A

Figura 15. Tamano de la molécula de Amoxicilina
Como antibidtico de amplio espectro, la amoxicilina demostré ser efectiva contra una gran

variedad de bacterias tanto Gram-positivas como Gram-negativas y es muy utilizada en el
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tratamiento de infecciones de diferente gravedad en medicina humana y en
veterinaria [54]. Esta sustancia pertenece a la Lista Modelo de Medicinas Esenciales
emitida por la OMS, que contiene a los medicamentos considerados mas efectivos y
seguros para satisfacer las necesidades mas importantes en un sistema de salud. Dentro
de esta lista, la amoxicilina esta incluida en la categoria “Acceso”, donde se encuentran los
antibidticos recomendados como terapia de primera o segunda linea para enfermedades

infecciosas comunes, y que deberian estar disponibles en todos los paises [58].

Dadas sus altas tasas de consumo, el efecto de la amoxicilina y sus metabolitos en el
medio ambiente ha sido objeto de estudio de muchos trabajos a lo largo de estos afios. El
riesgo ambiental evaluado a través del cociente de riesgo (RQ) reportd valores mayores a
la unidad en distintos estudios [20,59,60], valor sobre el cual una sustancia califica como
peligrosa para el ambiente donde se encuentra. Esto sugiere la necesidad de realizar mas
investigaciones de seguimiento ambiental en curso y en el futuro, profundizando en el

caracter toxicologico del farmaco [20].

La concentracién de amoxicilina registrada en distintos ambientas acudticos es muy

variada [17,20,22,23,61]. Algunos registros se detallan en la tabla a continuacién (Tabla 3).

Tabla 3: Presencia de amoxicilina en diferentes cuerpos de agua en el mundo [20]

PAIS CUERPO DE AGUA CONCENTRA9CION
(ng/L)
Italia (Cagliani) Efluentes de plantas convencionales de 7.40
tratamiento de aguas cloacales

Italia (Cosenza) “ 1.80
Italia (Palermo) “ 120.35
Italia (Roma) “ 15.20
Italia (Napoli) “ 1.80
Italia (Torino) “ 4.74
Italia (Varese Olona) “ 4.68
Italia (Varese Lago) “ 4.68
Italia (Palermo) “ 120
Italia (Latina) “ 15
Italia (Varese Olona) “ 25
UK (Merthyl Tydfil) Aguas superficiales 39-49
UK (Trefforest Estate) “ 198-245
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UK (Cardiff) “ 56-60

Australia Efluentes cloacales 280
Australia (Brisbane) Efluentes de plantas tradicionales de 30
tratamiento de aguas cloacales
Australia Efluente de hospitales 900
Australia Influente de planta de aguas residuales 6940
Australia Efluente de planta de aguas residuales 50
Australia Agua superficial 200
Italia Agua residual de planta de tratamiento de 622
aguas cloacales
Espana Agua superficial 200
Espana Efluente de Hospital 900
Espana Efluente urbano 1670

Se ha reportado que la fraccion del compuesto activo inalterado excretado tras el
consumo humano, y que es vertido a las aguas residuales, tiene rangos que varian entre el
30 y el 60% para la amoxicilina [12,60]. El porcentaje en peso que resta, aparecera en
forma de los metabolitos de la droga en las aguas residuales. El destino de este farmaco
en el medio ambiente estara también determinado por el efecto de su hidrdlisis y fotdlisis
directa e indirecta, por lo que su aparicion en los ecosistemas naturales sera en gran parte

en las formas degradadas del compuesto [17,23,54,62].

La degradacién natural de la amoxicilina a través de los mecanismos de hidrélisis y fotdlisis
directa e indirecta, fue evaluada por Xu y col. [62] en condiciones naturales simuladas. En
ese trabajo se obtuvo una constante de velocidad de hidrdlisis (a pH 7 y temperatura
ambiente) de knigr=(4.45 + 0.24)x10” s (o un tiempo de vida de 18 dias), y una constante
de pseudo-primer orden asociada a la fotdlisis directa bajo simulador solar de
Kfoto=(5.24 * 0.3}3)x10'7 st [62]. Ademas, otros estudios indican que estos fendmenos son
fuertemente dependientes del pH, demostrando mayor estabilidad de la droga para

valores de pH mas bajos [54].

En el presente trabajo no se considerara el efecto de la degradacion por estos
mecanismos ya que los tiempos de ensayo seran muy cortos en relacién la velocidad de

degradacion sugerida por estas constantes, y los valores de pH son mas bajos que el
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estudiado por Xu y col., por lo que la droga sera aun mas estable. Toda la degradacion

observada sera adjudicada al proceso Fenton.
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5.3. Sintesis de arcillas pilareadas de hierro

Para sintetizar el material pilareado empleado en el presente trabajo se utilizé el método
propuesto por Roca Jalil [46]. El mineral natural de partida fue la bentonita ya mencionada
DTV, que demostrd poseer alta pureza en montmorillonita sddica, con una capacidad de
intercambio catidnico (CIC) de 122,5 meq/100 g de arcilla. La arcilla pilareada de hierro
(Fe-PILC) fue sintetizada mediante el intercambio catidnico de los iones de interldamina del
mineral natural, por un complejo metdlico de acetato trinuclear de hierro (ATNFe)

utilizado como agente pilareante.

La obtencidon de dicho agente se realizd a partir de la disolucion de nitrato férrico
Fe (NOs) - 9H,0 (previamente molido) en etanol absoluto utilizando las relaciones
estequiométricas propuestas por Yamanaka y col. [63]. Luego, se colocd esta solucién en
un bafio de hielo, donde se adicioné gota a gota anhidrido acético mediante agitacion

vigorosa (Figura 16).

Figura 16. Obtencion del agente pilareante ATNFe.
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Finalizado el agregado, el sistema se dejé decantar durante una noche. Posteriormente, se
descarté el sobrenadante filtrandolo previamente para una mayor recuperacion del
solido. El material obtenido se secd en estufa a 60 °C durante 24 hs, tras lo cual fue molido
con mortero y pesado, obteniéndose una eficiencia experimental del 91,3% respecto a la

masa teodrica calculada.

Figura 17. Obtencién del Agente Pilareante ATNFe.

Durante este proceso se obtuvo el ATNFe, cuya férmula estructural es:
[Fe3O (OCOCH3)e CH3COOH (H,0),] NOs. La Figura 18 muestra una representacion
esquematica de la estructura propuesta por Yamanaka y col. para este complejo [64].
Notese que en este caso se encuentra representado el cation de la férmula:

[Fes0 (OCOCH;)s CH3COOH (H,0),]".

Figura 18. Estructura propuesta para el complejo ATNFe [64].

Para la sintesis del material pilareado, se establecidé una relacidn agente pilareante/ arcilla
natural, de tal modo que el cation a intercalar superase 5 veces la capacidad de

intercambio CIC de Ila arcilla DTV, siguiendo la relacion propuesta por
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Yamanaka y col. [63]. Se prepard entonces una solucién 0.04 M del complejo ATNFeNO3,
que fue luego agregada gota a gota a una suspensién de bentonita DTV preparada al
1% p/v en agua y dejada previamente en agitacion durante 1 h. El goteo se efectud bajo
agitacion constante y a 35 °C. Finalizado el mismo, la mezcla obtenida se dejé envejecer
bajo agitacién durante 3 h a temperatura ambiente para dar lugar al intercambio catidnico

(Figura 19).

Figura 19. Intercambio catidnico.

Transcurrido el tiempo indicado, el material ya intercalado fue separado por
centrifugacion (Figura 20), y luego lavado un total de 5 veces, hasta que se comprobd que
el sobrenadante estuviese libre de Fe*. Cada lavado consistié en la centrifugacién del
material intercambiado (con rotor GSA, cddigo 10; a 8000 rpm, duracion de 15 minutos),
seguida por la re-dispersion del sélido en agua destilada y con agitacion magnética
durante 30 minutos. La presencia de Fe* en el sobrenadante se evalué mediante una
prueba colorimétrica cualitativa con KSCN, repitiendo el procedimiento hasta obtener una

prueba negativa.
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Figura 20. Lavado de la arcilla intercambiada.

El sélido obtenido fue redispersado en 50 mL de agua destilada y secado en estufa a 60 °C
durante 48 h. El resultado de este proceso es el precursor de la arcilla pilareada. Este fue

posteriormente molido y tamizado, utilizando una malla de 75 micrones.

Finalmente, dicho precursor fue calcinado a 500 °C durante 1 hora, con una rampa de

calentamiento de 10 °C/min obteniéndose la Fe-PILC deseada.

El material fue luego lavado magnéticamente tres veces. Procedimiento que consistié en
la suspensién del sélido en agua y en la separacidon de su fracciédn magnética con un iman

de neodimio durante 15 minutos.
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5.4. Técnicas de caracterizacion de sdélidos

La caracterizacion de los materiales arcillosos y de sus derivados sélidos pilareados,
requiere de diversas técnicas que permiten describir correctamente su estructura. En este
capitulo se presentaran los fundamentos, las metodologias y las condiciones en las que se

emplearon las técnicas utilizadas para la caracterizacion del material sintetizado.

5.4.1. Difraccion de Rayos X (DRX) de polvos

Entre las técnicas mas utilizadas para la caracterizacion de materiales arcillosos se
encuentra la difraccién de rayos X, que brinda informacidon referida a la estructura
cristalina del sélido. A través de esta técnica se pueden obtener las dimensiones de la red
cristalina, la secuencia de las [dminas de arcilla, e incluso da indicios de la heterogeneidad
de las fases presentes en el sélido en estudio. El analisis de las muestras de FePILC
mediante DRX tiene varios propdsitos en este trabajo. Por un lado se pretende analizar los
cambios producidos en la estructura del material pilareado respecto a la arcilla natural de
partida, y por el otro, identificar las fases presentes en la muestra a partir un analisis

cualitativo del difractograma.

Los rayos X (RX) son una forma de radiacién electromagnética de alta energia y de
longitud de onda muy corta, del orden del espaciamiento atémico de los sélidos (0.5 a
2.5A) [66]. Son producidos por el frenado de electrones acelerados o por transiciones

electrdénicas generadas en los orbitales internos de los atomos [46].

Cuando una onda electromagnética encuentra una serie de obstaculos espaciados
regularmente que (i) son capaces de dispersar la onda vy (ii) tienen espaciamientos de
magnitud comparable a la longitud de la onda, ocurre el fendmeno de difraccion. Ademas,
la difraccion es consecuencia de las relaciones de fase entre dos o mas ondas que han sido
dispersadas por esos obstaculos (y que por lo tanto, tienen la misma longitud de onda)

[67].
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Las relaciones de fase mencionadas pueden resultar en interferencias constructivas, o
destructivas, segun las diferencias de camino recorrido por esas ondas Si la diferencia
entre la distancia recorrida por dos ondas difractadas es un multiplo entero de su longitud
de onda, las ondas estardn en fase y la amplitud de la onda resultante sera la suma de las
amplitudes de las ondas individuales. Esta es una manifestacién de difraccién, y nos
referimos a un haz difractado como a aquel compuesto por una gran cantidad de ondas
dispersas que se refuerzan mutuamente, Figura 21. Son también posibles otras relaciones
de fase entre ondas dispersadas que no conduciran a este refuerzo mutuo. En el extremo
opuesto, las ondas tendran un desfasaje de media longitud de onda, y al interactuar entre
ellas se anularan por completo (interfieren destructivamente y la onda resultante tendrd
amplitud cero). Las relaciones de fase intermedias entre estos dos extremos, daran como

resultado solo un refuerzo parcial [67].

difractado

1
Haz

incidente
2

2 dmsin(e)

- @----@- Q-1 - @@ @-—-@--- @14

dyuy

@@ @ @@ @ @——@—¢

dhasin() dhasin(6)
- Q- @O0 -—-0-—-0@—-0-—-@—@-

Figura 21. Fendémeno de difraccion. Adaptacion de [67].
De la relacidon trigonométrica entre el camino recorrido y el angulo del haz incidente surge
la ley de Bragg, que establece una expresion sencilla entre la distancia interatémica (entre
los “objetos”), la longitud de onda del haz incidente (RX), y el angulo que forma éste con la

superficie del material (Ecuacién 1). De esta manera, para que se produzca una
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interferencia constructiva entre dos haces dispersados y la dispersion resultante sea de
alta intensidad, la relacién entre las variables mencionadas debe cumplir la siguiente
igualdad:

nd = dy sin 6 (Ecuacién 1)

Donde n es el orden de reflexidn, A es la longitud de onda de la radiacion incidente, d es la
distancia entre dos planos reticulares paralelos (con los mismos indices de miller h,k,/), y 6

es el angulo entre el haz incidente y el plano reticular [67].

