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RESUMEN

La presencia de antibidticos en el ambiente, y en particular en el agua, es un hecho
que ha adquirido especial atencién en las ultimas décadas, no solo por su posible
ecotoxicidad, sino también por la consecuente y reportada aparicion de bacterias
resistentes a su efecto. La presencia de estas sustancias en el ambiente se asocia no solo
a su utilizacion masiva en medicina humana y veterinaria sino también a la ineficiencia
de los métodos primarios y secundarios de tratamientos de aguas. Un gran numero de
procesos han sido evaluados como posible complemento, entre los que la adsorcion ha
evidenciado ser uno de los méas promisorios, por ser econémico y eficiente. En este
sentido, muy diferentes materiales han sido evaluados como adsorbentes de antibidticos
desde medios acuosos. En este trabajo se estudid la posibilidad de utilizar un mineral
arcilloso regional (RHF), que a su vez es un residuo de la industria minera, en su forma
original y modificada para la remocion de Ciprofloxacina (CPX) desde medios acuosos.
El mineral RHF fue inicialmente caracterizado y mostré ser una bentonita con un alto
porcentaje de montmorillonita (89 %) y una capacidad de intercambio catiénico de 72,5
meq/g. Posteriormente fue modificado mediante dos procesos: pilarizacion con un
oligocation de hierro (Fe-PILC) y activacion acida con acido sulfdrico (RHAa). La
caracterizacion de los materiales sintetizados ser realizd por combinacion de diferentes
técnicas como DRX, FTIR, ATG, Isotermas de adsorcion-desorcién de N2 y titulaciones
potenciométricas. Los resultados evidenciaron que, en ambos casos, se mantiene la
estructura del mineral arcilloso de partida. La Fe-PILC present6 un aumento en su Sget
de 5.5 veces respecto a la obtenida para la RHF y que se asocia al incremento considerable
en el volumen de microporos generado por la presencia de los pilares interlamina. En el
caso de la RHFa se observo un leve aumento de la Sger respecto el material natural
también asociado a la generacion de una baja microporosidad en la estructura arcillosa
durante el ataque acido. Los resultados de adsorcién demostraron que los tres adsorbentes
estudiados presentan capacidades de adsorcion similares, que en orden creciente van de
109,0, 116,9 y 144,9 mg/g para RHFa, Fe-PILC y RHF, respectivamente. Tanto RHFa
como Fe-PILC presentan variaciones en su quimica superficial y los resultados sugieren
que la CPX se adsorbe sobre diferentes sitios en sus superficies. El estudio de los
complejos de adsorcion permitio proponer que RHF y RHFa interacttan con la molécula
de CPX a través del grupo carboxilo y quinolona, posiblemente formando complejos de

esfera interna, para la Fe-PILC no fueron concluyentes.



ABSTRACT

The emergence of antibiotics in the environment, particularly in water, has acquired
special attention in the last decades, not only due to its possible ecotoxicity but also its
consequent and reportedly contribution to increasing the resistant bacterial population.
The presence of these substances in the environment is not only associated with the
massive use in human and veterinary medicine but also to inefficient primary and
secondary water treatments. Different methods have been evaluated as a complement
treatment, among them, adsorption has shown to be promissory because of its efficiency
and low cost. Multiples materials have been evaluated as antibiotic adsorbents in water
media. In this work, a clay mineral (RHF) which is also a mining residue was evaluated
as a possible Ciprofloxacin (CPX) adsorbent from water media. RHF clay
characterization showed that it is a high montmorillonite percent bentonite (89%) with
72,5 meg/g cation exchange capacity. RHF clay was modified through two processes:
pillarization with iron as pillar agent (Fe-PILC) and acid activation with sulfuric acid
(RHFa). The materials characterization was made by XRD, FTIR TGA, N adsorption-
desorption isotherms and potentiometric titration technics. In both cases, results showed
that the raw material structure keeps unmodified. The Fe-PILC specific surface area
(SeeT) was 5.5. times higher than the Sget of the raw material, which is associated with
micropores volume increment due to the presence of interlaminar pillars. The RHFa
showed a slighter Sger increment than RHF one, also related to low microporosity
generated during acid activation. Adsorption results evidenced that studied adsorbents
have similar adsorption capacities of 109.0, 116.9 and 144.9 mg/g for RHFa, Fe-PILC
and RHF, respectively. In addition, the results suggested that synthetized clays have
superficial chemical modification and CPX is adsorbed on different superficial sites.
Adsorption complex study allowed to propose that RHF and RHFa interact with CPX
species through carboxyl and quinolone group, possibly giving place to inner-sphere

complex whereas the Fe-PILC result was not conclusive.
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Capitulo 1 Introduccién

1. Introduccion

El agua es, sin duda, uno de los recursos mas valiosos con los que contamos en el
planeta y como tal, preservarlo debe ser un objetivo primordial para todos sus habitantes.
En las ultimas décadas y desde diferentes &mbitos se ha manifestado la presencia en el
ambiente en general, y en el agua en particular, de un nuevo grupo de sustancias
denominadas contaminantes emergentes (CE). Los CE son compuestos de distinto origen
y naturaleza quimica cuya presencia en el ambiente, o las posibles consecuencias de la
misma, pasaron inadvertidas durante mucho tiempo y debido a esto, carecen de una
regulacion estricta. Se encuentran dentro de este grupo: pesticidas, hormonas, detergentes
y sus derivados, surfactantes, desinfectantes, productos de cuidado personal, aditivos de
comida y farmacos, entre otros (Rodriguez-Narvaez et al., 2017; Carmalin y Lima, 2018;
Taheran et al., 2018).

El estudio de los contaminantes emergentes se encuentra entre las lineas de
investigacion prioritarias de los principales organismos dedicados a la proteccion de la
salud publica y medioambiental, tales como la Organizacion Mundial de la Salud (OMS),
la Agencia para la Proteccion del Medio Ambiente (EPA) y la Comision Europea (Gil et
al., 2012). La caracteristica mas preocupante quizas asociada a la presencia de este grupo
de contaminantes es que no necesitan estar constantemente en el ambiente para causar
efectos negativos, puesto que sus altas tasas de transformacion/remocion se pueden
compensar por su introduccion continua en el ambiente. Se ha establecido que estos
compuestos llegan al ambiente a través de muy diferentes fuentes tales como aguas
residuales de tipo doméstico e industrial, de los residuos de las plantas de tratamiento, de
los efluentes hospitalarios, de las actividades agricolas y ganaderas y de los tanques
sépticos, entre otros (Kummerer, 2003, 2009; Rodriguez-Narvaez et al., 2017; Carmalin
y Lima, 2018; Polianciuc et al., 2020). Asi mismo, su presencia en el ambiente, da cuenta
que los tratamientos de agua primarios y secundarios aplicados actualmente no son
suficientes y por tanto existe una necesidad inherente de desarrollar tecnologias que

puedan responder a esta situacion.

Diferentes farmacos han sido reportados como contaminantes emergentes, los
primeros estudios probaron la presencia de analgésicos, antiinflamatorios, psicotropicos
y hormonas, entre otros en cursos de agua de Alemania. Sin embargo, dentro de este

grupo, es creciente la preocupacion por la presencia de los antibidticos que fue probada
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en cursos de agua a lo largo del mundo (Alexy and Kimmerer, 2006; Kummerer, 2009;
Franklin et al., 2018; Lach et al., 2018; Polianciuc et al., 2020). Los antibiéticos son
sustancias bioldgicamente activas, masivamente administradas, disefiadas para atacar
bacterias patdgenas en animales y humanos, pero de las que se conoce muy poco acerca
de su ecotoxicidad. No obstante, su presencia en el ambiente no solo afecta a los
ecosistemas, sino que ha generado la aparicion de “super bacterias” que son aquellas que
generan resistencia a su presencia. Asi mismo, el hecho que estén en aguas y suelos
implica que pueden ser absorbidos por las plantas interfiriendo en sus procesos
fisioldgicos, en este caso se estan llevando a cabo estudios acerca de su posible efecto

adverso en la fotosintesis de las mismas (Polianciuc et al., 2020).

En el ambiente existen formas de degradacion y/o eliminacion de los antibi6ticos, la
biodegradacion mediante microorganismos los transforma parcialmente o realiza una
mineralizacion total del compuesto. Sin embargo, dependiendo el microorganismo, la
degradacion puede no ser total produciendo compuestos intermedios, que pueden llegar
a ser mas estables que los de partida y con mayor toxicidad (Alexy and Kimmerer, 2006;
Polianciuc et al., 2020). Es en este sentido que la busqueda de procesos que permitan
eliminarlos, al menos en las fuentes contraladas, mediante desarrollos tecnolégicos que
sean sencillos de acoplar a los tratamientos existentes, es de sumo interés. Para esto han
sido ampliamente estudiados procesos como ozonizacion, oxidacion avanzada, filtracién
por membranas y adsorcion, todos ellos como posibles estrategias a agregar en las plantas
de tratamiento. Entre ellos, la adsorcion es uno de los procesos méas prometedores ya que
no resulta en la formacion de sub-productos toxicos, es econdmico, sencillo de aplicar y
existe un gran numero de materiales que han mostrado ser efectivos en la remocion de
este tipo de contaminantes (Grassi et al., 2012; Mondal y Sinha, 2014; Ahmed et al.,
2015; Carmalin y Lima, 2018; Lach et al., 2018; Polianciuc et al., 2020).

El adsorbente preferencial de compuestos organicos ha sido el carbdn activado, pero
sintetizar carbones activados no es un proceso econémico y en general no es posible su
regeneracion. Esto ha impulsado la busqueda de nuevos adsorbentes dentro de los cuales
los minerales arcillosos han mostrado ser una opcidén sumamente interesante tanto por su
abundancia y su bajo costo como por sus propiedades fisicoquimicas, responsables de su
buen comportamiento como adsorbentes de diferentes farmacos (Genc y Dogan, 2013;
Mabrouki et al., 2015; Zhu et al., 2016; de Andrade et al., 2018; Carmalin y Lima, 2018;
Awad et al., 2019).
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La Republica Argentina es el segundo productor de bentonita de América del Sur
(Brown et al., 2018). Bentonita se denomina a la roca componente del suelo que se
encuentra constituida principalmente por el mineral arcilloso montmorillonita y que
pertenece, a su vez, al grupo de filosilicatos denominados esmectitas (Moore y Reynolds,
1997). Dentro de la produccion nacional, la provincia de Rio Negro representa casi el 50
% de la produccidn total debido a que contiene uno de los mayores yacimientos de
bentonita de nuestro pais, ubicado en el departamento de General Roca. Las bentonitas
extraidas en esta region son generalmente sodicas y presentan ademas la particularidad
de poseer altisima pureza en montmorillonita (Lombardi et al., 2003a; Musso et al.,
2012).

Diferentes estudios han demostrado que los materiales regionales presentan buenas
propiedades adsortivas de compuestos organicos tales como fungicidas y antibioticos
desde medios acuosos, asi como de antioxidantes naturales (Lombardi et al., 2003b;
Parolo et al., 2008; 2010; 2012; 2013; Roca Jalil et al., 2015; Rodriguez-Ameijide, 2018).
Sin embargo, la utilizacion de bentonitas naturales como adsorbentes desde medios
acuosos requiere considerar su comportamiento coloidal dado que su capacidad
adsorbente se encuentra directamente relacionada con el mismo. Cuando la concentracion
de material en la dispersién es alta, puede flocular y los sitios superficiales disponibles
para la adsorcion son bajos. Mientras que, a bajas concentraciones, el material puede
delaminarse dificultando considerablemente su separacion del medio (Lagaly y Ziesmer,
2003). Este comportamiento limita la utilizacion de los materiales naturales, generando
un encarecimiento del proceso de adsorcion global y su evolucién a una mayor escala o,

especialmente, una baja efectividad del mismo segun las condiciones de trabajo.

Considerando esto, es posible mejorar el proceso de adsorcion y separacion del medio
de adsorcion mediante modificaciones al material natural que mejoren sus propiedades
adsortivas o coloidales (0 ambas) de forma de favorecer el proceso. Existen diferentes
formas de modificar al material natural que consisten en tratamientos térmicos, ataque
con acidos o bases, el intercambio de oligocationes inorganicas u organicos, entre otros
(Zhu et al., 2016; de Andrade et al., 2018; Awad et al., 2019; Sarkar et al., 2019; Gil y
Vicente, 2020; Najafi et al., 2020). Dentro de las modificaciones inorganicas una de las
mas desarrolladas es la sintesis de arcillas pilareadas (PILC, por sus siglas en inglés
Pillared Interlayer Clays). El proceso de obtencién de las PILC consiste en cambiar los

cationes propios del mineral natural por oligocationes de un elemento inorganico
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(denominado agente pilareante) que, mediante posterior tratamiento térmico, se
convierten en Oxidos estables del elemento. Los materiales resultantes de esta
modificacion inorganica presentan una estructura micro-mesoporosa permanente, con
gran resistencia térmica, mayor superficie especifica aparente y mayor hidrofobicidad que
el material natural (Vicente et al., 2013). Si bien el estudio de las PILC se origin6 en su
aplicacion como posibles catalizadores y sustituyentes de zeolitas, no tardaron en
desarrollarse un numero considerable de estudios que las evalian como adsorbentes de
muy diferentes contaminantes de agua (Gil et al., 2011; Assis et al., 2012; Marco-Brown
et al., 2012; Mabrouki et al., 2015; Lazartou et al., 2020). En este sentido, se han llevado
a cabo estudios en el grupo de trabajo que permitieran evaluar la posibilidad de modificar
bentonitas regionales mediante pilarizacién y aplicarlas como posibles adsorbentes de
contaminantes. Estos estudios han demostrado que se pueden obtener PILC de diferentes
oligocationes (AI-PILC, Fe-PILC, Zr-PILC y Si-PILC) y que las mismas pueden adsorber
contaminantes desde agua, particularmente tiabendazol (fungicida), ciprofloxacina y
tetraciclina (antibioticos). Asi mismo, los estudios evidenciaron que los materiales
sintetizados muestran mayor hidrofobicidad y, en algunos casos, mayor capacidad de
adsorcion que el material natural, asi como permitieron establecer la relacion existente
entre la capacidad de adsorcion y la estructura porosa de las PILC (Roca Jalil et al., 2013;
2014; 2017; 2018; Fernandez, 2015; Yanquin, 2019).

Otra forma de modificar minerales, que no ha sido evaluada previamente en el grupo
de trabajo, es la activacién &cida que consiste en tratar al mineral con una solucion de
acido (usualmente HCI o H2S0O4) en condiciones controladas de temperatura y tiempo
(Kooliy Yan, 2013; Kooli et al., 2015; Komadel, 2016). Este proceso, muchas veces se
da de manera natural en el ambiente y, ademas, es un método ampliamente utilizado
debido que es simple, econdmico y relativamente rapido. Las arcillas acidas activadas
presentan un gran ndmero de aplicaciones, principalmente en el area de procesos
industriales para la decoloracidn de aceites, como adsorbentes de colorantes y metales
pesados, como catalizadores o soportes de estos, entre otros (Steudel et al, 2009; Motlagh
et al 2011; Kooli y Yan, 2013; Kooli et al., 2015; Komadel, 2016). El tratamiento acido
genera cambios en la estructura del mineral, asociados fundamentalmente a su
composicion inicial dado que parte de los iones estructurales pueden ser lixiviados de las
laminas generando una reestructuracién. Sin embargo, la magnitud de los cambios en el

material dependera de distintos factores como el origen geoldgico del material natural y
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las condiciones de la activacion, es decir, el tipo de acido utilizado, su concentracion, la
temperatura y tiempo de contacto (Steudel et al., 2009; Motlagh et al., 2011; Kooliy Yan,
2013; Kooli et al., 2015; Komadel, 2016). Las arcillas modificadas por activacion acida
son principalmente bentonitas y los acidos utilizados pueden ser tanto inorganicos
minerales (clorhidrico, sulfdrico, fosforico y nitrico) como organicos (acético, citrico,
oxalico, entre otros) los cuales atacaran la superficie y los bordes de las laminas del
mineral natural modificando la carga total negativa de su estructura (Komadel vy
Madejova, 2013; Kooli et al., 2015; Komadel, 2016).

Considerando lo antedicho, en el presente trabajo y con el objetivo global de ampliar
el campo de aplicacion de los materiales regionales, se seleccion6 un mineral arcilloso
proveniente del yacimiento existente en inmediaciones del Lago Pellegrini, que ademas
es un residuo de la industria minera. Este material, que originalmente no tenia aplicacién
alguna, fue elegido para ser modificado mediante dos procesos: pilarizacién con
oligocationes de hierro y activacion &cida. Los materiales obtenidos se caracterizaron y
se evaluaron comparativamente con el natural como posibles adsorbentes de

ciprofloxacina desde medios acuosos en diferentes condiciones.

12



Capitulo 2 Objetivos

2. Objetivo

Estudiar las propiedades de materiales arcillosos sintetizados a partir de un residuo
de la industria minera, modificAndolo mediante diferentes procesos para la remocion de
ciprofloxacina desde medios acuosos con el fin de evaluar la posibilidad de darle un

valor agregado al mismo.
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Capitulo 3 Materiales y Métodos

3. Materiales y Métodos

3.1. Reactivos

La Tabla 1 detalla los reactivos y solventes utilizados para realizar este PIP.

Tabla 1. Reactivos utilizados en este trabajo.

Reactivos Marca
RHF (Bentonita sddica) Bentonita del Lago SRL
DTA (diatomita) Minera Cholino
BCB (Bentonita calcica blanca) Minera Cholino
Hierro (111) nitrato nanohidrato (Fe(NO3).9H,0) Anedra
Etanol absoluto Dorwil
Anhidrido acético Cicarelli
KSCN Merk
Ciprofloxacina Parafam
NaOH Anedra
HCI Cicarelli
H,SO, Cicarelli

3.2. Adsorbible: Ciprofloxacina

Los antibidticos son sustancias de origen natural sintético que inhiben el crecimiento
de bacterias. Quimicamente, los antibioticos son compuestos organicos multifuncionales
y estas funciones quimicas determinaran sus propiedades fisicoquimicas, asi como su

comportamiento en medios acuosos.

La ciprofloxacina (CPX) es un antibiético que se encuentra dentro del grupo de las
fluorquinolonas que demostrd poseer propiedades farmacodindmicas y farmacocinéticas
significativamente superiores a las del acido nalidixico (quinolona). Las quinolonas son
antibidticos sintéticos cuya estructura quimica base es la quinolona mostrada en la Figura
1, que puede presentar diferentes sustituciones en ambos anillos. Si se considera la
estructura mostrada en la Figura 1, en la CPX el grupo R4 seria un atomo de fltor, por
eso se denomina fluorquinolona. En su estructura quimicay como se menciono presenta
el nucleo de quinolina en el cual uno de los anillos aromaticos posee un atomo de
nitrégeno en la posicion 1 cuyo radical es un ciclopropilo, un carbonilo en el C-4, un
carboxilo en el C-3, un atomo de fltor en el C-6 y el C-7 posee un grupo piperazinil (Melo
et al., 2007). Su nombre segun la IUPAC por lo tanto es &cido 1-ciclopropil-6-fluor-1,4-
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dihidro-4-oxo-7-(1-piperazin-1-il) quinolin-3-carboxilico. Fisicamente, es un soélido
blanco cuyo peso molar es 331,35 g/mol, su punto de fusion es 256 °C, es practicamente
insoluble en agua, levemente soluble en alcohol o diclorometano y soluble en soluciones
de &cido acético (Al-Omar, 2004; Serra, 2008).

OH

RS 171
R,

Figura 1. Estructura base de las quinolonas (adaptado de Roca Jalil, 2015).

La molécula de CPX presenta una estructura préacticamente planar sin carbonos
quirales por lo cual no presenta isomeria dptica (Bodo et al., 2012). La presencia de los
grupos protonables carboxilo, carbonilo y amino en su estructura genera un
comportamiento anfotérico de la molécula dando como productos diferentes especies
dependiendo el estado fisico o el pH de la solucidn en la que se encuentre. Segun estudios,
la especie mas estable es caracterizada por un enlace puente de hidrégeno intramolecular

entre un H* asociado al carbonilo y el carboxilo vecino como se muestra en la Figura 2.

OH

Figura 2. Estructuras de CPX de esqueleto y modelo molecular (Extraido de Roca Jalil, 2015).

Para evaluar el comportamiento de la CPX en solucion hay que considerar que la
presencia de anillos aromaticos con electrones n deslocalizados y de heteroatomos
electronegativos en la estructura genera que la molécula sea polarizable y por lo tanto sea
capaz de interaccionar mejor con solventes polares ya sea debido a protonacion, a enlaces
puente de hidrégeno y a solvatacion, entre otros, estabilizandose mediante interacciones
entre los grupos con carga localizada en su molécula y los presentes en el solvente (Ross
y Riley, 1990; Bodo et al.,2012).

La presencia de los diferentes grupos protonables en la estructura de la CPX resulta
en dos valores de pKa, uno a 5,9 (pKay) relacionado con el grupo carboxilo (-COOH) y

otro a 8,9 (pKay) relacionado con el grupo amino del anillo piperazinilo (-NH). La Figura
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3 muestra el equilibrio de ionizacién de la CPX (diagrama de especiacion o distribucién
de especies) en funcion del pH obtenidos segun el método reportado por Del Piero et al.
(2006). En el mismo se representan las estructuras de las especies de CPX mayoritarias
en cada caso, resultando que a valores de pH por debajo del pKaz el grupo carboxilo no
se ha deprotonado y la molécula de CPX se encuentra mayoritariamente como cation
(CPXH2") debido a la protonacién del grupo amino. Cuando el pH alcanza el valor del
pKaz la solucion esta constituida por un 50 % de la especie cationica y un 50 % de la
especie zwiteriénica (CPXH?*) generada por la deprotonacion del grupo carboxilo. Entre
el pKa: y el pKaz la especie predominante es CPXH* alcanzando su mayor concentracion
alrededor de un pH de 7.5. Cuando el pH se iguala al pKaz la solucion se constituye
nuevamente por un 50 % de CPXH* y un 50 % del anién correspondiente (CPX)
generado por la pérdida del proton asociado al grupo amino. Finalmente, al superar este

valor de pH solo prevalece en solucidn la especie anionica.
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Figura 3. Diagrama de especiacion para la CPX en funcién del pH con sus correspondientes estructuras.

La presencia de diferentes especies en solucion ejerce a su vez un efecto directo en
la solubilidad de la CPX en agua dado que las especies ionicas, ya sea cargadas
positivamente (CPXH.") o negativamente (CPX") se espera sean mas solubles en agua
que el zwiterion (CPXH?*) dado que la carga total del mismo es igual a cero y por tanto
deberia comportarse como un compuesto apolar. Estudios previos realizados en el grupo
de trabajo sobre la solubilidad de CPX en agua a 20 °C permitieron corroborar este
comportamiento, evidenciando que la menor solubilidad de la CPX es de 0,07 g/L a un
pH de 7.4, valor que se corresponde a la mayor proporcion de zwiteridn. Asi mismo, en
los intervalos de pH entre 3-5.9 y 8.9-11 la solubilidad crece considerablemente debido a

la presencia de las especies cargadas (Roca Jalil et al., 2015).
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3.3.  Materiales

3.3.1. Arcilla natural

Las arcillas naturales son muy utilizadas en el mundo debido a su abundancia, por
ser econdémicas y porgue no son nocivas para el ambiente. Por estas razones son aplicadas
en multiples industrias como la metaldrgica, petroquimica, farmacéutica, cerdmica, entre
otras. La definicion del término arcilla depende de su uso y de quien lo defina. En 1995
la AIPEA (Association Internationale Pour L Etude des Argiles) y la CMS (Clay Minerals
Society) definieron una arcilla como un material natural compuesto fundamentalmente
por minerales de grano fino (tamafios menores a 4um), el cual es generalmente pléstico
con el contenido apropiado de agua y se endurece cuando se lo seca al aire o calcina
(Guggenheim y Martin, 1995; Moore y Reynolds, 1997).