La ley de Bragg, (Ecuacién 1), es una condicién necesaria pero no suficiente para la
difraccion de cristales reales. Especifica cuando ocurrira la difraccion para las celdas
unitarias de la red que tienen atomos colocados sélo en las esquinas de la celda. Sin
embargo, los atomos situados en otros sitios de la red actian como centros de dispersion
adicionales, que pueden producir una dispersion fuera de fase para ciertos angulos del
haz. El resultado neto es la ausencia de algunos haces difractados que, segun la

(Ecuacion 1), deberian estar presentes [67].

Al irradiar la superficie de un material con RX a distintos angulos de incidencia, se
obtienen sefiales de difraccion con intensidades relativas muy especificas. Asi, el patron
de difraccion resultante constituye una “huella dactilar” para el material. A través del
mismo, y mediante su comparacion con bases de datos cristalograficas para materiales ya
analizados, se pueden identificar los compuestos o fases cristalinas que constituyen al

soélido en estudio.

Para materiales policristalinos, se utiliza el método de polvos para la difraccion de rayos X.
En este, una muestra finamente molida y orientada al azar, es expuesta a rayos X
monocromaticos. Procurar la “estadistica” de la orientacion del polvo es muy importante
para que todos los planos cristalinos presentes en el material estén correctamente

orientados, y asi lograr la mayor intensidad de los haces difractados [66].

El difractdmetro esta constituido esencialmente por un tubo de RX, un portamuestras

plano que contiene al material estudiado, y un detector, que recibe y traduce las sefiales
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de los haces difractados. Para efectuar el barrido angular de la muestra, el portamuestras
es capaz de girar sobre si mismo y de ese modo ser incidido por el haz de RX desde
distintas direcciones. El detector, por su parte, también es capaz de girar, esta vez
alrededor de la muestra, para lograr una geometria 6ptica que optimiza la focalizacién del
haz difractado. En la Figura 22, puede observarse un esquema simplificado de la
disposicion del equipo. El detector en este esquema, rota sobre un gonidometro que
permite medir angulos de difraccién, y estd centrado en el mismo eje que el

portamuestras.

Centro dptico

Detector

Figura 22. Esquema simplificado de un difractémetro [67].

En el presente trabajo, para llevar a cabo este andlisis se utilizdé un difractdmetro de rayos
X de marca Malvern Panalytical (Empyrean Diffractometer), equipado con un una fuente
de RX con anodo de cobre (45 kV, 40mA) y un monocromador de grafito. Las condiciones
de analisis utilizadas para las muestras fueron: un barrido de 28 desde 10° hasta 80°, con

pasos de 0.02° y a una velocidad de 3° por minuto.
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5.4.2. Isoterma de adsorcion de Nitrégeno

Para poder explicar cdmo se comporta un sélido cuando es utilizado en procesos
cataliticos o como adsorbente, es de gran utilidad conocer las propiedades texturales del
mismo. Estas también permiten, en el estudio de materiales pilareados, determinar si el
proceso de pilarizacién fue desarrollado con éxito, ya que los pilares correctamente
incorporados en la estructura conferirdn al mineral caracteristicas microporosas que no

son propias de las arcillas naturales [68].

Si se desea obtener un esquema definido de lo que ocurre en la superficie de un
adsorbente, serd de interés estimar de alguna manera el valor de la extension de su
superficie. En los materiales porosos e irregulares, el valor del area superficial no puede
medirse directamente, por lo que suele recurrirse al modelo de BET (Brunauer, Emmett y
Teller) que propone, a partir del estudio de isotermas de adsorcidn de nitrégeno, un

método para encontrar los pardmetros que describen la superficie del sélido poroso.

A grandes rasgos, el método de BET se basa en el cdlculo del nimero de moléculas de
adsorbato, en este caso nitrogeno (N,), adsorbidas en la monocapa, es decir, el nUmero de

moléculas necesarias para cubrir la superficie del sélido con una Unica capa [68].

Cuando se ponen en contacto un gas con la superficie de un sélido en un espacio cerrado,
se produce un equilibrio entre las moléculas en la fase gaseosa y aquellas que seran
adsorbidas por el sélido. Este equilibrio dependera de la presidén a la que se encuentre el
gas, de su temperatura, y de la naturaleza del sélido y del gas. La relacion entre las
moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante, se describe en una isoterma
de adsorcion. Estas isotermas informan directamente el volumen adsorbido a una
determinada presidén y permiten también calcular, a través del método de BET, el area
superficial del sélido, el tamafio y su distribucién, los calores de adsorcion, y otros

pardmetros texturales de interés [68].

Las isotermas de adsorcion se obtienen midiendo, a temperatura constante, la cantidad

de gas adsorbida a diferentes presiones y son curvas que se construyen representado esta

54



cantidad, comunmente expresada como volumen de gas en CSTP (condiciones estandar
de temperatura y presién, a 273 Ky 1 atm), por gramo de sdélido en funcidn de la presion
relativa del gas p/po, donde p es la presion parcial (o absoluta) y py es la presién de

saturacidn a la temperatura a la que se realiza el analisis [46].

Dado que la forma de la isoterma de adsorcién depende del sistema gas-sélido y de la
textura de los materiales, es de esperar que exista para los diferentes sélidos porosos, una
gran variedad de isotermas de adsorcién-desorcién de un adsorbible. No obstante, la
mayoria de ellas podra ser representada por alguno de los seis tipos propuestos por la

IUPAC [69,70], o bien por una combinacion entre ellos [46].

La Figura 23 muestra los seis tipos diferentes de isotermas propuestos por la IUPAC. Cada
uno de ellos esta relacionado con un tipo caracteristico de sélido. Antes de describir a los
distintos tipos de sdlidos porosos, es conveniente enunciar la clasificacién propuesta por
IUPAC para los poros de acuerdo a su tamaiio (referido al didmetro de un poro cilindrico y
a la distancia entre paredes de un poro tipo placas). Asi, denominamos microporos a
aquellos cuyo tamafio sea menor a 20 A, mesoporos a los que se encuentran entre 20 y

500 A, y macroporos a poros de tamafio mayor a 500 A.

QD
O
(@)

Tipo1 | Tipo 11 Tipo I

Cantidad Adsorbida -
Cantidad Adsorbida
Cantidad Adsorbida

o
@
=h

Tipo V “| Tipo VI

Cantidad Adsorbida
»
Cantidad Adsorbida

Cantidad Adsorbida

0 P/B, 1 0 P/R 1 o P/R, 1

Figura 23. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de fisisorcion de vapores de acuerdo
a la clasificacion de la IUPAC. (Adaptado de [70])
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Las isotermas Tipo | (Figura 23 (a)) son caracteristicas de materiales principalmente
microporosos. Las isotermas Tipo Il (Figura 23 (b)) son propias de materiales no porosos o
macroporosos en los cuales la adsorcion a bajas presiones relativas es muy baja, y en
general presenta una adsorcion de mono-multicapa. Las isotermas Tipo /Il (Figura 23 (c))
son de forma convexa al eje de presion relativa en todo el rango de presiones. Este tipo de
isotermas es poco comun y sugiere que las interacciones adsorbato-adsorbato son mas
importantes que la interaccion entre éste y el solido. La principal caracteristica de las
isotermas Tipo IV (Figura 23 (d)) es su ciclo de histéresis, asociado a la condensacién
capilar que tiene lugar en los mesoporos del sélido. El comportamiento observado a bajas
presiones relativas en estas isotermas es similar al observado para isotermas Tipo Il de
materiales no porosos. En consecuencia, las isotermas Tipo IV se asocian a materiales
mesoporosos. El Tipo V (Figura 23 (e)) es también una isoterma poco comun, y en general
ha sido observada para ciertos adsorbentes porosos en los que, de forma similar a las
Tipo lll, la interaccion adsorbato-adsorbente es débil. Finalmente, las isotermas
Tipo VI (Figura 23 (d)) pueden considerarse como el resultado de distintas etapas de
adsorcion, donde cada una implica una adsorcién multicapa sobre una superficie no

porosa.

Es comun que materiales mesoporosos presenten isotermas del Tipo IV o del Tipo V, en las
qgue la desorcion no es idéntica a la adsorcidn, observdandose un bucle que se denomina
ciclo de histéresis. La histéresis aparece debido a que el mecanismo de llenado de los
mesoporos (en la adsorcidn, por condensacion capilar) es diferente al vaciado de los
mismos (en la desorcion, por evaporacion capilar). Los ciclos de histéresis pueden mostrar
diferentes formas, que estaran definidas por (i) el tamafio y el numero de poros; (ii) el
grado de conexion que presentan los poros entre si; y (iii) el tipo de fenédmeno ocurrido
durante la condensacion/evaporacion capilar. La forma del ciclo de histéresis obtenido

puede ser relacionada también con la estructura porosa del sélido en cuestién [69,70].

En el presente trabajo, los experimentos de adsorcion-desorcién de N, a 77K de la arcilla
natural y de la pilareada de hierro, se llevaron a cabo en un equipo manométrico

comercial Autosob-iQ (Quantachrome Instruments). Las muestras fueron previamente
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desgasadas a 200 °C durante 12 h. Los calculos de la superficie especifica aparente (Sger)
fueron realizados mediante la aplicacién del método BET en rangos de presiones relativas
apropiadas para cada material. El volumen de microporos (V,,) fue obtenido mediante
aplicaciéon del método de os-plot donde para cada material se obtuvo su isoterma
estdndar utilizando como material de referencia el material de partida calcinado a
1000 °C. El volumen total de poros (V) fue calculado mediante aplicacion de la regla de
Gurvich a una presion relativa de 0.97 y el volumen de mesoporos (V) fue calculado

como la diferencia entre el volumen total y el correspondiente a los microporos.

5.4.3. Analisis quimico

El andlisis quimico mediante espectroscopia atdmica es una de las técnicas mas utilizadas
para determinar cualitativa y cuantitativamente especies quimicas presentes en una
muestra. Es capaz de identificar mas de 70 elementos, y puede detectar cantidades entre
ppm y ppb. En este trabajo se pretende, a partir de esta técnica, cuantificar la cantidad de

hierro que contiene la estructura del material sintetizado.

La espectroscopia de absorcién atémica (por sus siglas en inglés AAS), al igual que el resto
de las técnicas espectroscdpicas, se basa en la excitacion de la muestra desde el estado
basal de sus atomos hasta un estado excitado, como consecuencia de la radiacion con

alguna fuente de energia.

Para la determinacion de especies atomicas, el ensayo debe realizarse en un medio
gaseoso, de manera que los dtomos individuales se encuentren bien separados unos de
otros. Con atomos o iones en fase gaseosa, no hay estados de energia vibracional ni
rotacional, por lo que solo serdn posibles las transiciones electrénicas ante la excitacién
del analito. Esto determina que sélo si la fuente de energia posee la frecuencia adecuada,
sera capaz de excitar a cada elemento, y que los espectros de absorcién resultantes

estaran conformados por un nimero limitado de lineas espectrales.
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En un atomizador de llama, la disolucién de la muestra es nebulizada mediante un flujo de
gas oxidante mezclado con gas combustible. Se induce la ignicién de esta mezcla de gases
generando una llama donde se produce la atomizacién de la muestra. Una fuente externa
de radiacion electromagnética incide entonces sobre el analito en forma de vapor. Si la
radiacion de la fuente posee la frecuencia adecuada, su energia puede ser absorbida por
electrones de los atomos del analito, que se promueven hacia su estado de excitacion.
Después de unos nanosegundos, los dtomos excitados se relajan a su estado basal al
transferir su exceso de energia hacia otros atomos o moléculas en el medio. Se mide
entonces la cantidad de luz absorbida por la muestra como funcion de su longitud de
onda, y se determina a partir de ésta la cantidad de analito presente. La Figura 24 muestra

un esquema de este proceso [71].

Lampara
de catodo Abertura Monocromador Detector
hueco e
B |
AbsorC|on|
I atomica
Quemador
Gas Gas
Combustible ¥ | Oxidante
Camarade mezcla }r —l Computadora
rMuestra
Condensado Tl

Figura 24. Diagrama de composicion de un espectrofotémetro de absorcidn atémica.

Ningldn monocromador ordinario es capaz de producir una banda de radiacién tan
estrecha como el ancho de una linea de absorcién atdmica (de 0.002 a 0.005 nm), capaz
excitar correctamente a la especie buscada. Este problema se supera al utilizar radiacion
de una fuente que emite una linea de la misma longitud de onda que la seleccionada para
la medicion de la absorcion. En la determinacion de hierro por ejemplo, una lampara de
catodo hueco es seleccionada como fuente de radiacidn externa: los &tomos de la fuente
son excitados eléctricamente, y regresan al estado basal emitiendo radiacion con lineas
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muy estrechas. Entre ellas, aquella capaz de excitar al analito sera aislada luego con un
monocromador, de manera que la energia que llega a la muestra poseera una longitud de

onda idéntica a la longitud de onda capaz de ser absorbida por los atomos de hierro de la

muestra en la flama (Figura 25) [71].

Figura 25. Absorcion atomica en una linea de emision
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o . , .2 .
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Ay Ay Figura 26. Espectrofotometro de absorcion atémica
Longitud de onda AAnalyst 200 (PerkinElmer)

La cuantificacién del analito se realiza a partir de la longitud de onda del haz que atraviesa
la fuente. Se utilizan para esto curvas de calibracién basadas en la ley de Beer, que
establece que la absorbancia es directamente proporcional a la concentracién de la

especie absorbente y a la longitud de la trayectoria.

Como ya fue mencionado, en el presente trabajo la AAS fue utilizada para determinar la
presencia total de Fe en el material sintetizado. El equipo utilizado fue un

espectrofotdmetro de absorcién atdmica “AAnalyst 200, (PerkinElmer)”.
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Antes de ingresar al atomizador, el analito ya debe estar en disolucién para poder ser
ionizado. Es por eso que previo al analisis de AAS, se debe realizar una disolucién de la
muestra. En el presente trabajo se realizd6 una digestiéon acida para disolver el hierro

presente en la estructura del material sintetizado.

Para destruir la estructura de los silicatos se requieren reactivos fuertes y tratamientos
rigurosos. La técnica desarrollada involucrd tres especies dacidas para descomponer
efectivamente al sélido sintetizado: (i) Se utilizé acido fluorhidrico para poder disolver la
estructura de la silice; (ii) se trabajé con acido perclérico concentrado y caliente, que es un
potente agente oxidante que ataca un numero de aleaciones de hierro y aceros
inoxidables que no son afectados por otros acidos; y por ultimo, (iii)) se empled acido
nitrico concentrado y caliente como oxidante fuerte, ya que capaz de disolver todos los

metales comunes [71].

En condiciones normales, la suspensién de la muestra en la mezcla acida se calienta con
una flama o con una platina caliente hasta que se juzga que la disolucidn estd completa
por la ausencia de una fase sélida [71]. La técnica se desarrollé bajo campana, en baio de

arena y en frascos de tefldn.

5.4.4. Espectroscopia de absorcion de infrarrojo (IR)

Otra técnica espectroscodpica de absorcidn propuesta para la caracterizacién del sélido
sintetizado, es la espectroscopia de infrarrojo (IR). Al igual que en la ya presentada técnica
de difraccion de polvos con RX, un espectro IR puede servir tanto como “huella digital”
para identificar un mineral, como también puede dar informacion acerca de su estructura.
Sin embargo, como toda técnica analitica, es incapaz por si misma de dar una descripcién

completa de la muestra estudiada, sino que debe ser complementada con otras técnicas.

En este trabajo, la espectroscopia de infrarrojo se empleard como método

complementario en la caracterizacidon de la arcilla pilareada: tendra el fin de identificar
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posibles cambios en la estructura del material de sintesis respecto al mineral natural de

partida.

Dentro del espectro electromagnético, la regién del infrarrojo corresponde a frecuencias
gue se encuentran por debajo del espectro visible, es decir, nUmeros de onda entre 12800
y 0.1cm™. En ese intervalo, la zona utilizada habitualmente para los analisis
espectroscopicos es la de nimeros de onda del rango de 4000 a 200 cm™, denominada

infrarrojo mediano.

La radiacidon en el infrarrojo (IR) no es lo suficientemente energética para producir
transiciones electrdnicas, sino que solo es capaz de generar vibraciones moleculares
provocando el movimiento de los enlaces entre los atomos. Entre los posibles modos de
vibracion que tienen las moléculas, solo aquellos que generen vibraciones en el momento
bipolar eléctrico presentaran absorcidn en el espectro IR. Las transiciones observadas por
esta técnica podrdn ser entonces de rotacion o de vibracion. Estas ultimas, a su vez,
pueden ser de tension (cuando se modifica la distancia interatémica en el eje de enlace), o
de flexion (ante cambios en el dngulo entre dos enlaces). Las transiciones vibracionales
ocurren como consecuencia de los niveles de energia cuantizados asociados a los enlaces,
y por tanto, la variacion de energia que se produce se explica a partir de las reglas de

seleccién mecanico-cudntica, y puede describirse mediante la (Ecuacion 2).
AE = hv (Ecuacién 2)

Donde AE es la variacion de energia, h es la constante de Planck, y v es la frecuencia de la
radiacion incidente. La energia involucrada en la vibracién ocurrida dependerad de las
posiciones relativas de los atomos, las masas de los mismos y la rigidez del enlace. Los
atomos mas pesados vibran mas lentamente y los enlaces mas fuertes son mas rigidos y

requieren mayor energia [71].

El espectro de infrarrojo se puede registrar utilizando muestras sélidas, liquidas o

gaseosas. En el caso de las muestras sélidas (como minerales arcillosos y sus derivados
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pilareados), debe realizarse antes un tratamiento previo en el que el material en estudio

es transformado en una pastilla, capaz de ser analizada por el equipo.

El procedimiento para armar la pastilla consiste en triturar y dispersar el material en
bromuro de plata (transparente al infrarrojo) hasta conseguir una mezcla homogénea a
una concentracion de la muestra del 1%p/p. La mezcla obtenida se coloca entonces en un
molde, y se la somete a una presién de 8 Tcm™ con ayuda de una prensa que permite
obtener un disco transllcido: pastilla que posteriormente se coloca en el portamuestras

propio del equipo.

Finalmente, la pastilla es irradiada por una fuente de radiacién IR que utiliza 2 haces: uno
pasa por la muestra, y el otro es el haz de referencia. La frecuencia absorbida por la

muestra es medida mediante un detector.

En los espectros de infrarrojo se representa el porcentaje de transmitancia (%T) en
funcién de la frecuencia irradiada (v). Dicho porcentaje es calculado a partir de la

intensidad relativa del haz que atraviesa la muestra, segun indica la (Ecuacion 3).

%T = 100 - (Im/l()) (Ecuacion 3)
v

Donde /i, es la intensidad medida a través de la muestra e Iy es la intensidad de la

radiacion de referencia.

En este trabajo los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) para los
materiales fueron obtenidos utilizando un espectrémetro de FTIR Infralum FT-08, el

espectro analizado fue de 300-4000 cm™ y la muestra fue examinada en pastilla de KBr.

5.4.5. Microscopia de transmision electronica (TEM)

En la microscopia electrénica, un haz de electrones de alta energia es bombardeado a
través la muestra para formar una imagen. El principio de funcionamiento es similar al de

los microscopios opticos de campo claro, en donde es la radiacidon electromagnética
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visible la que atraviesa la muestra semi-transparente. Este tipo de radiacidn
electromagnética limita el poder de resolucidn del instrumento dptico, ya que la maxima
distancia que se puede resolver en la microscopia dptica (&) estd restringida por el

fendmeno de difraccidn, de acuerdo a la siguiente expresion:

6 = —— (Ecuacioén 4)

Donde A es la longitud de onda de la radiacidn incidente, y Ay es la apertura dptica del

microscopio (si el medio es aire, no supera el valor de 0.95).

La microscopia electrénica por su parte, salva este impedimento ya que utiliza electrones
en lugar de fotones para incidir en la materia. De acuerdo al principio de De Broglie, la
naturaleza onda particula confiere a los electrones longitudes de onda asociadas, que
seran mucho menores a aquellas propias de la luz visible. Cuando se aceleran electrones
utilizando grandes voltajes, sus longitudes de onda pueden tomar dimensiones del orden
de los 0.003 nm. Esto permite al instrumento capturar detalles finos de la materia, incluso
tan pequefios como una sola columna de atomos, que es miles de veces mas pequena que

un objeto resoluble por un microscopio optico.

Luego de atravesar la muestra, el haz de electrones se enfoca, y la imagen se forma con
lentes magnéticos; mas alld de estas diferencias, la geometria de los componentes del
microscopio electronico es esencialmente la misma que la de los sistemas 6pticos.
También son posibles para los microscopios electrénicos los modos de funcionamiento de

haz de transmision y de reflexion [67].

En el presente trabajo se utilizd la técnica de microscopia de transmisidn electrénica
(TEM) para evaluar los cambios estructurales en la arcilla pilareada, siempre en contraste

con la arcilla natural.

La imagen que se ve con un microscopio electronico de transmision esta formada por un
haz de electrones que atraviesa la muestra. Los contrastes en la imagen son producidos

por diferencias en la dispersion o la difraccién del haz, producidas entre varios elementos
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de la microestructura de la muestra. Dado que los electrones son fuertemente detenidos
por materiales sdélidos, la muestra a examinar debe estar presentada en una pelicula muy
delgada; esto asegura una transmisién apreciable del haz a través de la muestra. El haz
transmitido incide sobre una pantalla fluorescente, una pelicula fotografica o un detector

electrénico para obtener la imagen [67].

Se realizaron en este trabajo microscopias TEM de muestras de la arcilla pilareada FePILC,
y de la bentonita natural de partida. Las imagenes fueron tomadas por un TEM JEOL
100 CX-2 equipado con un filamento de LaB6. Para preparar las muestras, se dispersaron
soluciones acuosas de FePILC y A.N. con ultrasonido, y se colocaron algunas gotas de estas
suspensiones sobre grillas agujereadas de cobre recubiertas en carbono. Luego estas se

dejaron secar antes del analisis.

5.4.6. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

La magnetometria de muestra vibrante (VSM por sus siglas en inglés) es una técnica muy
versatil para medir el momento magnético de una muestra cuando se la hace vibrar

perpendicularmente en un campo de magnetizacion uniforme.

La técnica VSM se puede utilizar para obtener informacién sobre las propiedades
magnéticas de un material basandose en el en la ley de induccién magnética de Faraday,
que predice como la interaccion de un campo magnético con un circuito eléctrico produce
una fuerza electromotriz, segun la (Ecuacién 5):

d¢

T T

(Ecuacion 5)

Donde € es el voltaje inducido, A® es el cambio en el flujo magnético, y At representa el

cambio en el tiempo. La direccién de la fuerza electromotriz estd dada por la ley de Lenz.