Las arcillas no se encuentran de forma pura en la naturaleza, tienen como
componente mayoritario materiales laminares denominados filosilicatos, por lo que los
minerales arcillosos pueden considerarse silicatos o aluminosilicatos, lo que implica que
los principales elementos quimicos constituyentes de los mismos son &tomos de silicio
(Si), aluminio (Al), hierro (Fe), magnesio (Mg), hidrégeno (H) y oxigeno (O). Estos
elementos se combinan formando unidades estructurales que seran tetraedros
(comunmente de silicio) o bien octaedros (cominmente de aluminio), los que se
combinan para dar origen a lo que se llama hojas tetraédricas (en las que un tetraedro
comparte tres esquinas con tetraedros vecinos) u octaédricas (en las que los octaedros

comparten bordes con sus vecinos, representadas en la Figura 4 (Brigatti et al., 2013).
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Figura 4. Estructura de hojas tetraédricas y octaédricas en filosilicatos (Adaptado de Brigatti et al., 2013).

Las arcillas consisten en apilamientos poliméricos de estas hojas tetraédricas y
octaédricas. Las hojas tetraédricas (T) estan compuestas de Si-O, mientras que las
octaédricas (O) de Al-O y Al-(OH). El silicio puede ser sustituido por aluminio en las
hojas tetraédricas y el aluminio por cationes divalentes (Mg?*, Fe?") en las octaédricas,

dando origen a lo que se denomina sustituciones isomorficas y generando cargas
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negativas en las laminas formadas. Dependiendo de la organizacion espacial de las hojas,
las arcillas se clasifican de manera general en dos tipos: 1:1 (TO) y 2:1 (TOT). Las arcillas
tipo 1:1 estan constituidas por ld&minas formadas por una hoja tetraédrica unida a una
octaédrica (TO), ejemplo de este tipo son el grupo de las caolinitas. La estructura tipo 2:1
consiste en una hoja octaédrica cubierta a la manera de un sandwich por dos hojas
tetraédricas (TOT), representativas de esta estructura son las esmectitas. La Figura 5
muestra la estructura de la montmorillonita (ambas dimensiones) que es un filosilicato
perteneciente a un subgrupo de las esmectitas. Las hojas se extienden infinitamente en las
direcciones a y b mientras que en el sentido c, se extienden laminas TOT que
generalmente conforman particulas que consisten en un nimero entre 8 y 10 laminas

(Brigatti et al., 2013), lo cual permite clasificarlos como nanomateriales.

Cationes interlaminares
hidratados

Figura 5. Estructura 2:1. Montmorillonita (Adaptado de Grim, 1953).

Dentro de cada grupo de minerales arcillosos existe una segunda clasificacion en
subgrupos que tiene su base en la composicion de la hoja octaédrica. Aquellos minerales
arcillosos que en los cationes centrales de las posiciones octaédricas son trivalentes como
Al 0 Fe** tendran solo dos de cada tres posiciones ocupadas y por lo tanto se denominan
dioctaédricos. Cuando estas posiciones son ocupadas por cationes divalentes como Mg?*
o Fe?* no hay posiciones vacantes y el mineral se denomina trioctaédrico (Brigatti et al.,
2013).

Como se mencion0 anteriormente, las sustituciones de un catién central por otro de
menor carga, tanto en la hoja tetraédrica como en la octaédrica (que se denominan

sustituciones isomarficas) son las que generan las cargas negativas en las laminas del
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material. EIl balance de carga total se mantiene por la presencia, en el espacio interlaminar,

de cationes individuales que se denominan cationes interlaminares y que, para las
esmectitas suelen ser cationes hidratados. La unidad formada por una ld&mina mas la

interldmina se denomina unidad estructural y los cationes interlaminares més frecuentes
son alcalinos (Na* y K*) o alcalinotérreos (Mg?* y Ca?*). Estos cationes presentes en las
sustituciones isomorficas definen las “especies”. Las caracteristicas del material obtenido
y, por tanto, las propiedades micro y macroscopicas, dependeran de cuales son los

cationes presentes tanto en la estructura como en la interlamina (Brigatti et al., 2013).

Como ya se menciono anteriormente, en la naturaleza los minerales arcillosos no se
encuentran en forma pura, sino que se encuentran como constituyentes esenciales de gran
parte de suelos y sedimentos. En Argentina se produce bentonita en muy altas cantidades
y es ampliamente utilizada para diferentes aplicaciones. En un sentido genérico estos
materiales son rocas de origen volcanico (cenizas volcanicas) y en un sentido
mineraldgico estan compuestas por arcillas, esencialmente por minerales del grupo de las
esmectitas, con independencia de su génesis y modo de aparicion. En particular en la
region norpatagonica existe un gran desarrollo de la actividad minera asociado a la
extraccion de bentonita. En la regidn del alto valle de los rios Negro y Neuquén, se
encuentra el yacimiento considerado uno de los mas grandes de América Latina, ocupa
unas 10.000 ha y esta situado en los alrededores del Lago Pellegrini (Bentonita del Lago,
2020). Las bentonitas extraidas en el mismo son en general esmectitas dioctédricas
sodicas, es decir filosilicatos de la especie montmorillonita/beidelita que presentan un

grado de cristalinidad intermedia y alta pureza (Rodriguez et al., 2007).

En este trabajo, se utilizé una bentonita seleccionada de un grupo de arcillas de la
region, en particular este material proviene del yacimiento de Lago Pellegrini y fue
identificado como RHF. La identificacion es la utilizada por la empresa que aportd el
material y hace referencia a “residuo de horno fino” debido a que este material es obtenido
luego de un proceso de secado previo a su comercializacion. La seleccién del material se
realizé considerando los resultados de un “test” de adsorcion inicial entre tres materiales
diferentes y el hecho de que la RHF fuera un residuo, aporta asi un valor agregado al
material natural. En este sentido, se estudié comparativamente la RHF en su forma natural
y modificada tanto mediante pilarizacion como por activacion acida para lo cual

inicialmente fue necesario caracterizar al material natural y sintetizar los modificados.
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3.3.2. Arcilla pilareada con hierro (Fe-PILC)

Las arcillas pilareadas fueron desarrolladas con la intencion de suplir las limitaciones
de las arcillas naturales como catalizadores en el craqueo de las fracciones pesadas del
petr6leo. No obstante, actualmente estos materiales son utilizados para diferentes
aplicaciones: adsorbentes especificos para descontaminacion ambiental, tamices
moleculares, catalizadores y soportes de estos, aislantes térmicos, entre otros (Vicente et
al., 2013).

Las PILC pueden ser descriptas como materiales laminares que poseen estructuras
micro-mesoporosas de dimensiones moleculares tipo bidimensional, caracterizadas por
el espacio interlaminar (distancia entre las laminas de arcilla) y la distancia interpilar
(distancia entre pilares) (Gil et al., 2008). En general estos materiales presentan también
resistencia térmica y son mas hidrofébicos que el material natural que les da origen,
aportando de esta manera propiedades interesantes para ser utilizados como adsorbentes

en medios acuosos.

La obtencidn de PILC consiste en dos pasos fundamentales, en primer lugar, realizar
un intercambio de los cationes propios de la arcilla natural presentes en su interlamina
por oligocationes de algun elemento y en segundo lugar realizar un tratamiento térmico
controlado. El tratamiento térmico posterior al intercambio genera el “anclaje” de los
pilares en la interldmina del mineral de partida resultando un material con una estructura
porosa permanente (Roca Jalil, 2015). Las propiedades del material resultante dependeran
tanto del material de partida como del oligocation utilizado para la sintesis de la PILC
(Gil et al., 2008).

Hay tres criterios que deben cumplirse para que ocurra el correcto pilareado de una
arcilla natural y, segin los cuales, en el proceso deben observarse las siguientes
caracteristicas (Schoonheydt et al., 1999; Vicente et al., 2013): debe observarse un
aumento en el espaciado basal (doo1) del material obtenido respecto al natural de al menos
7 A evaluado por DRX; la estructura no debe colapsar luego del tratamiento térmico
siendo quimica y térmicamente estable y la PILC obtenida debe poseer una porosidad
considerable, que implique que las especies pilareantes no “llenaron” por completo la
interldmina y permitiendo su caracterizacion mediante adsorcion-desorcion de N». La
IUPAC propuso, adicionalmente, que el minimo espacio entre las laminas debe ser el de
una molécula de N2 (0,315-0,353 nm) y éstas deben ser lo suficientemente rigidas para

evitar cerrar espacios entre pilares (Pergher et al., 1999; Schoonheydt et al., 1999):
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Considerando estas Ultimas caracteristicas, las arcillas naturales en si mismas son
solidos laminares, pero por su naturaleza y composicién, no poseen especies en la
interlamina que puedan cumplir la funcidn de pilares. Sin embargo, estos materiales y en
particular aquellos que presentan cationes propios en su interlamina como las esmectitas
son los mas utilizados como material de partida. En particular las montmorillonitas
sodicas debido a: su estructura (la carga elemental no es elevada y se origina en la hoja
octaédrica), su capacidad de intercambio cationico y su propiedad de hinchamiento (la
que facilita el intercambio de los cationes en las suspensiones normalmente utilizadas),
propiedades que favorecen el proceso de pilarizacion (Vicente et al., 2013). Un esquema

de como seria la estructura de una arcilla pilareada se muestra en la Figura 6.

LAMINA TOT

Espaciado basal distancia interpilar 2 espacio de interlimina
doo1 pilares
«

Figura 6. Representacion esquematica de la estructura de una PILC (Extraido de Roca Jalil, 2015).

Ademas de las caracteristicas mencionadas, un proceso de pilarizacion genera
materiales que usualmente presentan superficie especifica aparente elevada, como
consecuencia de la microporosidad producida por la distancia entre pilares, mayor acidez
superficial y menos hidrofilicidad respecto al material de partida. Para llevarlo a cabo de
manera exitosa es importante tener en cuenta el método que se va a utilizar para introducir
el agente pilareante (oligocation) en la interlamina del mineral, el mineral arcilloso
elegido como material de partida y las condiciones en las que se va a obtener el agente
pilareante, ademéas de la correcta eleccion de condiciones de secado y calcinacion
(Pergher et al., 1999; Gil et al., 2008).

Existen diferentes métodos de sintesis de pilareadas, asociados principalmente a la
forma en la que el agente pilareante es incorporado a una suspension del material natural
para ser intercambiado. En este trabajo se utiliz6 el método de cambio que consiste en
incorporar el agente pilareante a la suspensién arcillosa para que produzca el intercambio
de los oligocationes por los cationes propios de la arcilla (u otros que pueden ser
incorporados previamente por homoionizacion) (De Souza Santos, 1992). Una vez
incorporado el agente pilareante se obtiene lo que se denomina precursor o arcilla

intercalada que, mediante un tratamiento térmico controlado, genera la arcilla pilareada
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(Figura 7).

Intercambio

waws = QO == JIITHI

oligocationes .
pilares poro

Figura 7. Representacion esquemaética del proceso de pilarizacion (Extraido de Roca Jalil, 2010).