A diferencia de otras técnicas similares, VSM mide el momento magnético de una muestra

completa. En esta técnica se monta una muestra magnética en el portamuestras y se la
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coloca entre los polos de un electroimdn, normalmente orientados horizontalmente
(Figura 27 (a)). Existen distintos tipos de portamuestras, como se muestra en la
Figura 27 (b); dependiendo de los tipos de medicidn a realizar, existen portamuestras en el
plano y/o fuera del plano. La posicidn dptima de la muestra se denomina “punto de silla” y
debe determinarse calibrando el posicionamiento de la muestra antes de realizar las

mediciones [72].

Conexidnal sistema
devibracién )
Tiposde porta
/I\ muestra
Movimiento Enel planoy fuera Soloen el
vibratorio del plano plano
Muestra -~ Porta muestra
Bobinassensoras Electroimanes o ] =
(a) (b)

Figura 27. Diagrama esquematico de: (a) parte de la configuracion del VSM. (b) tipos de soportes para
muestra utilizados para VSM. [72].

Durante la medicién, la muestra se somete a una vibracién vertical constante a una
frecuencia fija w. El flujo magnético cambiante, que es proporcional al momento
magnético de la muestra, hace que la induccidon de voltaje de CA sea detectada por un
conjunto de bobinas captadoras colocadas cerca de los polos electromagnéticos. Se
detectara entonces un cambio de flujo cuando se cambie el campo magnético aplicado, la

posiciéon de la bobina o la posicion de la muestra [72].

Luego, el voltaje inducido se alimenta a un amplificador de bloqueo para obtener la
informacién del momento magnético de la muestra. Con este método se pueden detectar
cambios tan pequefios como del rango de los pemu, que corresponderia

aproximadamente a 107 g de hierro.
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La curva de magnetizacion resultante representa el momento magnético de la muestra en
funcién de campo magnético aplicado. De ella se pueden obtener otros parametros
magnéticos de gran importancia a la hora de caracterizar magnéticamente a un material,

como son la fuerza coercitiva, la remanencia, y la magnetizacién de saturacién [72].

La curva de magnetizacion de la muestra se obtuvo en un magnetdmetro de muestra
vibrante LakeShore 7300, a 300 K y aplicando un campo magnético entre -20000 vy
20000 Oe.
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5.5. Cuantificacion del Contaminante Emergente: técnicas de

determinacion de amoxicilina.

La concentracion de amoxicilina fue determinada empleando las técnicas
espectrofotometria UV-Vis y cromatografia HPLC. A continuacién de describen ambas

técnicas.

5.5.1. Espectroscopia de absorcidén UV-Vis

Al igual que en las otras técnicas espectroscopicas de absorcidn ya mencionadas, en la
espectroscopia UV-Vis la muestra es irradiada por una fuente de energia
electromagnética, mientras un detector mide la fraccion de esa energia que es absorbida
por el sustrato como se muestra en la Figura 28.

celda de referencia
con disolvente

fuente
\

\ _ | fr_haz de referencia i VLD \ -
Bam  NebinilbE - woTgr /
detector A A

regis-lrador
registrode log ( I/ Is ) versus A

/

monocromador muestra disuelta
en el disolvente

Figura 28. En el espectrometro ultravioleta, un monocromador selecciona una longitud de onda de luz,
que se divide en dos haces. Un haz pasa a través de la celda de muestra, mientras que el otro pasa a
través de la celda de referencia. El detector mide la relacidn entre los dos haces y el registrador hace el
grafico de esta relacion como una funcién de la longitud de onda [72].

La radiacion UV-Vis comprende las longitudes de onda que van desde los 200 a los 400 nm
(radiacion ultravioleta, “UV”), y aquellas que van desde los 400 a los 700 nm (radiacién
visible, “Vis”). Estas energias son capaces de producir excitaciones en los orbitales
moleculares (OM) de la muestra, ocasionando transiciones electrénicas desde un OM

basal a otro con un estado superior de energia.

La cantidad de energia UV-Vis absorbida por una molécula depende de los diferentes

estados energéticos que pueden asumir los electrones de sus enlaces. Los enlaces o son
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muy estables y los electrones de estos enlaces generalmente no son afectados por
radiaciones con longitudes de onda superiores a 200 nm. Los enlaces im por su parte,
tienen electrones que pueden ser excitados mas facilmente y promovidos a orbitales de
energia mas altos. Los sistemas conjugados normalmente tienen orbitales vacantes de
baja energia, por lo que las transiciones electrdnicas hacia estos orbitales dan lugar a

absorciones caracteristicas en la region UV [72].

Por poseer sistemas de electrones mt conjugados, la amoxicilina presenta absorcién en la
region UV. Por lo tanto, es posible usar la ley de Lamber y Beer (Ecuacion 6) para
determinar la concentracion de amoxicilina en el medio. Esta ley establece que la energia
absorbida por una muestra es proporcional a la concentracién de la especie absorbente y

a la longitud de onda del camino recorrido por el haz [72].

A =log IO/Im =g cl (Ecuacién 6)
p

Donde /y es la intensidad de la luz monocromatica (A) que incide sobre la muestra, I, es la
intensidad de la luz luego de atravesar la muestra, A es la absorbancia, € es el coeficiente
de extincién molar de la especie para esa longitud de onda, ¢ es la concentracion de la

solucién (mol/L) y I es el camino déptico que atraviesa el haz de luz (cm).

Si la muestra absorbe luz a determinada longitud de onda, el haz que la atraviesa sera
menos intenso que el haz que incide sobre ella. Asi, el valor de lp/l, serd mayora 1y la
absorbancia serd mayor a 0. Midiendo la absorbancia de una muestra es posible calcular

los valores de concentracidn si se conocen los valores de e y I.

Un espectro UV-Vis representa los valores de absorbancia para cada longitud de onda
barrida por el equipo. La amoxicilina demostrd tener un maximo de absorcion a 230 nm.
Para esa longitud de onda, se realizaron curvas de calibraciéon en donde se determinaron
los parametros de la relacién lineal entre la absorbancia y la concentracion del sustrato en
las condiciones de cada sistema. Utilizando estas curvas, se determind la concentracién de

amoxicilina en los ensayos de adsorcion de este trabajo.
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En el presente trabajo se utilizé un espectrofotémetro UV-Visible PG-Instruments T60 y los
espectros se obtuvieron en un rango de 800 a 200 nm con velocidad de barrido
intermedia. La muestra se colocé en cubeta de cuarzo con 1 cm de espesor. Previo a cada

experiencia se realizd una linea de base con agua destilada.

5.5.2. Cromatografia liquida de alta presion (HPLC)

La cromatografia liquida de alta presidn (por sus siglas en inglés HPLC) es una técnica de
quimica analitica utilizada para separar, identificar y cuantificar componentes de una
mezcla liguida. Como toda técnica cromatografica, consiste en una fase moévil que
contiene al analito, que pasa a través de una fase fija. Cada componente de la muestra
interactia de forma ligeramente diferente con la fase fija, provocando diferentes
velocidades de flujo para los distintos componentes, y permitiendo asi la separacién de los

mismos a medida que eluyen uno a uno fuera de la columna.

En el este trabajo se empled la técnica de HPLC para determinar la concentracién de
amoxicilina en las muestras experimentales. Como la amoxicilina es capaz de absorber
radiacion UV, se utilizé6 un cromatdgrafo de HPLC equipado con un espectrofotometro UV
como detector. De esta manera, los cromatogramas muestran diagramas de absorbancia
en funcion del tiempo. Si bien el detector utilizado posee un fotomultiplicador (arreglo de
diodos) que le permite analizar absorbancias de muchas longitudes de onda a la vez, se
considerd solo aquella en la que la amoxicilina presenta un maximo de absorcion
(Amsx=230 nm). Asi, conocido el tiempo de elucién de la amoxicilina, y desarrollado un
método capaz de distinguirla de sus posibles productos de degradacion (que salen de la
columna a tiempos diferentes), se pudo calcular la concentracién de este antibidtico a
partir de los cromatogramas en cada corrida. El pico correspondiente a esta droga fue
integrado manualmente, y la concentracién fue determinada a partir de curvas de

calibracion elaboradas para cada método utilizado.
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La cromatografia liquida de alta presidén es, conceptualmente, similar a la cromatografia
liguida tradicional. La diferencia fundamental radica en que el soporte sobre el que se
deposita la pelicula de fase fija es de un material especialmente pulverizado, cuyas
particulas tienen un tamano homogéneo que puede ser de hasta solo 5-10 micrones de
diametro. Este tipo de fase fija es muy eficaz, pero por estar muy densamente
empaguetada, ofrece gran resistencia al flujo de la fase movil, es decir que se requiere
mucha presion (hasta 400 atm) para que el solvente fluya a una velocidad razonable a

través de la columna (generalmente entre 0.1 a 5 cm/s de flujo lineal) [73].

La concentracion de amoxicilina fue | .iI
determinada mediante HPLC en un

equipo Agilent1260 (Figura 29)

constituido por una bomba cuaternaria,

un autosampler, un compartimiento
estabilizador de temperatura para : : e

columna y un detector de arreglo de

diodos (DAD). Se utilizd una columna

. ee———

Figuré 29. Cromatadgrafo Agiient1260

LiChrospher RP-C18 de 5 um de diametro
interno y 12.5 cm de longitud. El flujo de la fase movil fue de 1 mL/min y la temperatura
de la columna se mantuvo constante a 25 °C. El volumen de inyeccion fue de 30 uL, y la
longitud de onda del detector fue ajustada a 230 nm. El tiempo de retencién fue de 5.5
min. Se utilizaron dos métodos con gradiente isocratico: 80% acido férmico al 0.1% en

agua/ 20% acetonitrilo.
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5.6. Técnicas de cuantificacién de Fe** y Fe*’.

. . 2 . L, .
Para determinar las concentraciones de Fe**y Fe™ en solucién, se emplearon técnicas
colorimétricas que involucran la formacién de un complejo coloreado capaz de ser medido

por la técnica espectroscdpica de UV-Vis desarrollada en la Seccién 5.5.1.

. oz . ”, . 2
5.6.1. Determinacion colorimétrica de Fe*

Se utilizé una modificacién del método de la O-Fenantrolina [74,75] para la determinacién
de la especie Fe™. Este se basa en la formacién de un complejo estable de color rojo-
anaranjado (Ams=510 nm) entre el Fe*? y la O-Fenantrolina, que permite cuantificar al
cation de hierro en un rango de pH comprendido entre 2 y 9. En la aplicacién del método,
se utilizé un buffer de acetato para trabajar a un pH de 4.75. Para evitar posibles
interferencias de Fe** en la determinacion del catién ferroso, se agregdé NaF a la mezcla de
reaccion. A la solucién acomplejante del Fe™ la llamaremos “Kit Fe**” de ahora en
adelante. Esta consiste en una parte de O-Feantrolina 0.018 M, una parte de buffer de
acetato 1.4 M (pH 4.75) y una parte de NaF 0.02M. Para cuantificar el hierro en la
muestra, se mezcla una parte del Kit Fe*? con dos partes de la muestra a analizar, y se
mide la absorbancia por espectrofotometria UV-Vis a 510 nm, con linea de base de 2 mL
de agua destilada en 1 mL de Kit Fe*?. El valor de la absorbancia obtenida se correlaciona
luego con la concentracién de Fe™ utilizando una curva de calibracién realizada con

Fe(NH4)2(SO4)2-6H20.

5.6.2. Determinacién colorimétrica de Fe*

La concentracion del cation de Fe™ en solucién fue medida a partir del método que
emplea SCN” en medio acido para formar un complejo coloreado rojo con el Fe™
(Amsx=480 nm) [75]. La solucién acomplejante, a la que llamaremos “Kit Fe*®, consiste en
una parte de KSCN 1M, y una parte de H,SO4 1M. Para determinar catién de Fe en la
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muestra, se mezcla una parte de muestra con una de “Kit Fe*”, y se procede -al igual que
. .7 2 . . .
en la determinacién de Fe™- a medir la absorbancia del complejo a su Ams de 480 nm,

para correlacionarla con una curva de calibracién elaborada con Fe(NH;),(SO4),-6H-0.
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5.7. Simulador solar

Los experimentos fotoquimicos fueron realizados empleando un simulador solar Abet
Technologies modelo 11002 Sunlite (Figura 30) como fuente de irradiacién. Este
simulador utiliza una ldmpara de arco de Xendn de 100 W. El haz de luz de la [dmpara pasa
a través de un filtro AM 1.5G, un lente obturador, un homogeneizador y un lente
condensador y al ser redireccionado por espejos llega a la muestra. La distribucion
espectral que llega al reactor tiene la forma AM 1.5G. El termino AM (coeficiente de masa
de aire) es la longitud del camino tomado por la luz a través de la atmdsfera normalizado a

la ruta mas corta posible, denominada zenith.

Figura 30. Simulador solar Abet Technologies

73



6. Resultados

6.1. Caracterizacion del sdlido

Se menciond en la introduccidon de los materiales arcillosos que IUPAC establece tres
condiciones como criterio minimo para asegurar que un material estd pilareado: que se
pueda verificar su estabilidad térmica y quimica, que se observe un aumento en el
espaciado de interlamina respecto al material natural de partida, y que pueda garantizarse
la accesibilidad de moléculas al menos tan grandes como N, a dicho espaciado (por lo que
deberia observarse un aumento en la superficie especifica aparente respecto a la arcilla de

origen) [50].

Especificamente se requiere, al menos, de los siguientes procedimientos para la
caracterizacion del material [49,50]: (i) la caracterizacion estructural mediante DRX, para
evaluar el aumento del espaciado basal (dgo1) vy la estabilidad térmica y quimica del
material sintetizado; vy (ii), la caracterizacion textural a partir de isotermas de adsorcion-
desorcidn de nitrégeno, donde se verifica el aumento en la superficie especifica aparente
del material con el método de BET, relacionado con la presencia de microporos en la

estructura.

Estos procedimientos pueden ser luego complementados con otras técnicas que aporten
informacidén para la caracterizacidn estructural y mayor descripcién del sélido poroso [69].
En el presente trabajo se incluyen como técnicas adicionales la espectroscopia de FTIR, la
microscopia TEM, el andlisis de magnetizacion y la cuantificacién del contenido de hierro

mediante absorcion atomica.
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Figura 31. Difractogramas de RX de arcilla pilareada FePILC y de bentonita natural (A.N.). Los picos
correspondientes a las fases identificadas estan seialados sobre la figura.

La Figura 31 muestra los difractogramas de rayos X para la arcilla pilareada y su precursora
natural a partir de 10° de 26, y una fraccién de 2 a 10° de 20 para la A.N. El pico observado
para la A.N. a 9.5° de 26 confirma que se trata de una montmorillonita sddica, tal como
fue caracterizada en trabajos anteriores del grupo [46]. Si bien el criterio de IUPAC exige
que se identifique un aumento en el espaciado basal para garantizar la pilarizacién de la
arcilla, los resultados del DRX para angulos menores a 10° de 26 quedaron pendientes
para ser evaluados luego de la reapertura de los laboratorios, cerrados ante la actual
pandemia. Sin embargo, trabajos previos del grupo ya han podido confirmar la pilarizacién
de este material natural con hierro, mostrando aumentos en el espaciado basal de hasta

16 A, mediante DRX con lampara de Cr [46].

Los picos ubicados en las posiciones 34.35, 49.44, 54.21 y 61.90 de 20 corresponden a
distintas fases cristalinas de la montmorillonita sédica (ICDD 000020037). Estos picos
estan presentes en los difractogramas de ambos materiales, comprobandose que la

estructura del mineral de partida se mantuvo tras el proceso de pilarizacidn, incluso luego

75



de la calcinacién de la muestra. Este resultado verifica la estabilidad térmica y quimica del
material pilareado. Ademds, puede observarse la desaparicién de los picos propios del
cuarzo (en 26 26.4 y 35.8, [46]) y de la plagioclasa (en 26 28.3, [46]), minerales presentes

en la bentonita natural y perdidos durante la sintesis de la FePILC.

El difractograma también permite identificar la presencia de los 6xidos de hierro
maghemita (y-Fe,03) y hematita (a-Fe,03), cuyos picos caracteristicos principales estan
indicados en la Figura 31 ([76], COD 9006316 y [77], COD 9002162 respectivamente). Es de
especial interés la presencia del primero, ya que otorga caracteristicas magnéticas a la
arcilla pilareada. Ademas, resulta relevante para el empleo de la FePILC como catalizadora
del proceso Fenton, observar que ambos 6xidos presentan al Fe en estado de oxidacion
+3, lo que es esperable considerando que el oligocatién utilizado como agente pilareante
ya contenia al catién metalico en ese estado, y que la sintesis se desarrolld en condiciones

oxidantes.

La presencia de estos o6xidos también puede ser identificada en el
espectro FTIR que se muestra en la Figura 33. Si bien las bandas
asociadas a las vibraciones de los enlaces Si-O y Si-OH (a 466 y
1040 cm™ respectivamente) se superponen con las correspondientes a

los enlaces Fe-O y Fe-OH (470 cm™ y 1000 cm™), en el espectro de la

FePILC es posible identificar un ensanchamiento en el pico de la region

. Figura 32. Pastilla
de 470 cm™ respecto a la A.N., que indicaria la formacion de nuevos de FePILC para
. . . . medicién de
enlaces correspondientes a los 6xidos de hierro mencionados. espectro IR

Los numeros de onda asociados a los modos de vibracidén observados, tanto para la arcilla
natural como para la FePILC, estan enlistados en la Tabla 4. Dichos valores estan basados

en reportes previos de muestras de montmorillonita [46,78,79] y de 6xidos de hierro [78].
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Tabla 4. Bandas caracteristicas del
espectro FTIR de A.N y FePILC

Banda Enlace asociado ‘

— A.N.
FePILC

(em™)

. O-H estructural de

3644 montmorillonita

O-H de agua
3450 fisisorbida

H-O-H, agua

fisisorbida

Si-OH estructural de

J\ montmorillonita

Fe-OH

% Transmitancia

Grupos Al-Al-OH,

900-800 ) ce o1 y Al-Mg-OH
T . . . , , i | 524 Al-0-Si
4000 3500 3000 2500 2000 1?5}0 1000 500 466 Si-0-Si
Numero de onda (cm )
470 Fe-O

Figura 33. Espectroscopia FTIR de la Arcilla Pilareada de Hierro y de
la bentonita natural.

La espectroscopia infrarroja brinda informacién acerca de la estructura de las arcillas:
permite identificar sustituciones isomoarficas, presencia de grupos superficiales, y agua
constitucional. Al analizar comparativamente las bandas para la A.N. y para la FePILC, se
observa un comportamiento similar en ambos espectros, confirmando que la estructura
del mineral de partida se mantuvo durante el proceso de pilarizacién. La banda de
3644 cm™, presente en ambos espectros, corresponde al estiramiento del enlace O-H
relacionado con los hidroxilos estructurales de la arcilla. La banda a 3450 cm™ se asocia al
estiramiento O-H de los hidroxilos asociados al Al. Luego, a 1658 cm™, aparece para
ambos materiales la banda correspondiente a la deformacién del enlace O-H del agua, que
presenta un pico considerablemente menos intenso en la arcilla pilareada respecto a la
natural. Esto se debe a que el agua de la estructura es en general agua de hidratacion, que
es en gran parte perdida durante la sintesis de la FePILC. Las bandas que siguen también

se identifican en ambos espectros: se trata de las deformaciones de los enlaces Al-Al-OH,
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Al-Fe-OH y Al-Mg-OH (entre 900 y 800 cm™) y Al-O-Si (524 cm™), y las ya mencionadas
deformaciones de los enlaces Si-OH (1057 cm™) y Si-O-Si (466 cm™), superpuestas con las

tensiones de deformacién de los enlaces Fe-O y Fe-OH en el espectro de las Fe-PILC.

La caracterizacion textural de la arcilla pilareada se realizd a partir del andlisis de las
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K, tanto para la FePILC como para la

arcilla natural (A.N.), ambas representadas en la Figura 34.
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Figura 34. Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno.
La isoterma de adsorcion de la A.N. puede clasificarse como isoterma tipo /lb segun IUPAC,
gue corresponde a materiales con estructura laminar. Por otro lado, su ciclo de histéresis
puede clasificarse como tipo H3, asociado a agregados de particulas laminares [70,80].
Dicha isoterma es consistente con la estructura ya presentada para el mineral arcilloso: a
bajas presiones relativas, la arcilla natural presenta relativamente baja adsorcidn, lo que
sugiere que existe una baja contribucion de microporos a la estructura. La presencia del
ciclo de histéresis, por su parte, evidencia la existencia de mesoporos en la estructura,

asociados a los espacios interparticula. Finalmente, el aumento de la adsorcién a altas
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presiones relativas sugiere la presencia de poros de mayor tamaio, posiblemente

relacionados con espacios generados en los agregados de particulas.

Por otro lado, en la isoterma de la PILC sintetizada puede observarse un abrupto
incremento de volumen adsorbido a bajas presiones relativas, considerablemente mayor
al observado en la A.N. Este es indicativo de una mayor contribucién de microporosidad
en la estructura. Aun mas significativo resulta el aumento en la adsorcion en la region de
multicapas. Este crecimiento a lo largo de distintos valores de presiones relativas, sugiere
la existencia de mesoporos de diferentes tamafios, capaces de adsorber el N, a las

distintas condiciones de presién [78].

La clasificacion de la isoterma de adsorcién de la FePILC seglin IUPAC corresponde a la
combinacion del tipo! y Il b [80]. El tipo ! se relaciona con el incremento de volumen
adsorbido a bajas presiones relativas, que evidencia la presencia de microporos. El tipo Il b
en cambio, esta relacionado con la adsorcion creciente y gradual ante el aumento de la
presién relativa en la region de multicapas. Esto sugiere la presencia de poros entre las
particulas de arcilla pilareada, reflejando un comportamiento similar a la A.N. De este
resultado se concluye nuevamente que la estructura externa del material natural no fue

afectada considerablemente durante el proceso de pilarizacion.

Al igual que el material natural, la FePILC presenta un ciclo de histéresis en su isoterma de
adsorcion-desorcién de nitrégeno, que evidencia la existencia de mesoporos en la
estructura. La clasificacion de este ciclo también resulta del tipo H3, que podria asociarse
a la existencia de agregados entre particulas con poros del tipo placas paralelas y cuya

estructura no se encuentra definida, como es esperado para este material [70].

En la Tabla 5 se resumen las propiedades texturales calculadas a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcién de N, a 77K para ambos materiales. Se incluyen en esta tabla: la
superficie especifica aparente (Sger), obtenida con el método de BET en un rango de
presiones relativas entre 0.004-0.07; el volumen de poro total (Vy) calculado para una
presién relativa de 0.97 aplicando la regla de Gurvich; el volumen de microporos (V,p),

obtenido mediante la aplicacién del método as-plot utilizando como material de
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referencia la A.N. y la FePILC segun el caso, ambas calcinadas a 1000 °C; y finalmente, el
volumen de mesoporos (Vmp) que fue estimado mediante la diferencia entre el volumen

total y el de microporos.

Tabla 5. Propiedades texturales de la A.N. y de FePILC.