En este trabajo la Fe-PILC fue sintetizada utilizando el método propuesto por
Yamanaka et al. (1984) con algunas modificaciones. En este método se utiliza el complejo
metélico de acetato trinuclear hierro (ATNFe) como agente pilareante, cuya formula
estructural es: [FesO(OCOCH3)6CH3COOH(H20),] NOs. La Figura 8 muestra una
representacion esquematica de la estructura propuesta, notese que en este caso se
encuentra representado el cation de formula: [FesO(OCOCHs3)s(H20)3]" (Yamanaka et
al., 1984; Maes y Vansant, 1995; Huerta et al., 2003).

Figura 8. Estructura propuesta para el complejo ATNFe (Extraido de Roca Jalil,2015).

Se prepard la solucién de ANTFe en agua a una concentracién 0,04 M. La solucién
de agente pilareante que permitiera obtener una relacion de 20 meqFe®*/g de arcilla se
agreg0 gota a gota a una suspension de bentonita preparada previamente al 1 % p/v a 35
°C con agitacion. La mezcla obtenida se dejé envejecer bajo agitacion durante 3 h a
temperatura ambiente para realizar el intercambio cationico. Después del tiempo
indicado, se filtrd la suspension descartando el sobrenadante y se lavd maltiples veces
redispersando en agua destilada y dejando en agitacién alrededor de 30 minutos en cada
lavado. Durante el lavado fueron realizandose pruebas cualitativas de Fe* en el
sobrenadante y se lavd hasta obtener prueba negativa. El sélido obtenido se colocé en
estufa a 60 °C durante toda la noche para secarlo y se denomina por tanto el precursor de
la Fe-PILC. Posteriormente, el precursor se calcind a 500 °C durante 1 hora y con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min obteniéndose finalmente la Fe-PILC. En la Figura

9 se presenta un esquema de la sintesis realizada.
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Fe-PILC
Figura 9. Esquema de sintesis para Fe-PILC (Extraido de Roca Jalil, 2015).

3.3.3. Arcilla &cida (RHFa)

Como se menciond anteriormente, la activacion &cida consiste en tratar al mineral
con una solucién acuosa de acido (usualmente HCI o H.SQa) en condiciones controladas
de temperatura y tiempo. La magnitud de los cambios observados en el material obtenido
dependerd de factores tales como el origen geologico del material natural y las
condiciones de la activacion, es decir, el tipo de acido utilizado, su concentracion, la
temperatura y tiempo de contacto (Steudel et al., 2009; Motlagh et al., 2011; Kooliy Yan,
2013; Kooli et al., 2015; Komadel, 2016). Durante el tratamiento &cido lo primero que
sucede es que los protones reemplazan a los cationes intercambiables y luego de esto
atacan las laminas. Este ataque se produce cuando los protones penetran las capas del
mineral y atacan los grupos OH estructurales, resultando en una dehidroxilacion y la
consecuente liberacion de atomos centrales de las hojas octaédricas, asi también como la
remocion del Al de las hojas tetraédricas. Simultaneamente, se produce una
transformacion gradual de las hojas tetraédricas en una estructura tridimensional asi,
dependiendo de las condiciones del ataque, el sélido obtenido puede consistir en una
mezcla de laminas inalteradas y silice amorfa. Por otro lado, en la solucion &cida con la
que se lleva a cabo el experimento contiene los iones segun la composicion quimica de la
arcilla y acido usados (Komadel y Madejova, 2013; Kooli 2013, 2015).

En este trabajo, la activacion acida se realizd con acido sulfarico, se selecciond este
acido debido a que es de interés para el grupo de trabajo en el que se realizo este PIP
evaluar el efecto que tiene el mismo sobre los materiales de la zona. La metodologia

empleada fue una adaptacion de la propuesta por Ozcan y Ozcan (2004) en la cual se
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prepar6 una suspension al 15% p/v de RHF y luego se agrego el volumen necesario de
H.SO4 al 95% para obtener una solucion 0,5 M. Esta mezcla se dejé envejecer con
agitacion por 2 h, en un bafio a 60 °C. Después del tiempo indicado, la suspension
obtenida se centrifug6 durante 10 minutos a 8000 rpm, en una centrifuga Sorvall RC 5C,
descartando el sobrenadante. El sélido se lavd maltiples veces redispersando en agua
destilada, dejando en agitacion alrededor de 30 minutos en cada lavado y centrifugando
en las mismas condiciones. Durante el lavado fueron realizdndose pruebas cualitativas de
sulfatos en el sobrenadante con BaCl, y medidas de conductividad hasta obtener prueba
negativa de sulfatos. El sélido obtenido fue secado por liofilizacion. El proceso de
liofilizacion se llevo a cabo en un liofilizador Christ beta 2-8 LDplus durante 72 h a 0,22
mbarr sobre el sdlido previamente congelado a -40°C. El material obtenido se identifico
como RHFa, se molié y tamiz6 con tamiz de malla 200 (75 pm) y se reservd para su

posterior analisis y utilizaciébn como adsorbente.

3.4. Técnicas de caracterizacion

3.4.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Es una de las técnicas de identificacion de solidos cristalinos mas utilizadas para
identificar minerales arcillosos, debido a que permite obtener informacién sobre
dimensiones cristalinas, secuencia de ldminas y da indicios acerca de la heterogeneidad
cristalina del solido en estudio. Esta técnica fue aplicada con el fin de obtener la
composicion mineraldgica de arcillas naturales, su identificacidén y su semicuantificacion.

También fue utilizada para evaluar los cambios producidos en los materiales sintetizados.

Aquellos materiales que poseen una disposicion atdmica regular como la de una red
cristalina, cuando se les hace incidir un haz de rayos X actian como una red de difraccion
de modo tal que el haz se dispersa en todas direcciones debido a la presencia de los &tomos
o iones que forman el cristal. La naturaleza electromagnética de esta radiacion producira
una alteracion en el campo eléctrico de los &tomos cuyos electrones entraran en vibracion,
transformandose en centros emisores de ondas. Estas ondas emitidas por los atomos
pueden interferir constructiva o destructivamente, dando origen a distintos érdenes de

difraccion.

Bragg desarrollé una forma de interpretar la difraccion producida en los cristales.
Para su interpretacion Bragg se basé en un modelo de un cristal ideal como el que se

representa en la Figura 10 en la que los atomos se encuentran ubicados en planos
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reticulares equidistantes y paralelos y considerando que los atomos que se encuentren en

el mismo plano difractan en fase.

Haz incidente Haz difractado

o*— 1

Figura 10. Representacion de la difraccion de rayos X por un cristal (Extraido de Roca Jalil, 2015).

La difraccion producida en cada plano de atomos puede considerarse como si fuese
una reflexion, de esta manera cuando un rayo X alcanza la superficie del cristal a
cualquier angulo 0, parte del rayo es dispersada por los atomos de la superficie (p) y otra
penetra en el cristal, encontrandose con el segundo plano de atomos por el que también
se dispersara (q). El efecto acumulativo de esta dispersion desde los centros regularmente
espaciados del cristal es la difraccion del haz y para que la misma se produzca, el angulo
entre el haz incidente y el plano de atomos debe ser igual al angulo entre el haz reflejado
y dicho plano. Cuando consideramos que existen dos 0 mas planos de &tomos que poseen
entre si un espaciado interplanar d, para que las ondas difracten en fase (ocurriendo una
interferencia constructiva) la diferencia entre los caminos debera ser un nimero entero de
longitudes de onda (A). La Ecuacion 1 representa la Ecuacion de Bragg, indicando que
solo se obtendran lineas de difraccion cuando se produzca una interferencia constructiva

en la difraccion de los rayos X incidentes sobre un cristal.
nA = 2dsenf @

Donde: n es el orden de difraccion, 4 es la longitud de onda de la radiacion incidente,
d es la distancia entre planos reticulares sucesivos y 8 es el angulo entre el haz incidente

y el plano reticular.

El método més utilizado para el estudio de sélidos cristalinos utilizando difraccion
de rayos X es el método del polvo (Moore y Reynolds, 1997). En este método se utiliza
el solido finamente molido con el fin de obtener planos cristalinos en todas las direcciones

posibles y asi lograr una mayor intensidad de los haces difractados. En el caso de arcillas,
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debido a que las mismas son estructuralmente materiales laminares que se orientan
horizontalmente, esta técnica permite determinar la distancia basal entre las laminas del
material. El sélido se coloca en un portamuestra de vidrio sobre el que se hace incidir el
haz de rayos X monocromatico. El difractograma se realiza en un difractdmetro, cuyo

esquema se muestra en la Figura 11.

El difractometro estd constituido esencialmente por un tubo de rayos X, el
portamuestras plano centrado en el centro optico de un gonidometro (o placa rotatoria) que
permite medir &ngulos de difraccidn y para esto esta provisto de un brazo que describe un
movimiento angular y que tiene adosado en su extremo un tubo contador de rayos X
(detector). La velocidad del tubo contador es el doble (20) a la velocidad angular de la
muestra (0) para coincidir con la ecuacion de Bragg. Los impulsos recibidos por el
detector son amplificados y permiten medir y/o graficar la intensidad de las difracciones
producidas por los planos interatomicos de la muestra para cada valor angular 26,

diagrama que es denominado difractograma de rayos X.

Fuente de rayos X

Muestra

Cristal

Soporte
del cristal

Figura 11. Esquema de componentes de un equipo de difraccion de rayos X (Extraido de Roca Jalil, 2015).

En este trabajo, los analisis se realizaron utilizando un difractometro de rayos X
marca RIGAKU Geigerflex Modelo DII max, con radiacién de Cobre Ko, A (1,54) y filtro
de Niquel, empleando una intensidad de corriente de 20 mA, una tensién de 40 kV y
goniometro horizontal. Las condiciones de analisis utilizadas para las muestras fueron:

un barrido en 20 desde 2° hasta 70° con pasos de 0,02 y a una velocidad de 2° por minuto.

3.4.2. Fluorescencia de rayos X (FRX)
Es uno de los métodos analiticos méas utilizados para realizar determinaciones

cualitativas. Se basa en el comportamiento de los &tomos presentes en una muestra al ser
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irradiados por fotones de rayos X y permite identificar cuales son los elementos presentes
en la misma siempre y cuando posean nimeros atdmicos mayores a 8 (oxigeno). Sin
embargo, esta técnica permite ademas realizar anélisis cuantitativos con una precision tal
que iguala los métodos clasicos por via humeda u otros métodos instrumentales, para lo
cual hay que disponer de patrones de calibrado que se parezcan lo méas posible a las

muestras 0 bien métodos adecuados para eliminar efectos de matriz.

El intervalo de longitudes de onda de los rayos X comprende desde 10-5 A hasta 100
A, con lo cual es posible trabajar con una muestra midiendo diferentes radiaciones. Cada
tipo de atomo absorbe rayos X de una forma especifica e igualmente los reemite por
fluorescencia (radiacion X secundaria generada por la radiacion emitida por el electron al
volver a su estado original) de una forma caracteristica. Esto implica que cada elemento
quimico tiene sus propios espectros de absorcion y de fluorescencia de rayos X

permitiendo asi diferenciarlo de otros elementos (Skoog et al., 2001).

La técnica consiste basicamente en hacer incidir los rayos X sobre la muestra a
analizar y posteriormente el monocromador dispersa los rayos X secundarios emitidos
por la muestra, finalmente un detector mide la radiacion dispersada. Un esquema muy

sencillo del equipo se muestra en la Figura 12.

Muestra g >

\ Colimadores / 7/ Detector

> ~ Cnstal anahizador
Fuente

Monocromador

Figura 12. Esquema basico de un equipo de fluorescencia de rayos X (Extraido de Roca Jalil, 2015).