Seer (M%g™)  Vr(em’.g™) Vi, (em’.gh) Vi (cm®.g™)

A.N. 67 0.10 0.02 0.08

Fe-PILC 213 0.23 0.03 0.205

El fuerte incremento en el volumen de mesoporos que presenta la FePILC frente a su
precursora natural, junto con la heterogeneidad de los mismos, indicaria la presencia de
nuevos espacios en el material que podrian atribuirse al aporte a la porosidad que realizan
los 6xidos incorporados. Esto sugiere que parte del complejo agregado en la sintesis
puede no haber ingresado a la interldmina de la arcilla natural, quedando fuera de la
misma, generando clusters de 6xido de hierro con estructura mesoporosa entre sus
particulas. Esto es concordante con la presencia de los 6xidos de hierro identificados en

los ensayos de DRX y FTIR.

Ya fue propuesta en trabajos anteriores una estructura que se ajusta a los resultados de
las técnicas analizadas hasta ahora para la caracterizacién de la arcilla pilareada [46,78].
Se propone en ellos la existencia de una estructura secundaria conformada por
nanoparticulas de oxidos de hierro coagregados a las ldminas de arcilla pilareada
formando una estructura del tipo “casa de cartas”, esquematizada en la Figura 35. Estos
agregados generarian los mesoporos de distintos tamafios y serian los responsables del

abrupto incremento en la rama de adsorcién.
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Figura 35. Estructura porosa de FePILC (Extraido de Yuan y col. 2008 [78])
En esta estructura, los mesoporos observados en el material resultan principalmente de
espacios entre los agregados de nanoparticulas de éxidos de hierro y las particulas de
arcilla. Los microporos en cambio, responden al espacio entre las [dminas pero también al

intersticio microporoso que existe entre los agregados de hierro [78].

Los resultados mostrados para la caracterizacion textural de la FePILC (Tabla 5) verifican
que efectivamente el material presenta mayor superficie aparente y mayor proporcion de
micro y mesoporos, lo que sugiere que el proceso de pilarizacién fue desarrollado con

éxito.

Las imagenes obtenidas a partir de la microscopia TEM se presentan en la Figura 36 a

continuacion.
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Figura 36. Microscopia TEM de la A.N. (a,b,c), y de la FePILC (d,e,f).

Se observa cdmo, a pesar de haberse comprobado que la estructura del mineral arcilloso
permanece intacta tras la pilarizacién, el ordenamiento secundario del mismo presenta
cambios considerables: por un lado, en la FePILC ya no se identifican agregados pequefios
de material laminado, y por otro, aparecen en las particulas del material pequefios puntos
gue se pueden asociar a la presencia de los oxidos identificados [81]. Puede notarse
también que dichos 6xidos estan distribuidos en forma homogénea sobre el material, sin

observarse formaciones de grandes aglomerados.

El andlisis quimico del material sintetizado se realizé6 mediante absorcidon atdomica AAS.
Para ello, se llevd a cabo una digestion acida de muestras duplicadas de las arcillas A.N. y
FePILC durante 11 hs, hasta alcanzar una consistencia tipo gel (Figura 37 (e)). Se utilizé
aqui una técnica de disgregacién con acido fluorhidrico basada en el trabajo de
F.J. Langmyhr y col. [82] y en trabajos previos del grupo [83] (Figura 37 (a-d)). Se trabajo
sobre muestras previamente secadas en estufa hasta observar que su peso no variaba

(Figura 37 (a)).
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Figura 37. Digestion acida de FePILCy de A.N.

A partir de los resultados arrojados en el andlisis, se obtuvo un porcentaje de hierro de
3.56+0.07 % para la A.N., que es coherente con el publicado en trabajos previos del
grupo, donde se observé un 2.67% aplicando la técnica de fluorescencia al mismo

material [46].

El material pilareado, por su parte, arrojo un porcentaje de 41.79 + 0.625 %. Teniendo en
cuenta la masa del hierro incorporado en el proceso de sintesis (el propio de la A.N. y el
agregado a través del agente pilareante), se puede ver que gran porcentaje del mismo fue
efectivamente anclado a la estructura del material sintetizado, ya sea como éxido externo
o en forma de pilar. De hecho, el porcentaje de hierro maximo tedrico (calculado como
masa del hierro total incorporado con el complejo ATNFe, respecto al peso total que
tendria el material de haber capturado toda esa masa), es de 54.47%. El resultado del
ensayo de absorcidn atdomica es considerablemente cercano a este valor, y mucho mayor
al calculado si el hierro incorporado en la estructura solo fuera resultado de la

compensacién de la CIC (6,84 % m/m Fe/AN).

El proceso de secado llevado a cabo para la digestién acida de las muestras, permitié
adicionalmente calcular el porcentaje de humedad de las mismas, y arrojé como resultado
un 9.84% de agua para la A.N. y un 2.63% para la FePILC. Esta es una evidencia mas de que

la arcilla pilareada es mas hidrofébica que el material natural.
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Adicionalmente, se analizd el material sintetizado mediante un ensayo de magnetizacion-
desmagnetizacion por VSM aplicando un campo magnético oscilante entre -20.000 y

20.000 Oe a 300 K Figura 38:
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Figura 38. Curva de magnetizacion-des magnetizacion.

Se puede observar de este grafico que la muestra presenta caracteristicas
superparamagnéticas, que incluyen coercitividad y remanencia cercanas a cero. El
comportamiento superparamagnético de la maghemita indicaria que las nanoparticulas
de este 6xido de hierro presentan un tamafio menor a las 30 nm [84]. Si bien se observa
gue la magnetizacion no logra saturarse a 20000 Oe, el valor maximo de magnetizacion
observado de la FePILC fue de 8.6 emu/g. A partir de este resultado y considerando que
las nanoparticulas de maghemita presentan un valor de magnetizacién de saturacion de
78 emu/g [85] se puede estimar que la cantidad de maghemita presente en la FePILC
constituye un 11% del material. Por otro lado, estos resultados indican que la FePILC es
facilmente separable del medio con la aplicacion de un campo magnético externo. Este

resultado es de especial interés ya que podria resolver uno de los problemas mas
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relevantes en la aplicacién de catalizadores heterogéneos en los PAOs que es la

separacion del medio.

6.2. Remocion de amoxicilina con FePILC

Se evalud la capacidad de la arcilla para remover al contaminante mediante ensayos
cinéticos de tipo batch. Para esto, se realizaron cinéticas de adsorcion y de degradacion
tipo Fenton y Foto-Fenton, variando distintos parametros como la concentracién de
arcilla, la concentracion de reactivos, el pH y la presencia de luz. En todos los casos, la
concentracion del contaminante fue de 5 ppm, considerando las bajas concentraciones de
la droga reportadas en el medio ambiente, y las limitaciones en la sensibilidad del

equipamiento disponible para seguir la concentracién del sustrato.

6.2.1. Adsorcion

Para evaluar la capacidad adsorbente del material, se pusieron en contacto las arcillas
sintetizadas con concentraciones conocidas de amoxicilina y se midid la concentracion de
la droga a lo largo del tiempo. La adsorcién se llevé a cabo en sistemas de 50 mL bajo
agitaciéon magnética constante. Se evalud el efecto de la dosis de arcilla y del pH. Para
esto, se prepararon soluciones de agua desionizada a pH 3, 5 y 7 mediante la adicién de
pequefios volimenes de NaOH o HCl segun corresponda. Estas soluciones se utilizaron
para el preparado de sistemas a 100 y 500 mg/L de FePILC, como se describe a

continuacion.
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Figura 39 Mesada de trabajo de ensayos de adsorcion.

Se pesaron muestras de 5 mg y de 25 mg de FePILC en Erlenmeyer, se llevaron a volumen
de 47.5 mL con agua al pH deseado y se dejaron en agitacidon durante algunos minutos
para asegurar una buena dispersion del material en el medio. Luego se agregd a las
suspensiones 2.5 mL de solucion 100 ppm de amoxicilina en agua desionizada (al pH
correspondiente) para lograr la concentracién de antibidtico propuesta de 5 mg/L. Por
otro lado, se llevaron a un volumen de 50 mL otros 2.5 mL de la solucién 100 ppm de
amoxicilina. Esta ultima muestra fue medida y considerada como valor inicial de

referencia para el seguimiento cinético de la adsorcion.

A continuacién, se fueron tomando muestras
cada media hora y luego cada una hora hasta
completar entre 4 y 5 horas de ensayo. En
cada extraccién se tomaron 3 mL del sistema
con pipeta automatica y se colocaron en un
vial sobre un iman de neodimio. Se dejo
reposar cada alicuota durante unos minutos,
tras los cuales la arcilla magnética precipita

atraida por el campo magnético [Figura

40 (a)]. Se procedid entonces a extraer  Figura 40. Muestreo para ensayo de adsorcion.
(a) Separaciéon magnética; (b) Filtrado; (c) Muestras

cuidadosamente el sobrenadante con jeringa en viales para HPLC.

y aguja, para luego ser filtrado con filtro de nylon de 0.45 um [Figura 40 (b)]. Cada

muestra fue analizada mediante espectrofotémetro UV-Vis en cubeta de cuarzo, y
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también con HPLC con arreglo de diodos. En ambos casos se registré la absorbancia o el
cromatograma a 230 nm. La Figura 39 muestra una fotografia de la mesada de trabajo

durante estos ensayos.

Los resultados mostrados en la Figura 41 fueron calculados a partir de integraciones
realizadas con el software “Origin” sobre las dareas del poco cromatografico
correspondiente a la amoxicilina arrojados por la técnica de HPLC, siendo las
concentraciones resultantes concordantes con los valores de absorbancia obtenidos

mediante espectrofotometria UV.

a. h.
pH3 pH3
—&—pH5 —o—pH7
—4—pH7
404 404
83 83
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Figura 41. Cinética de adsorcidn. Se evalua el efecto pH en condiciones experimentales: Amox (5 ppm),
FePILC (100 mg/L) (a.) y FePILC (500 mg/L) (b.).

En ninguno de los experimentos a pH 3 y 7 parece haberse alcanzado el equilibrio. Sin
embargo, se puede apreciar que los porcentajes de remocidon son similares para los
distintos valores de pH a los 240 min de ensayo. Las cinéticas con dosis de arcilla de
100 mg/L presentaron porcentajes de remocion de 19.6%, 21.76% y 20.45% para pH 3,5y
7 respectivamente. Por otro lado, en las cinéticas mds concentradas en FePILC (500 mg/L
de arcilla), el porcentaje de remocion a los 240 min fue de 21.47% y 25.37% parapH 3y 7
respectivamente. Estos resultados muestran que un aumento importante en la
concentracion de FePILC en el sistema (5 veces mayor) no impacta de manera significativa

en la cantidad de amoxicilina removida.
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A su vez, la curva de especiacidon presentada en el capitulo anterior (Figura 14) muestra
que a pH3, la amoxicilina se encuentra en un 68% en forma de zwitterién y
aproximadamente el 32% en forma catidnica con carga (+1). Por otro lado, a pH 5 el 99%
de las moléculas se presentan como zwitterién. Finalmente, a pH 7 el 75% se encuentra
como zwitterion y el 25% presenta carga negativa (-1). Este andlisis justifica la semejanza
gue existe en los porcentajes de antibiodtico removidos para distintos valores de pH, ya

gue en todos los casos la especie de amoxicilina mayoritaria en el sistema es la misma.

6.2.2. Fenton heterogéneo sin luz

Las cinéticas de degradacién sin luz se llevaron a cabo en sistemas semejantes a los
utilizados para los ensayos de adsorcion. Se evaluaron para estas cinéticas el efecto de la
dosis de arcilla, el efecto del pH y el efecto de la concentracién de agua oxigenada. La

concentracion de amoxicilina por su parte, se mantuvo en 5 ppm en todos los ensayos.

Como ya fue mencionado en la introduccion de esta técnica, la eleccion de la
concentracion de peréxido de hidrogeno a utilizar en el proceso Fenton es una variable
importante a tener en cuenta, ya que se pretende que este reactivo se encuentre en
€XCceso pero que a su vez, su interaccidn con el radical hidroxilo no compita con la reaccion
de oxidacion del sustrato. En ese sentido, en un analisis exploratorio se evaluaron dos
concentraciones de perdxido de hidrégeno en sistemas a pH 3, 500 y 100 mg/L de FePILC,
y a pH 7, 500 mg/L de FePILC. Las concentraciones de perdxido de hidrogeno (H,0,)
utilizadas fueron de 0.68 mM (correspondiente a la cantidad estequiométrica requerida
para la mineralizacién completa tedrica de la amoxicilina), y el doble de esa cantidad,

1.36 mM.