Para los analisis elementales se emple6 un Espectrometro Dispersivo de Energia
Shimadzu, modelo EDS-800HS, empleando el método de parametros fundamentales. La

pérdida por calcinacion fue efectuada en horno mufla a 900 °C durante 1 hora.

3.4.3. Capacidad de intercambio cationico (CIC)

La carga negativa estructural de las montmorillonitas se compensa mediante la
presencia de cationes interlaminares o cationes de interlamina. Los cationes de la
interlamina se encuentran hidratados y eso permite que, ante la presencia de agua u otros

solventes polares, estos cationes se hidraten e intercambien facilmente por lo que se
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denominan también cationes de intercambio (Na*, Ca*, K*, Mg?*). La presencia de estos
cationes es lo que permite que la sintesis de otros materiales como las PILC y las
organoarcillas, entre otros, con lo cual su determinacion permite evaluar las condiciones
del material de partida (Roca Jalil, 2010).

La capacidad de intercambio cationico (CIC) se define como una medida de la
cantidad de cationes intercambiables a un determinado valor de pH y se expresa en
miliequivalentes de catién metalico por 100 g de muestra (meqg/100 g). La efectividad del
reemplazo depende de las propiedades del i6n reemplazante y las del reemplazado, del
pH, de la concentracion de la solucién saturante, del acondicionamiento de la muestra,

del tiempo de contacto entre solucion saturante y muestra, entre otros.

Para determinar la CIC de la arcilla natural se realizé una metodologia propuesta por
Lorenz y Guenter (1999) que se basa en el intercambio completo de los cationes originales
por complejos Cu (II) trietilentetramina, [Cu(trien)]?* y complejo Cu (1)

tetraetilenpentamina, [Cu(tetren)]?* las cuales se llevaron a cabo comparativamente.

3.4.4. Titulaciones Potenciométricas. Determinacion de punto de carga cero.

El comportamiento que presenta un material solido frente a la adsorcion de diferentes
moléculas desde una solucidn tiene una profunda relacion con el tamafo de sus particulas
dado que, cuanto méas pequefias sean las particulas de un sélido sus propiedades
superficiales serdn maés significativas (Langmuir, 1997). Las propiedades superficiales
dependen de la composicion quimica del sélido ya que determina el tipo de atomos

superficiales, el comportamiento coloidal y la capacidad de adsorcion de este.

Los atomos superficiales presentes en un filosilicato determinan el tipo de sitios
superficiales presentes, su carga y los cationes de intercambio presentes, ademas de ser
los responsables de la interaccion del mineral con especies que se encuentren en el medio
acuoso (Avena, 2006; Schoonheydt y Johnston, 2006). Los sitios superficiales, son
atomos o grupos de atomos presentes en el solido que participan en las reacciones con las
especies del medio (Langmuir, 1997). En los minerales, ya sea naturales o sintetizados,
las cargas superficiales pueden desarrollarse por tres formas principales: por sustituciones
isomorficas en la estructura (cargas permanentes), imperfecciones en el sélido (grupos
hidroxilos terminales o de borde) y como resultado de iones adsorbidos en la superficie
(como protones, agua asociada a cationes de interlamina u otras especies que se

encuentran quimisorbidas) (Goyne et al., 2002; Pansu y Gautheyron, 2006). En particular,
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en una montmorillonita se puede considerar que la carga neta superficial esta determinada
por el aporte de dos clases de carga: la carga superficial permanente (generada por
sustituciones isomdrficas) y la generada por los sitios de borde, que es dependiente del
pH.

El método de titulaciones potenciométricas permite identificar los sitios superficiales
activos que presentan los solidos en estudio y qué comportamiento presentan en un
determinado intervalo de pH, evaluando el efecto que genera la fuerza ionica y la
temperatura (Davranche, 2003). Al realizar la titulacion de una suspension de material
arcilloso a una composicion de solucion determinada se obtendra la variacion de la carga
dependiente del pH en funcién al mismo, determinando el pH de la solucién al cuél la
carga neta dependiente del pH sera igual a cero, denominandose a ese valor de pH punto
de carga neta cero de protones (PZNPC). El valor del PZNPC define la afinidad de la
superficie por las especies idnicas (anionicas y cationicas) y debido a esto es Util en la
eleccion de las condiciones experimentales Optimas para estudios de adsorcion (Roca
Jalil, 2010).

En este trabajo, esta determinacion se llevd a cabo segun lo propuesto por Davranche
et al. (2003) con algunas modificaciones. Se coloca en un vaso de precipitados 20 ml de
NaNOz 0,03 M en contacto con 0,3 g de arcilla, para generar la mezcla durante la
titulacion el sistema se mantiene en agitacion utilizando un agitador magnético. La
titulacion de la rama &cida se realizé utilizando HNOz 0,03 M y para la rama bésica se
utiliz6 NaOH 0,03 M. Gota a gota se fue agregando el agente titulante, midiendo la
variacion del pH con un instrumento digital pHmetro Altronix TPXII por medio de un
Electrodo Altronix pH 0-14, considerando un tiempo tal que permita que el pH se
mantenga constante (15 minutos aproximadamente). La Figura 13 muestra un esquema

del sistema utilizado.

A partir de los datos obtenidos se calculo la carga del sélido (Q) expresada en mol/g

mediante la Ecuacion 2 y luego se construyo6 una curva de Q vs pH.

_Ca—C,+[0H7] = [H"]
B m

(2)

Donde: Ca 'y Cy son la concentracion molar del &cido y de la base respectivamente y

m es la concentracion del sélido en la dispersion en g/l.
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l¢——————— Bureta

Agente titulante >
- pH-metro
[
Electrodo
Suspension de = l.
arcilla ¢ Vaso de
precipitados
Agitador _
magnético O

Figura 13. Sistema utilizado para las titulaciones potenciométricas (adaptado de Yanquin, 2019).

3.4.5. Analisis térmico

El anélisis térmico consiste en un conjunto de técnicas mediante las cuales se mide
una propiedad fisica de una sustancia (y/o de sus productos de reaccion) en funcién de la
temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura controlado
(Skoog et al., 2001). Los métodos de analisis térmico pueden dividirse en dos grupos: los
que miden cambios de peso debidos a la pérdida o ganancia de sustancias gaseosas y los
que miden cambios de energia en una fase sélida. Uno de los métodos mas utilizados en
la caracterizacién de materiales solidos es el analisis termogravimétrico (ATG), el cual
se basa en la medida de la variacion porcentual del peso de una muestra cuando se la
somete a un cambio de temperatura en una atmdsfera controlada. En el caso de minerales
arcillosos el ATG mostrara variaciones de peso provocadas por la pérdida de agua en sus
diferentes formas (incluyendo los grupos hidroxilo), anhidrido carbénico o ganancia de
oxigeno. La suma total de la pérdida de peso de la muestra por calentamiento en equilibrio
frente a una temperatura dada es una medida analitica, dado que cada mineral posee una

temperatura propia.

Las variaciones de peso causadas por la temperatura pueden evaluarse mediante
utilizacion de un sistema estatico o dindmico. En el sistema estatico la muestra se somete
aunatemperatura dada hasta peso constante, el proceso se repite a diferentes temperaturas
hasta alcanzar de 800 a 1000 °C. En el sistema dindmico la muestra se somete a un
aumento constante de la temperatura registrandose la pérdida de peso de manera
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automatica, las pesadas se realizan con el sistema caliente y por lo tanto el sistema
requiere de una termobalanza. Para esto la muestra se coloca en una microbalanza,
ubicada en un platillo que se introduce en un horno de alta precision a través del cual se
hace circular el gas que determinara la atmosfera seleccionada. Los cambios de peso de
la muestra se registran en funcion de la temperatura o del tiempo de acuerdo con la

velocidad de calentamiento del horno (Skoog et al., 2001).

En el presente trabajo los analisis termogravimétricos de los materiales se realizaron
utilizando un equipo de marca 51-TGA Shimadzu en un rango de temperatura entre
ambiente y 1000 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto y en

atmosfera de aire utilizando un flujo de 50 ml/min.

3.4.6. Espectroscopia de infrarrojo

Las técnicas espectroscopicas de absorcion no destructivas como las de infrarrojo,
ultravioleta o rayos X, en general son utilizadas con el fin de caracterizar sustancias. En
el caso de los minerales arcillosos un espectro de IR puede servir como “huella digital”
de un mineral, pero también da informacion acerca de la estructura e incluso puede dar
indicios de las sustituciones isomdrficas presentes (Madejova, 2003; Madejova y
Komadel, 2001). Sin embargo, esta técnica por si misma no da informacion absoluta

acerca del mineral estudiado, sino que debe ser utilizada complementariamente con otras.

La radiacién electromagnética de esta region del espectro, que va desde 4000 hasta
200 cm't, se corresponde con la separacion entre las energias de los estados de vibracion
adyacentes en las moléculas organicas. Esta radiacion no es lo suficientemente energética
para producir transiciones electronicas, sino que genera vibraciones moleculares
(movimientos de los enlaces entre los &tomos). Las transiciones producidas pueden ser de
rotacion o de vibracidn, éstas Ultimas a su vez pueden ser de tension, generadas cuando
se modifica la distancia interatdbmica en el eje del enlace o de flexidén generada por un
cambio en el &ngulo entre dos enlaces. La energia involucrada en la vibracion ocurrida
dependeréa de las posiciones relativas de los atomos, las masas de estos y la rigidez del
enlace, dado que atomos mas pesados vibran mas lentamente y los enlaces mas fuertes

son mas rigidos por tanto requieren mayor energia (Skoog et al., 2001).

En el caso de muestras solidas como minerales arcillosos se analizan después de un
tratamiento previo que consiste en triturar y dispersar la sustancia solida a analizar en

KBr (transparente al infrarrojo) hasta conseguir una mezcla homogénea a una
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concentracion de mineral del 1 % m/m (3 mg/300 mg). La mezcla obtenida se somete a
alta presion (8 T/cm?) dentro de un molde con una prensa que permite obtener un disco
traslticido que posteriormente se coloca en el portamuestras del equipo. Una vez ubicada
la muestra, ésta se irradia con radiacion IR (se utilizan dos haces, uno pasa por la muestra
y el otro es el haz de referencia) y se mide la frecuencia adsorbida por la misma mediante
un detector. El espectro de infrarrojo es la representacion del porcentaje de transmitancia
(%T) en funcién a v (frecuencia de la radiacion incidente) (Roca Jalil, 2015). Los
espectros de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), fueron obtenidos utilizando

un espectrometro Buck 500 en la region de 4000-400 cm™.

3.4.7. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K

La caracterizacion textural es uno de los analisis mas importantes a considerar
cuando se quiere evaluar la porosidad de un sélido que puede ser aplicado como
adsorbente o como catalizador. Asi mismo, es fundamental cuando se realiza una
modificacion en una arcilla como por ejemplo la sintestis de una PILC en la que la
presencia de pilares en la interldmina dard origen a una estructura denominada
microporosa que el material natural no presenta. En este sentido, realizar la
caracterizacion textural de los materiales naturales y pilareados es sumamente importante
(Roca Jalil, 2015).

El estudio de las propiedades texturales de un determinado solido se efectta a partir
de la fisisorcion de gases sobre su superficie donde el rol principal lo juegan las fuerzas
de Van der Waals existentes entre ellos (Thommes, 2010). EI método mas utilizado es la
obtencion de isotermas adsorcidén-desorcidn de nitrogeno a la temperatura del punto de
ebullicion de este, es decir, 77 K (- 196 °C) y desde presiones muy bajas (10-4 Torr) hasta
la presion atmosfeérica. Para esto, es evidente que se requerird un solido cuya superficie
se encuentre libre de otras moléculas para lo cual, previo al analisis se realiza la
desgasificacion de este la cual consiste en exponer a la superficie del solido a alto vacio
y a una temperatura elevada. La temperatura de desgasado sera acorde al solido bajo

estudio.

A partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K pueden calcularse las
propiedades texturales del sélido. Se denomina propiedades texturales de un solido a
caracteristicas tales como la superficie especifica, el volumen de micro y mesoporos, el
volumen total de poros, entre otros. Existen diferentes métodos para calcular las

propiedades texturales de un solido, en este trabajo se utilizaran las recomendadas por la
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IUPAC (Sing et al., 2008; Thommes, 2010; Rouquerol et al., 2014). En este mismo
sentido, definir al s6lido como micro, meso o macroporoso sera posible a partir del
conocimiento de estas propiedades para lo cual se considerd también la clasificacion de
poros recomendada por la IUPAC segun su tamarfio en funcién del diametro de un poro
cilindrico o como la distancia entre las paredes en caso de un poro tipo placas, segln

corresponda (Sing et al., 2008):

e Microporos: menor a 20 A

e Mesoporos: entre 20-500 A

e Macroporos: mayor a 500 A

La adsorcion en solidos porosos es gobernada tanto por el tipo de gas utilizado como
por la porosidad del sélido y este efecto es inevitablemente reflejado en la forma o tipo
de isoterma de adsorcion (Thommes, 2010). Debido a esto, el andlisis del tipo de isoterma
aporta mucha informacion acerca del mecanismo de fisisorcion y de la textura del
adsorbente (porosidad, tipo de poros, conectividad entre poros, entre otras). Existen seis
tipos de isotermas de adsorcion-desorcion propuestos por la IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) (Sing et al., 2008; Thommes, 2010; Rouquerol et al.,
2014).

La Figura 14 muestra los seis tipos diferentes de isotermas propuestos por la IUPAC,

donde cada uno de ellos seréa relacionado a un tipo caracteristico de solido.

e Isoterma tipo I: caracteristica de materiales microporosos.

e |soterma tipo Il: propias de materiales no porosos 0 macroporosos en los cuales
la adsorcion a bajas presiones relativas es muy baja y en general representan una
adsorcion de monomulticapa.

e Isoterma tipo Ill: es poco comdn y sugiere que las interacciones adsorbato-
adsorbato son mayores que la interaccion de éste con el solido.

e Isoterma tipo IV: su principal caracteristica es el ciclo de histéresis, el cual se
encuentra asociado con la condensacion capilar que toma lugar en los mesoporos de un
solido. A bajas presiones relativas estas isotermas son similares a la isoterma tipo 1l de
materiales no porosos, por lo que las isotermas tipo IV son asociadas a materiales

MeSOopPOrosos.
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e Isoterma tipo V: es también una isoterma poco comun, en general se han
observado para ciertos adsorbentes porosos en los que, de forma similar al tipo 1ll, la
interaccion adsorbato-adsorbente es baja.

e |sotermatipo VI: pueden considerarse como el resultado de distintas etapas donde
cada una implica una adsorcién multicapa sobre una superficie no porosa, es decir cada

“salto” implica la capacidad de monocapa de cada capa adsorbida en la superficie.
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Figura 14. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de fisisorcion de vapores de
acuerdo con la clasificacion de la JUPAC (Extraido de Roca Jalil, 2015).

Los solidos mesoporosos, como los que se estudiaran en este trabajo, en general
presenten isotermas del tipo 1V o tipo V, en las que la desorcién y adsorcién no son
idénticas, debido a que los mecanismos de llenado y vaciado de los mesoporos son
distintos. Lo que se observa es lo que se denomina ciclo de histéresis que puede tener
distintas formas dependiendo del tamafio y nimero de poros, el grado de conexion que
presentan y el tipo de fendmeno ocurrido durante la condensacion/evaporacion capilar
(Sing et al., 2008). La Figura 15 muestra las cuatro clases de ciclos de histéresis
propuestos por la IUPAC, los cuales son: tipo H1, obtenidos para materiales que consisten
en aglomerados 0 empaquetamientos compactos de particulas esféricas de tamafio y
arreglos uniformes dispuestas de manera bastante regular; tipo H2 para materiales con
estructuras porosas que presenten interconexiones, percolacion o cavitacion; tipo H3 para
solidos que sean agregados de particulas tipo placas o ensambles de estas (como las
arcillas) y tipo H4 se observan en materiales cuya estructura porosa es compleja y
presenta micro y mesoporos en la misma (Sing et al., 2008; Thommes, 2010).
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Cantidad adsorbida

Presion relativa ——

Figura 15. Tipos de ciclos de histéresis segiin IUPAC (adaptado de Sing et al., 2008).
Dentro de las propiedades texturales, la mas significativa es la superficie especifica

aparente que se define como el area por unidad de masa de sélido y se expresa en m?/g.
Las otras propiedades se encuentran relacionadas con la evaluacion del volumen, tipo,
forma y distribucion del tamafio de poros presentes en el sélido dado que seran las que

definan su comportamiento en una aplicacion determinada.

En el presente trabajo los experimentos de adsorcion-desorcion de N2 a 77K de los
solidos bajo estudio se llevaron a cabo en un equipo manométrico ASAP2000 de
Micromeritics sobre muestras previamente desgasadas a 80 0 200 °C (segun corresponda)
durante 12 h. La superficie especifica aparente se calcul6 mediante el método de
Brunauer, Emmet y Teller (Sget). EI volumen de microporos (Vp) se calcul6 mediante
aplicacion del método de as- plot. Para realizar el calculo, se obtuvo previamente la
correspondiente isoterma estandar utilizando como material de referencia el material bajo
estudio a 1000 °C (Villarroel Rocha et al., 2013). El volumen total de poros (V) fue
calculado mediante aplicacion de la regla de Gurvich a una presion relativa de 0.98 y el
volumen de mesoporos (Vmp) fue calculado como la diferencia entre el volumen total y

el correspondiente a los microporos (Rouquerol et al., 2014).

Los datos experimentales de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K fueron también
utilizados en la determinacion de la distribucion de tamafios de microporos de los solidos.
Para obtener la PSD (pore size distribution) se requiere de un método que sea aplicable
en todo el rango de la evaluacion de tamafios de poros y para el mismo son necesarias
hipdtesis que se relacionen con la forma geomeétrica del poro y el mecanismo de llenado
de estos (Ruiz Paniego, 1989). En este trabajo se utilizd el método de Horvath-Kawazoe
para la evaluacion de la distribucién de tamafio de microporos de las arcillas, debido a

que se considera que este metodo es el mas apropiado para describir la geometria de los
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poros en este tipo de muestras (Gil y Montes, 1994). A partir de los datos experimentales
de adsorcion, se aplico este método utilizando el software ASiQwin v. 2.0 (Quantachrome
Instruments) asumiendo poros tipo rendija (slit).

3.5. Técnica de Cuantificacion

Al irradiar una molécula puede ocurrir que la radiacion posea suficiente energia para
generar un salto de un electron de un orbital a otro, este salto se denomina transicion
electronica. Las energias que pueden generar a este tipo de transiciones se encuentran en
la region del ultravioleta-visible (UV-visible). Las frecuencias de la radiacion
ultravioleta-visible corresponden a longitudes de onda que se encuentran entre 200 y 800
nm, las que son mas cortas (y por tanto mas energeticas) que las del infrarrojo. Que estas
transiciones ocurran dependera de la especie molecular y de las transiciones permitidas
para la misma. Los iones y moléculas organicos y algunos aniones inorganicos son las
especies que poseen electrones “excitables” (electrones m o n) mediante radiacion UV y

esto permite su determinacion cuantitativa (Skoog et al., 2001).

La determinacion cuantitativa de una especie determinada requiere sin embargo
conocer ciertos parametros asociados al sistema bajo estudio, particularmente es
importante determinar la longitud de onda maxima de absorcién de la especie en un
solvente determinado. Usualmente estos datos se encuentran tabulados no obstante es
posible adquirirlos a partir del espectro de absorcion. El espectro de UV-visible es una
gréafica de la absorbancia de la muestra en funcion a la longitud de onda que muestra picos
y valles amplios, dentro de los cuales se puede observar un valor para el que existe la
maxima absorcién. La longitud de onda a la cual se encuentra la maxima absorcion se

denomina longitud de onda maxima (Amax) Yy €s propia de cada sistema soluto-solucion.

La determinacion cuantitativa de un compuesto se lleva a cabo entonces
construyendo una curva de calibracion basada en la relacién directamente proporcional

entre absorbancia y concentracion expresada segun la Ley de Beer (Ecuacion 3):
A=c¢.b.c 3)

Donde: A es la absorbancia (adimensional), b (cm) es la longitud que recorre el haz
cuando pasa a traves de la muestra, ¢ (mol/l) es la concentracion del compuesto y ¢ (I mol
tem?) es una constante de proporcionalidad denominada absortividad molar,

caracteristica de cada sustancia.
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Para la cuantificacion se preparan soluciones estandar del compuesto y se mide la
absorbancia de cada una de ellas a una longitud de onda fija (Amax). La grafica obtenida
de absorbancia vs concentracion se denomina curva de calibracion y permite calcular la
concentracion de soluciones incognita del compuesto a partir de la interpolacion en la

misma.

En este trabajo, la molécula organica bajo estudio fue ciprofloxacina (CPX), en
particular posee electrones m asociados a las insaturaciones y electrones n de los
heteroatomos que forman parte de su estructura, lo que permite cuantificarla mediante
esta técnica. No obstante, la longitud de onda de la méaxima absorcion (Amax) en moléculas
anféteras como la CPX dependera del pH de contacto y por tanto deben realizarse los

espectros y curvas de calibrado correspondientes.

3.6. Estudios de adsorcion en solucion

La adsorcion desde solucion en si no es un proceso diferente a la adsorcion de gases
sobre un soélido, dado que ambos se generan por las fuerzas intermoleculares
desequilibradas presentes en la superficie del sélido que permiten la atraccion o repulsion
de moléculas en contacto con el mismo. Sin embargo, la principal diferencia es que la
adsorcion desde una solucién siempre implica una competencia entre el soluto y el

solvente que constituyen la solucion (Rouquerol et al., 2014).

Dentro de los diferentes factores que afectan la adsorcidn en solucidn se encuentran
los que son inherentes al adsorbente, como sus propiedades texturales, propiedades
fisicoquimicas, composicion quimica y los que son inherentes al adsorbible, como sus
caracteristicas quimicas y fisicas. No obstante, existen en este caso un conjunto de
factores relacionados unicamente a las caracteristicas de la solucion como el pH, la
temperatura y la fuerza idnica que son igualmente importantes y deben ser consideradas

al momento de estudiar el proceso (Cooney, 1998; Leyva Ramos, 2007).

3.6.1. Isotermas de adsorcion en solucion

En la adsorcion en solucion, se evaltia la “adsorcion aparente” del soluto en la interfaz
solido-liquido midiendo la disminucion en la concentracion de este cuando se pone en
contacto con el adsorbente en un tiempo suficiente para alcanzar un equilibrio y a una
temperatura determinada. Cuando la cantidad adsorbida (expresada en masa de soluto
adsorbido por unidad de masa del adsorbente) se representa en funcién a la concentracién

del soluto en la solucidn, una vez que se ha alcanzado el equilibrio y a una temperatura
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constante, se obtiene lo que se define como isoterma de adsorcion y puede ser descripto

por la Ecuacioén 4 (Giles et al., 1974a).

V(C; —C,
q =G Len) 4)

m
Donde: g (mg/g) es la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente, V es el volumen

utilizado en la adsorcion, C; la concentracion inicial de adsorbible, Ceq la concentracion
de este en el sobrenadante después de la adsorcién y m la cantidad de adsorbente en
contacto con el adsorbible.

Al igual que para las isotermas gas-sélido, la forma de las isotermas de adsorcion
solido-liquido aportan informacion que puede permitir la interpretacion del sistema, dado
que estara determinada por el mecanismo de adsorcién y puede ser Gtil como diagnéstico

inicial para el mismo (Giles et al., 1974a; Giles et al., 1974b; Limousin et al., 2007).