En estos ensayos, al igual que en las cinéticas de adsorcion, se comenzé por preparar las
suspensiones de arcilla pesando 5 y 25 mg de FePILC en Erlenmeyer, y llevarlas a volumen
de 47.5 mL con agua desionizada al pH que corresponda a cada sistema. Luego de unos

minutos de agitacion magnética, se adiciond a las suspensiones un volumen de 2.5 mL de
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una solucién de amoxicilina 100 ppm, también preparada con agua desionizada al pH
deseado. Inmediatamente después, se dio lugar al inicio de la reaccion Fenton
adicionando volumenes de 0.34 y 0.68 mL -segun el caso- de una soluciéon 0.1 M de H,0,.
En ese momento se inicié el crondmetro y se comenzé con el muestreo. Al igual que en las
cinéticas de adsorcién, se prepararon soluciones de amoxicilina a 5 ppm que fueron
medidas y utilizadas como valor inicial de referencia para cada ensayo. Para que la
reaccion se desarrolle sin luz, el reactor fue tapado con papel de aluminio durante toda la

experiencia.

Cada muestra fue tomada del sistema reactivo extrayendo 3 mL de solucion e
inmediatamente adicionando 1 mL de metanol para frenar la reaccién. Luego separd
magnéticamente la arcilla, y se filtré el sobrenadante con filtro de 0.45 um para luego ser
medido por HPLC. Los resultados de estos ensayos se muestran en las Figura 42 (a) y (b).
Con el objetivo de analizar la dispersién de en los datos experimentales, el ensayo con
100 mg/L de catalizador, 1.36 mM de H,0, y a pH 3 fue realizado por duplicado. En el
grafico se muestran los valores medios correspondientes a este experimento y las barras

de error corresponden a la desviacion estandar de los datos obtenidos por duplicado.
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Figura 42. Efecto de la dosis de H,0,, evaluando concentraciones de 0.68 mM y 1.36 mM con 5 ppm de
Amoxicilina. (a) Experiencia a pH 3, con dosis de arcilla de 100 mg/L y 500 mg/L. (b) Experiencia a pH 7,
con dosis de arcilla de 500 mg/L.
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En los ensayos a pH 3 se exponen en la (Figura 42 (a)), las cinéticas desarrolladas con dosis
de H,0, de 1.36 MM alcanzaron mayor porcentaje de remocién del sustrato y
evidenciaron mayor velocidad de reaccién que aquellas en las que se utilizé una dosis de
0.68 mM de H,0,. Es importante destacar que el aumento en la concentracién del H,0,
(duplicar concentracion) tiene un efecto mas significativo en la velocidad y grado de
remocion de amoxicilina que aumentar la dosis de FePILC (5 veces mayor). No obstante a
esto, si se puede apreciar un leve aumento en la velocidad de remocién al evaluar el
efecto de aumentar la dosis de catalizador, trabajando a la mayor concentracion de H,0,

evaluada.

Los resultados correspondientes a los ensayos a pH 7, expuestos en la Figura 42, no
permiten evidenciar el efecto de la dosis de peréxido en el porcentaje de sustrato
removido, si bien la cinética mas concentrada en H,0, pareciera ocurrir con mayor

velocidad.

De estos ensayos, también se puede apreciar que en los sistemas a pH 3, el agregado de
pequefios volumenes de H,0, ocasiona un aumento significativo en los porcentajes de
remocién a 240 min respecto a los alcanzados en los sistemas con adsorcion pura: incluso
con la menor dosis de H,0, probada, se superd el 85% de remocién en todos los sistemas
cataliticos, mientras que los resultados de la adsorcién a pH 3 no superaron el 22% en
ningun caso. Esto evidencia la capacidad catalitica del sélido a este pH. A pH 7 sin
embargo, los porcentajes de remocidn alcanzados no revelan un efecto importante de la
degradacion del sustrato: para 500 mg/L de arcilla, se obtuvo un porcentaje de remocion
de 25.37% a los 240 min en el sistema de adsorcidn pura, contra los 39.6% y 41%
alcanzados a ese tiempo en los sistemas con 0.68 mM y 136 mM de H,0,

respectivamente.

Para los ensayos que siguen, se definid utilizar una concentracion de H,0, del.36 mM, ya

en estas condiciones se logran los mas altos grados de remocién de amoxicilina.

A continuacién se realizaron pruebas para evaluar el efecto del pH en el medio de
reaccion. Los ensayos siguieron la misma metodologia que los ya descriptos, utilizando
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una concentracion de antibiético de 5 ppm, perdxido de hidrégeno a 1.36 mM, dosis de
arcilla de 100 mg/Ly 500 mg/L, y ajustando el pH del medio al valor deseado (pH 3,5y 7).

La Figura 43 muestra una fotografia de la mesada de trabajo.

Figura 43. Mesada de trabajo. Ensayos cinéticos de reaccion Fenton sin luz. Efecto pH.

El resultado de las cinéticas de remocion de amoxicilina en cada condicién experimental

se expone en las Figura 44 (a) y (b). Las barras de error corresponden a ensayos realizados

por duplicado.
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Figura 44. Ensayos con 5 ppm de Amoxicilina y 1.36 mM de H,0, donde se evalué el efecto del pH (3,5y 7)
a las concentraciones de catalizador (a) 100 mg/Ly (b) 500 mg/L.

De este estudio se pudo verificar la importancia de la reaccion Fenton a pH 3 frente a los
otros valores de pH probados. Es evidente cdmo, para ambas concentraciones de sélido,
tanto el grado de remocion del sustrato como la velocidad con la que se consigue el

mismo fueron ampliamente superiores al menor pH ensayado.
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Adicionalmente, de estos ensayos se puede observar el efecto de la dosis de sdlido,
evidente en los tres valores de pH analizados. En particular, para estudiar mejor este
efecto, se realizaron experimentos cinéticos a pH 3. El procedimiento fue semejante al de
los ensayos ya explicados en esta seccidn, variando la concentracion de arcilla. Se
probaron asi dosis de 25, 50, 100 y 500 mg/L de FePILC, con 1.36 mM de H,0,, 5 ppm de

amoxicilina, pH 3 y sin luz (Figura 45).
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Figura 45. Ensayos cinéticos de degradacién Fenton sin luz. pH 3, 5 ppm de amoxicilina, 1.36 mM de H,0,,
concentraciones de FePILC de 25, 50, 100 y 500 mg/L.

A las 5 hs de reaccidén casi todos los sistemas parecen haber alcanzado el equilibrio,
excepto el sistema con concentracion de arcilla de 50 mg/L que, si bien alcanzé
aproximadamente el mismo grado de degradacion que aquellos con 100 y 500 mg/L,
exhibe una velocidad de reaccion apreciablemente mas baja. Las dosis de 50, 100 y
500 mg/L parecen ser capaces de degradar completamente al antibidtico a las 6 hs de
reaccion. A pesar de estar cerca del pH éptimo reportado para sistemas Fenton, las
velocidades exhibidas en estos ensayos son relativamente bajas con respecto a otros
sistemas Fenton sin luz encontrados en bibliografia [86,87]. Esto puede deberse a que el
catalizador es esencialmente fuente de Fe™ en lugar de Fe*?, por lo que la degradacién del
sustrato estd limitada por la reaccidn de generacion del ion Fe*?, que es la etapa lenta en

el ciclo catalitico del hierro en los procesos Fenton.
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Por Gltimo, se siguid la concentracion de Fe* y Fe** en solucién a distintos tiempos de
reaccion, con el objetivo de caracterizar el rol de la reaccion de Fenton durante la
degradacion de la amoxicilina. En una primera etapa, como experimento control, se
estudio la liberacion de Fe* y Fe* en ausencia de H,0, y amoxicilina. Asimismo, estos
resultados resultan de interés para evaluar la estabilidad de la FePILC. Este experimento
fue realizado dispersando 100 mg/L de FePILC en agua a pH 3 y 5 y tomando alicuotas a
distintos tiempos para analizar la concentracion de los iones de hierro disueltos en la

soluciéon. En la Figura 46 se muestran imagenes representativas del procedimiento

experimental para la determinacién de los perfiles cinéticos de Fe**y Fe*.

T, .

Figura 46. Mediciones colorimétricas de Fe" y Fe* en solucién durante ensayos de Fenton en oscuridad.
(a) Kit de Fe'?; (b) Kit de Fe™; (c) Separacién magnética; (d) Muestras a pH 5 (e) Muestras a pH 3

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 47. Considerando que el contenido de
hierro en la FePILC fue de cercano al 41% p/p segun los datos obtenidos por AAS, y que se
dispersaron 100 mg/L de FePILC en agua, se esperaria una concentraciéon de hierro en
soluciéon de aproximadamente 0.75 mM, si se hubiese disuelto la totalidad del hierro
presente. Como puede observarse en la Figura 47, los valores medidos tanto para Fe*
como para Fe*® son muy bajos (menos al 10 % del total esperado con una disolucién
completa), resaltando la buena estabilidad quimica del material sintetizado en solucién

acuosaapH3y5.
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Figura 47. Estabilidad de FePILC: lixiviacion de iones de hierro en funcién del tiempo en sistema sin
reactivo.

Por otro lado, se determind la concentracién de iones Fe* y Fe*? para los experimentos de
degradacion de amoxicilina en presencia de H,0,. Para esto, se tomaron muestras
adicionales durante los ensayos cinéticos de Fenton sin luz, con 100 mg/L de FePILC,
1.36 mM de H,0,, 5ppm de amoxicilina y pH3 y 5. Los resultados expuestos en la
Figura 48 indican que practicamente no hubo liberacion de Fe* (respecto a la lixiviacién
propia del sélido) durante la cinética. Esto es particularmente llamativo a pH 3, donde
todo el hierro liberado quedaria en fase homogénea dada su alta solubilidad, y donde se
evidencido mayor avance de reaccion Fenton, tras la cual el hierro que reacciona en la
catdlisis podria ser lixiviado al medio de reaccion en lugar de quedarse anclado a la
estructura del material. Este resultado podria ser indicativo de que la reaccion catalitica
qgue genera el radical (OH-) ocurre sobre la superficie del catalizador y no en solucidn, y es
de especial interés ya que permitiria una buena capacidad de reutilizacién del sélido.
Asimismo, los niveles de Fe** también son extremadamente bajos (practicamente nulos)
en todos los casos, lo cual tiene sentido considerando que esa especie no estd presente en
la FePILC, y que, al generarse tras el comienzo del proceso tipo Fenton, se consume

rapidamente por el H,0, presente en el medio (Reaccién 7).
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Figura 48. Perfiles de Fe*? y Fe*™ en cinéticas de degradacién Fenton a pH 3 (a) y 5 (b)

6.2.3. Foto-Fenton heterogéneo

Como ya se ha mencionado en la introduccién de estas técnicas, los procesos tipo Fenton
encuentran su maxima eficiencia cuando son sometidos a la radiacién UV-Vis. La radiacion
en este rango de longitudes de onda provee una ruta adicional para la obtencién del

cation Fe*?, acelerando asi la degradacién del sustrato.

Figura 49. Sistema de reaccion Foto-Fenton.