Las isotermas de adsorcién en solucién pueden ser clasificadas dentro de cuatro tipos
fundamentales que se detallan a continuacion y se encuentran representados en la Figura
16:

e Isotermas tipo L (tipo Langmuir) asociadas a una afinidad considerable entre el
adsorbato y el adsorbente con baja competencia entre ellos por la superficie. Se
caracterizan por alcanzar una meseta definida debido a la saturacion progresiva de la
superficie durante la adsorcién. El valor de adsorcion alcanzado en esta meseta es la
capacidad maxima de adsorcién del sélido en las condiciones de estudio

e |sotermas tipo S (tipo sigmoidal): asociadas a una afinidad adsorbato-adsorbente
baja, pero con interacciones adsorbato-adsorbato considerables. Se considera que existe
una adsorcion cooperativa donde inicialmente la molécula presenta baja afinidad por la
superficie, pero en la medida que ésta se cubre, las moléculas adsorbidas pueden
funcionar como sitios de adsorcion de nuevas moléculas.

e Isotermas tipo H (alta afinidad): se consideran como un caso particular de las
isotermas tipo L donde existe una alta afinidad del adsorbato por el adsorbente y en tanto
se observa un aumento abrupto de la adsorcion a bajas concentraciones.

e Isotermas tipo C (constante de particion): son denominadas también isotermas
lineales dado que su comportamiento es una linea recta. EI nimero de sitios disponibles
(no necesariamente de igual energia) permanece constante en todo el rango de

concentracion hasta la saturacion del adsorbente, lo que significa que la superficie
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disponible para la adsorcion se expande proporcionalmente en la medida que la molécula

se adsorbe y por tanto la cantidad de sitios de adsorcidn es constante.
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Figura 16. Isotermas de adsorcion de acuerdo con la clasificacion de Giles (1974). (Extraido de Fernandez, 2015).

Una vez obtenida la isoterma de adsorcion experimental hay diferentes modelos
matematicos que permiten representarlas y a partir de estos se pueden proponer y suponer
diferentes mecanismos de adsorcion. En este trabajo se seleccionaron tres modelos para
evaluar el comportamiento de los sistemas: modelo de Langmuir, modelo de Freundlich,

y el modelo de Sips.

El modelo de Langmuir es un modelo que, como todos, se desarroll6 inicialmente
para sistemas gas-solido y en base a las siguientes suposiciones: la adsorcion ocurre
exclusivamente en sitios especificos localizados sobre la superficie del adsorbente; cada
sitio puede adsorber una Unica molécula de adsorbato; no existen interacciones entre
moléculas adsorbidas adyacentes y el calor de la adsorcién es idéntico para todos los
sitios. Matematicamente este modelo se representa por la Ecuacion 5:

_ kaceq

1=T+kc,, @

Donde g (mg/g) es la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente, Ceq (Mg/l) es la
concentracion en el equilibrio de adsorbato en la solucién, gm (mg/g) es la cantidad
méaxima de adsorbato para la formacion de la monocapa y k (L/mg) es la constante de
disociacion de Langmuir, relacionada con el calor de adsorcion (Langmuir, 1997;
Limousin et al., 2007).
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El modelo de Freundlich es un modelo obtenido empiricamente. Se ha demostrado
que puede ser aplicado en sistemas liquido-sdlido en los que los adsorbentes poseen
superficies energéticamente heterogéneas y por tanto se considera una adsorcion en multi-
sitios. De esta manera se supone que la superficie no se satura a una determinada
concentracion Ceq SINO que g Se incrementa continuamente con el aumento de la
concentracion (con lo cual la isoterma no se vuelve asintética), asi mismo la energia de
adsorcion en los sitios activos no es homogénea sino que varia de forma exponencial. La

Ecuacion 6 representa este modelo.
1
q=keCef" ()

Donde q y Ceq tienen el mismo significado que arriba y ke (mg/g (mg/)") es la
constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorcion y n (adimensional) es
una medida de la intensidad de la adsorcion (Langmuir, 1997; Limousin et al., 2007).

El modelo de Sips es también denominado modelo de Langmuir-Freundlich dado que
es resultado de una combinacion de ambas ecuaciones. Al igual que Freundlich es un
modelo empirico que asume una superficie heterogénea y una superficie con un nimero
de sitios activos que interaccionan con las moléculas de adsorbato sin interacciones

adsorbato-adsorbato. La expresion matematica de este modelo es la Ecuacion 7.

(bCe)'™

= —_— 7

Donde gm y Ceq nuevamente tienen el mismo significado que arriba, b (L/mg)
representa el parametro relacionado a la afinidad del adsorbato por la superficie y n es el

parametro que representa la heterogeneidad del sistema.

Con el objetivo de obtener informacion complementaria acerca del fenémeno de
adsorcion ocurrido para cada uno de los materiales, se aplico a los datos de adsorcion, el
método de Scatchard. EI mismo se basa en obtener una curva que permita representar la
fraccion de moléculas que ocupan un sitio sobre la superficie respecto la fraccion de
moléculas “libres” versus la cantidad de moléculas adsorbidas. Consiste en la
transformacion de los datos de la isoterma de adsorcion para obtener una grafica de g/Ceq

versus g segun la Ecuacion 8 y que se denomina la representacion de Scatchard:

q
Ceq =Qqm-ka —q.kqg (8)
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La forma de la gréfica obtenida puede relacionarse a la forma en la que ocurre la
adsorcion. De esta manera, una linea recta sugiere que existe un mismo nimero de sitios
en la superficie en los que la adsorcidn esta ocurriendo. Mientras que una curva no linear
seria un indicio de la existencia de interacciones no especificas o bien de diferentes tipos
de interacciones entre el adsorbato y el adsorbente asociados a dos posibles tipos de
fendmenos. Asi, cuando ocurre una adsorcion mediante un mecanismo cooperativo
negativo (cuando los sitios se ocupan, no puede adsorber otra molécula), entonces se
obtiene una curva céncava. Este tipo de curvas puede sugerir también heterogeneidad
superficial, en ese caso se obtendrian dos (0 mas) lineas rectas sugiriendo sitios con
diferente afinidad por al adsorbato. Si la curva es convexa, entonces la adsorcion se
relaciona con un fenémeno cooperativo positivo donde inicialmente la molécula se
adsorbe con muy baja afinidad, pero una vez adsorbida se transforma en un nuevo sitio
de adsorcidn para las moléculas en la solucion (Gerente et al., 2000; Gezici et al., 2007;
Anirudhan et al., 2010).

Las isotermas de adsorcion de CPX sobre los tres adsorbentes fueron obtenidas
pesando 20 mg de arcilla que se colocaron en contacto con 8 ml de solucion de CPX de
concentraciones entre 50 y 500 ppm ajustadas a pH 10, cada ensayo se realiz6 a 20 °C
con un tiempo de contacto de 24 h. Finalmente se separd el sélido centrifugacion a 8000
rpm durante 20 min (centrifuga Sorvall RC 5C) y se determind la cantidad de CPX en el

sobrenadante.
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4. Resultados

4.1 Material de partida

La composicion elemental del material natural obtenida mediante fluorescencia de
rayos X se presentan en la Tabla 2. Los resultados obtenidos son expresados en
porcentaje en peso del 6xido de cada elemento presente, donde PPC representa las
pérdidas por calcinacion. Los valores obtenidos en la composicidn de la muestra de RHF
son comparables con los obtenidos en trabajos previos usualmente citados (Lombardi et
al., 2003; Roca Jalil, 2015).

Tabla 2. Composicion porcentual de arcilla natural RHF.

Si0, AIO; Fe,0; Na,O MgO CaO K,0 TiO, MnO SrO PPC

% en peso

. 52,9 19,3 41 2,7 25 14 04 03 0,1 01 16,1
de arcilla

Como se menciond anteriormente, la capacidad de intercambio catidénico es una
medida de la cantidad de cationes que pueda intercambiar un mineral arcilloso a un
determinado valor de pH y depende de la carga negativa estructural que el mineral posee
y por lo tanto esta ligada directamente a su composicién. La CIC de las montmorillonitas
se encuentra en valores entre 80 y 150 meg/100 g con lo cual, estos valores incluyen los
que fueron reportados previamente para bentonitas de los yacimientos de la zona y en
particular para la RHF se obtuvo el valor de 72,5 meg/100 g arcilla (Lombardi et al.,
2003; Parolo, 2010; Musso et al., 2010; Roca Jalil, 2015).

A partir del analisis quimico se puede obtener la férmula estructural del mineral, la
misma indica el tipo y la cantidad de sustituciones isomdrficas, asi como el tipo y cantidad
de cationes de cambio presentes en el mismo y para obtenerla es necesario combinar los
resultados obtenidos entre el andlisis quimico y la CIC anteriormente mostrados. El
calculo de la formula estructural puede realizarse siguiendo diferentes métodos y
utilizando la composicion elemental del mineral en estudio. En el presente trabajo se
aplico el método propuesto por Ross y Hendricks detallado por De Souza Santos (1989).
En el mismo se propone, a partir de una Férmula Ideal (FI) y utilizando un conjunto de
hipétesis relacionadas con el balance de cargas eléctricas en la ldmina, calcular la carga
proveniente de las sustituciones isomdrficas tanto para la hoja T como para la hoja O. La
formula ideal propuesta es identica a la forma de una pirofilita (filosilicato 2:1 que carece

de sustituciones isomorficas por tanto no tiene carga eléctrica):
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Formula Ideal: SigAl4020(OH)4

A partir de la misma, de una serie de suposiciones asociadas a las cargas negativas
tedricas y positivas de las laminas, y considerando la estructura de una esmectita, se

obtiene la siguiente formula estructural para la RHF.
(Si7,60Alo,40)1v(Al2,93F€0.49Mg0,60MnNo,01 Tio,04)vi O20(0H)4 Na,K,Mgo,77

Como puede observarse, la esmectita seleccionada es un material con muy baja
sustitucion isomorfica en la hoja tetraédrica mientras que la mayor proporcion se
encuentra en la hoja octaédrica, concordante con el hecho que sea una montmorillonita
(De Souza Santos, 1989; Roca Jalil, 2015).

El analisis termogravimétrico de los minerales arcillosos es util porque evidencia las
diferentes formas en las que el agua se encuentra asociada a su estructura. Asi mismo, da
cuenta de la estabilidad del material natural en funcion de la temperatura aportando
informacién fundamental para el disefio de la sintesis de arcillas pilareadas. Un analisis
termogravimétrico clasico de una esmectita comienza con pérdida de peso en funcion de
la temperatura asociada al agua fisisorbida, posteriormente se pierde el agua generada por
condensacion de hidroxilos estructurales. La cantidad de agua retenida en la estructura de
la esmectita bajo estudio dependera del tipo y cantidad de cationes presentes en su
interldmina, de la forman en la que las laminas se ordenan y de su composicion. En la
Figura 17 se presenta el termograma obtenido para la arcilla natural RHF con su derivada,

para facilitar el analisis.

Los resultados evidencian muestran dos pérdidas de peso importantes, en la primera
se pueden incluir las observadas a 38 °C y 108 °C que posiblemente se encuentren
asociadas al agua fisisorbida en la estructura de la montmorillonita. Estos materiales
tienen un importante contenido de moléculas de agua retenida, unidas a la red cristalina
con diferente energia y en consecuencia la temperatura requerida para eliminarlas
dependera de la intensidad con la que se encuentren retenidas. El agua fisisorbida puede
estar retenida en la superficie externa, entre las laminas y como agua de cristalizacion
asociada a los cationes de cambio, en ese orden es la intensidad con la que estara retenida
y por lo tanto la temperatura a la que sera eliminada lo que sugiere que a 38 °C se elimina
el agua presente en la superficie externa mientras que el agua asociada a los cationes de

cambio es la eliminada a 108 °C (Sorieul et al., 2008). La segunda pérdida de peso se
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encuentra alrededor de los 677 °C y este valor se corresponde al agua reticular que se

pierde mediante la condensacion de hidroxilos estructurales.
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Figura 17. Analisis termogravimétrico (linea punteada) y su correspondiente derivada (linea llena) para arcilla
natural RHF.