Los experimentos de foto Fenton heterogéneo se llevaron a cabo en un reactor
fotoquimico con agitacion magnética y empleando un simulador solar equipado con una
[dmpara de Xendn de 100 W (Figura 49). En estos ensayos la geometria del sistema es un

pardmetro muy importante, por lo que se defini6 de antemano una disposicién
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experimental que maximice el drea expuesta a la luz, y ésta se mantuvo fija para todas las
experiencias. El volumen final de estos ensayos se duplicé, trabajando ahora con un
volumen de 100 mL. Se evalud en estas condiciones el efecto de la variacién del pH en

ensayos con dosis de 100 mg/Lde FePILC, con 1.36 mM de H,0, y 5 ppm de amoxicilina.
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Figura 50. Cinéticas FotoFenton. Efecto pH en condiciones: 100 mg/Lde Fe PILC, 1.36 mM de H,0,, 5 ppm
de amoxicilina, bajo simulador solar

Los resultados de estos ensayos, mostrados en la Figura 50, evidencian el significativo
efecto de la luz solar sobre la cinética de reaccidn. La experiencia a pH 3 fue nuevamente
la mas rdpida, como es esperable para esta técnica. Llegé a la remocion completa del
contaminante a un tiempo mucho menor al demostrado en el sistema Fenton sin luz, con
un 99% de remocion a los 45 min. Estos resultados indican que al menos una fraccién del
Fe*® presente en la arcilla pilareada es fotoquimicamente activa y participa en la
regeneracion de Fe™?, mediante la reaccién de de foto-disolucién del Fe™ (Reaccién 12),

acelerando el proceso global de formacidn de radicales HO'.
=Fe*(s) + hv > Fe* (12)

Donde el término =Fe®'(s) es el Fe™ en la superficie de la arcilla.
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El ensayo a pH 5, por su parte, también mostré ser mas efectivo en estas condiciones:
alcanzo un porcentaje de remocidn significativamente mayor al obtenido en la cinética sin
luz, y logrd el equilibrio a menor tiempo. El ensayo a pH 7 sin embargo, no evidencié
mejoras en sus resultados, observandose un porcentaje de remocién comparable con el

obtenido en el sistema de adsorcién pura.

El hierro lixiviado por el catalizador fue medido nuevamente durante estos ensayos, para
los sistemas a pH 3 y 5. Estos resultados se exponen a continuacién, en las Figura

51(a)y (b).

a. b.
0.06T T Fe+2 (mM) - pH 3 0067 Fe+2 (mM)-pH 5
—o—Fe+3 (mM)-pH 3 —eo—Fe+3 (mM)-pH 5

0.057 0.057

e
g
1
o
g
1

Concentracion (mM)
o o
o (=1
%] w
| 1
Concentracion (mM)
o
b
1

bt
o
N

0.017 0.017

0.00 T T T 0.00T — - . T

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 51. Perfiles de Fe* y Fe™ en cinéticas a pH 3y pH 5, en las condiciones: 100 mg/Lde Fe PILC,
1.36 mM de H,0,, 5 ppm de amoxicilina, bajo simulador solar.

Nuevamente, los cationes de hierro se presentan en forma de trazas en la fase
homogénea (menos de 0.02 mM). Esta caracteristica es muy interesante para la potencial
re-utilizacién del material. Una de las grandes ventajas que proponen los materiales
arcillosos como soporte de hierro en sistemas cataliticos heterogéneos Fenton, es la baja
lixiviacion del compuesto metalico frente a sistemas que utilizan sales de hierro en fase
homogénea, y este material exhibe esta propiedad al no identificarse grandes

concentraciones de hierro en solucion.
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Para evaluar la contribucién de la fotdlisis del H,0, (Reaccién 13) a la velocidad global de
degradacion en el proceso foto-Fenton, se realizd un experimento control de foto-

degradacion de la amoxicilina con H,0,a pH 3 y 5 pero en ausencia de FePILC.
H,O, + hv = 2 HO’ (13)

En la Figura 52 se muestran los porcentajes de remocién de la amoxicilinaa pH 3y 5 a
distintos tiempos de irradiacién. Se puede observar que el porcentaje de degradacién de
la amoxicilina es mucho menor que en presencia de FePILC a pH 3, por lo que esta via
puede descartarse a ese pH. Sin embargo, a pH 5, la contribucién de esta via a la
degradacion de la amoxicilina es mas significativa ya que representa aproximadamente un
40% del consumo de la amoxicilina a los 90 min observado en la técnica foto-Fenton
(Figura 50). Estos resultados, en conjunto con los experimentos de adsorcién, indican que
a pH 3 la FePILC actua como un fotocatalizador eficiente en la técnica foto-Fenton. Sin
embargo cuando el pH aumenta a valores cercanos a la neutralidad, su actividad

fotocatalitica deja de ser significativa para la remocién de amoxicilina.
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Figura 52. Blancos de degradacion. Ensayos de degradacidn en sistemas oxidantes sin catalizador. Amox
(5mgL), peroxido de hidrégeno a 1,36mM, a pH 3 y 5 y bajo simulador solar.
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6.3. Reutilizacion del material

El desempeiio de un sélido catalitico no puede ser evaluado basandose sdélo en su
capacidad para remover contaminantes, sino que debe considerarse también Ia

posibilidad de reutilizar el mismo.

Para analizar la factibilidad de la reutilizacion la arcilla pilareada como soporte catalitico
de procesos Fenton, se realizaron tres ensayos consecutivos (de 90 minutos cada uno) en
los que el solido fue recuperado en cada muestra y re incorporado al sistema ante el re
inicio de la reaccion. Los ensayos se desarrollaron a pH 3, con 100 mg/L de FePILC,

1.36 mM de H,0,, 5 ppm de amoxicilina y bajo la accién del simulador solar.

Figura 53. (a) Separacidon magnética breve para el muestreo; (b) Separacién magnética para recuperacion
el sdlido y extraccidon del sobrenadante; (c) Lavado magnético de la FePILC ya utilizada.

Para efectuar cada muestreo, se colocé el reactor directamente sobre el iman durante 30
segundos (Figura 53 (a)). Ante esta rapida separacion magnética, se tomaron
cuidadosamente 3 mL de sobrenadante y se restablecio el sistema con el reactor bajo el
simulador solar. A la muestra extraida, se le agregé el mililitro de MeOH que detiene la
reaccion, colocada nuevamente sobre el iman. A continuacién, la muestra fue filtrada con

filtro de 0.45 um para luego ser medida por HPLC.

La recuperacion del material luego de cada ensayo, consistié en la separacion magnética
del mismo durante algunos minutos, seguida por la cuidadosa remocién del sobrenadante
con pipeta y jeringa. El material fue luego lavado con agua desionizada y recuperado

nuevamente con la accion del iman del modo ya descripto (Figura 53 (b y c)).
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Luego se dio inicio a la siguiente cinética redispersando el sélido en un volumen conocido
de agua desionizada a pH3, a la que se le agregd, siguiendo el procedimiento de los
ensayos anteriores, la amoxicilina, el perdxido de hidrégeno, y encendiendo la lampara

solar bajo agitacion magnética constante.
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Figura 54. Reutilizacién del material a la condiciéon de maxima degradacién: pH 3, 100 mg/Lde Fe PILC,
1.36 mM de H,0,, 5 ppm de amoxicilina, bajo simulador solar.

El resultado de los tres ensayos consecutivos se muestra en la Figura 54. En los tres
ensayos se alcanza la remocion completa del contaminante, y sélo en el tercero podria
identificarse una reduccion en la velocidad de remocion. Esto es indicativo de que el
material tiene un buen potencial para ser reutilizado, lo cual constituye una caracteristica

muy favorable para esta arcilla.
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7. Conclusiones

Durante el presente trabajo, se sintetizé un material arcilloso rico en hierro a partir de
bentonita de la zona. La caracterizacidon del material sintetizado mediante isotermas de
adsorcién-desorcion de N, mostré un aumento en su superficie especifica aparente tres
veces mayor al del material natural de partida, asi como un incremento en el volumen de
microporos y mesoporos 1.5 y 2.5 veces mayor respectivamente: evidencias de un

proceso de pilarizacién exitoso.

A partir de los resultados de rayos X se evidencio la formacién de los 6xidos de hierro
hematita y maghemita, lo que indica que parte del hierro utilizado para generar la arcilla
pilareada se transformd en éxidos de hierro. Asimismo, el andlisis de microscopia TEM
mostrd la presencia de nanoparticulas de hierro agregadas sobre las arcillas. Mediante la
disgregacion acida de la arcilla y el posterior ensayo de absorcion atdmica, se midio
también la cantidad de hierro incorporada en la sintesis, obteniéndose un porcentaje en
peso de 41,79%.Las mediciones de las propiedades magnéticas mostraron que la FePILC
presenta propiedades superparamagnéticas, con una magnetizacion de saturacién
relativamente alta, lo que permite la separacién del material del medio acuoso de forma
sencilla aplicado un campo magnético externo. El comportamiento superparamagnético
indicaria ademds que las nanoparticulas de éxidos de hierro presentan un tamafio menor
a las 30 nm; en linea con lo que se observa a partir de las imagenes TEM. Por otro lado,
experimentos realizados para analizar el hierro lixiviado de las arcillas cuando son
dispersas en agua a distintos pH, mostraron un muy baja disolucién de iones de Fe'*? y

Fe*?, evidenciando una muy buena estabilidad quimica de la arcilla.

Las arcillas sintetizadas fueron estudiadas como adsorbentes y como catalizadores en las
técnicas de Fenton y foto-Fenton. En estos ensayos se utilizé la amoxicilina como
contaminante emergente modelo. Los ensayos en los que se empled a FePILC como
adsorbente no lograron remover mas que el 25% de amoxicilina bajo ninguna de las

condiciones estudiadas, indicando muy poca afinidad del material con la amoxicilina. En
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los experimentos relacionados a los procesos Fenton, las mejores condiciones operativas
para el tratamiento de amoxicilina fueron -tanto para el sistema con luz como el sistema
sin luz-: 100 mg/L de FePILC, 1.36 mM de H,0;, y pH 3. El experimento en oscuridad y a
esas condiciones, superdé el 90% de remocidon de la amoxicilinaa las 3 h de ensayo,
mientras que la reaccion ocurrida bajo el simulador solar alcanzé ese porcentaje de
remocion a los 60 minutos de iniciada la cinética. Estos resultados demuestran una muy
buena actividad fotocatalitica de la arcilla a pH 3. Asimismo, se observaron muy bajas
concentraciones de Fe™ y Fe™ solucidn, resaltando la estabilidad de la arcilla bajo
irradiacién solar y en presencia de H,0,. Por otro lado, los experimentos realizados a pH 5
y 7 mostraron que la arcilla sintetizada no contribuye significativamente a un aumento de
la velocidad de consumo de la amoxicilina mediante reacciones de oxidacion, lo que

restringe su uso solamente a condiciones acidas (pH cercanos a 3).

Por ultimo, de los resultados obtenidos en este proyecto integrador profesional quedan
planteados nuevos desafios para el futuro. La principal incognita que queda por responder
ante el desarrollo de materiales a escala de laboratorio, esta relacionada con la posibilidad
de escalar los mismos para ser utilizados en la industria. Para tener una nocidn realista
sobre la factibilidad de utilizar este sélido como catalizador Fenton en un proceso real,
deberia hacerse un analisis comparativo con materiales ya desarrollados comercialmente
para PAOs. Ademas, seria interesante identificar en qué campos podria ser posible la
aplicacién de esta técnica, sobre todo considerando la importante limitacién respecto al
pH, inherente a estos procesos. También resta estudiar con mayor profundidad la
fenomenologia del proceso catalitico: identificar con precision la fuente de hierro reactivo
dentro de la estructura de la FePILC, y luego evaluar en qué consisten sus ciclos cataliticos.
Podrian hacerse ensayos especificamente disefiados para identificar en dénde ocurre la
reaccion, qué sucede con las especies de hierro una vez que reaccionan, quiza aplicando
las técnicas de caracterizacion del solido sobre la arcilla ya utilizada, para identificar los
cambios estructurales luego de su funcién catalitica. Una vez estudiado este fendémeno,

podrian proponerse nuevos materiales que maximicen la eficiencia del catalizador.
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