A temperaturas mayores no se observa un cambio de peso considerable y la pérdida
total de peso alcanzo el 8,13 % resultados concordantes con los reportados previamente
(Roca Jalil, 2015). Estos resultados aportaron la informacion necesaria para determinar
la temperatura de calcinacién de la Fe-PILC, dado que la temperatura seleccionada debe

asegurar que se mantiene la estructura laminar del material natural.

4.2 Caracterizacion de adsorbentes

La difraccion de rayos X (DRX) permite tanto evaluar la proporcion de impurezas
presentes en la muestra como identificar la especie a la que pertenece la fraccion arcillosa.
Los difractogramas obtenidos para las muestras se presentan en la Figura 18, en la que
se identificaron los principales picos y se realizaron las asignaciones correspondientes.
Esto fue mediante la utilizacion del software “HighScore Plus!” y la ficha N° 00-002-
0009, utiles para el tratamiento e identificacion de este tipo de solidos. Los resultados
obtenidos y sefialados en la Figura, se resumen en la Tabla 3 donde ademas se encuentran
los valores de referencia propuestos (dref) para las intensidades relativas (lrei), los
correspondientes indices de Miller (hkl) y el espaciado relacionado a cada pico (d).

Mediante el analisis de los resultados se concluye que la muestra de RHF esta

compuesta por un mineral arcilloso del grupo de las esmectitas. A su vez, el espaciado
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basal asociado a la reflexion doo: que se corresponde con 12.3 A indica que se corresponde
con una montorillonita sédica que tiene una capa de hidratacion del cation sodio
(Schoonheydt y Johnston, 2013; Roca Jalil, 2015).

Tabla 3. Datos de DRX para RHF y RHFa.

drur (A)  drura (A) d e | e hkl Asignacion
12,3 12,6 129 100 1 Esmectita (o)
7,6 - 7,6 80 20 Yeso (¢)
45 45 45 70 110 Esmectita (o)
33 33 33 100 101 Cuarzo (o)
3,2 3,2 3.2 100 2 Plagioclasa (0)
25 25 25 8 110 Cuarzo (o)
18 - 1.8 20 144 Esmectita (o)
15 15 15 40 6 Esmectita (o)

Se observa sin embargo la presencia de impurezas que acompafian la fraccion
arcillosa, éstas son: plagioclasa, que quimicamente es un alimino silicato de sodio y
calcio; cuarzo, que quimicamente es éxido de silicio y yeso, que quimicamente es sulfato
de calcio, identificados también en la figura. El difractograma permite también afirmar
que la fraccion arcillosa de la muestra es una esmectita dioctaédrica debido a la presencia
de lareflexion a 1,5 A (doos), caracteristica de este tipo de materiales y que ademés indica
que la esmectita corresponde al subgrupo integrado por montmorillonitas y beidelitas
(Moore y Reynolds, 1997).

Con respecto a la RHFa, se observa que presenta un difractograma similar al de la
RHF sugiriendo que la estructura del material de partida permanece inalterada luego del
ataque acido, estos resultados sugieren inicialmente que la activacion acida pudo haber
modificado las propiedades superficiales del material natural pero no su estructura.
También se puede observar la ausencia del pico correspondiente a yeso, lo cual sugiere
que durante el ataque acido el mismo fue eliminado (Steudel et al., 2009).

En la figura no se muestran los resultados correspondientes al difractograma obtenido
para la Fe-PILC dado que en el mismo no fue posible diferenciar picos presentes lo que
puede deberse a la interferencia asociada a la determinacion o bien a la existencia de una
estructura desordenada donde no todas las especies de interlamina son idénticas. Esto
ultimo puede asociarse a la presencia de diferentes especies hidrolizadas del complejo

ATNFe en la solucion pilareante que, al ser intercambiadas por los cationes de
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interlamina, generen pilares de diferente tamafio en interlamina y por lo tanto no hay un
pico definido (Maes y Vansant, 1995).

. RHF
—— RHFa

Figura 18. Difractogramas de rayos X obtenido para RHF y RHFa.

A partir del difractograma obtenido para una muestra total, puede calcularse la
composicion mineraldgica de la misma mediante aplicacion del método de las areas
propuesto por Schultz (1964). Este método se basa en relacionar el area de un pico
caracteristico (dc) para cada mineral y mediante la utilizacion de un factor porcentual de
intensidad k, calcular la cantidad relativa del mismo presente en la muestra. Los resultados
de la semicuantificacion obtenidos para la muestra RHF son mostrados en la Tabla 4 en
la que, como puede observarse, el porcentaje de montmorillonita en la bentonita es
considerablemente alto alcanzando casi un 90 % de la muestra. Este resultado es
comparable con los obtenidos en trabajos previos en los que se estudiaron muestras del
mismo yacimiento (Roca Jalil, 2015).

De la misma manera que es util para semicuantificar la composicion de un mineral
arcilloso, la difraccién de rayos X permite identificar los filosilicatos presentes en una
bentonita. Para esto, es necesario obtener informacion de la fraccion arcillosa
exclusivamente y, en la bentonita, esta fraccion es la que posee tamafio de particulas
menores a 2 um. La forma de obtenerla es aplicar el Método de sedimentacion de Stokes
(Moore y Reynolds, 1997) que permite extraer la fraccion arcillosa presente en la
suspension de un sélido y mediante el proceso de secado cuidadoso se puede lograr que
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las laminas de arcilla presentes se orienten en la direccion de los planos (001) y por esto

se denominan orientados.

Tabla 4. Composicion porcentual de arcilla natural RHF.

Mineral k dc (A)  %en pesode RHF
[(Si,AI)(AY&Z;rEg:I;SgltO?Na,K,Ca] 0.15 45 893
Cuarzo [SiO,] 2 33 25
Yeso [CaSO,.H,0] 15 7,6 31
Plagioclasa 1 32 51

[(Ca,Na)AI(ALS)Si;Og)]

En este trabajo, se preparo la fraccion arcillosa de los dos materiales y se colocé sobre
un portamuestras de vidrio dejando secar a temperatura ambiente. Las muestras se
prepararon por duplicado y se separaron en secos al aire (SA) y los que se colocaron en
contacto con una atmosfera saturada en etilenglicol durante 48 h para obtener las muestras
glicoladas (EG).

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 19 para las fracciones arcillosas
de RHF y RHFa. En la misma se observa ambos materiales presentan desplazamientos
del doo1 cuando son expuestas al etilenglicol (EG) alcanzando valores de 16,9 A, mientras
que las muestras secas al aire tienen valores de 12,4 y 12,6 A para RHF y RHFa,
respectivamente. Estos resultados evidencian que el mineral arcilloso que compone la
muestra natural (y la activada mediante tratamiento acido) es una montmorillonita. Asi
mismo, confirman que la activacion acida no modifico considerablemente la estructura
del material natural. Los resultados obtenidos son consistentes con los reportados para

muestras de la zona (Roca Jalil, 2015; Musso et al., 2010).

Un espectro de IR provee informacion acerca de la estructura del mineral, la
naturaleza de sus sustituciones isomorficas y del agua constitucional del mismo
(Madejova y Komadel, 2001). La Figura 20 muestra los espectros de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR) obtenidos y se presentan las bandas principales
identificadas, para muestra de RHF, Fe-PILC y RHFa. En las montmorillonitas se
observa, segun lo reportado por distintos autores, una absorcion importante en la region
cercana a 3600 cm, la misma se relaciona con el estiramiento de los enlaces O-H

(vibracion de tension), cuya posicion y forma dependeran de los cationes octaédricos a
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los que estos grupos se encuentren enlazados. En particular, la existencia de una absorcion
cercana a 3620 cm™ indica la presencia de una cantidad importante de cationes aluminio
en la hoja octaédrica (Madejova, 2003; Madejova et al., 2017).
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Figura 19. DRX de la fraccién menor a 2um seca al aire (SA) y glicolada (EG) para RHF y RHFa.

Como puede observarse, las tres arcillas presentan esta banda, lo que indica que la
estructura del material natural se mantiene para las dos arcillas sintetizadas. La absorcién
cercana a 3400 cm* se relaciona con los estiramientos de los enlaces O-H pertenecientes
a las moléculas de agua de hidratacién que esta absorbida o asociada a los cationes de
interldmina lo cualgenerara corrimientos acordes al tipo de cation presente en la
interldmina, de su potencial iénico y de la energia de hidratacion que posea el mismo
(Madejova, 2003; Madejova et al., 2017). Si se compara esta banda en los espectros
obtenidos se puede observar que, si bien aparece para el material natural, en los dos
materiales sintetizados disminuye considerablemente, esto es concordante con el hecho
que durante ambas sintesis los cationes de interlamina son reemplazados por otros
cationes que no se hidratan. La deformacién de los hidroxilos del agua adsorbida ya sea
en interlamina o bien interparticula presenta ademas una banda cercana a los 1634 cm™.
Esta banda, acorde a lo mencionado previamente, es mas significativa para el material
natural y se reduce considerablemente en los materiales sintetizados. Los enlaces Si-O-Si
se asignan a la banda de 1041 cm™ (estiramiento del enlace de los oxigenos basales dentro
del plano), 798 cm (deformacion de enlace Si-O de silice libre, como cuarzo), 524 cm™!
(deformacion del enlace AI-O-Si) y 466 cm™ (deformacion del enlace Si-O-Si)

(Madejova, 2003; Madejova et al., 2017). Estas bandas son observadas para el material
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natural y en los sintetizados se mantienen solo las relacionadas con los enlaces Si-O-Si,
sugiriendo nuevamente que se mantiene la estructura del mineral de partida. Las bandas
que se encuentran por debajo de 900 cm™ para el material natural se asocian a
deformaciones de los enlaces presentes en las hojas octaédricas: 917 cm™(AI-OH-Al),
885 cm™* (Al-Fe-OH) y 842 cm™ (Al-OH-Mg) (Madejova, 2003; Madejova et al., 2017).
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Figura 20. Espectros de FTIR obtenido para RHF, Fe-PILC y RHFa.

En la Fe-PILC, las bandas caracteristicas correspondientes a las vibraciones de los
enlaces Fe-O y Fe-O-H deberian a parecer a 470 y 1000 cm™ respectivamente, sin
embargo, son dificiles de diferenciar de las correspondientes a la arcilla natural a 460 y
1040 cm™ (Yuan et al., 2008). Sin embargo, puede observarse que las bandas encontradas
se corresponden con las del material natural indicando que la Fe-PILC se mantiene su

estructura.

Con respecto a la RHFa, el decrecimiento en las intensidades de las bandas de
estiramiento de OH (930-800 cm™) y Al-O-Si (524 cm™) indican la descomposicion de
las hojas octaédricas. Los cambios en las hojas tetraédricas son reflejados en la posicion
y forma del estiramiento de la banda de enlaces Si-O (1040 cm™). El espectro revela que
hubo un minimo corrimiento de esta cerca de 1064 cm™, que se asigna a las vibraciones
de Si-O de silice amorfo con estructura en tres dimensiones formada durante el
tratamiento acido. Esto ultimo es concordante con el hecho que, en general, en las

muestras tratadas con &cido la banda de 795 cm™ se mantiene e incluso puede ser mas
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intensa debido a la presencia de silice amorfa. La combinacidn de estas observaciones
indica que la activacion &cida de la RHF no genera una cantidad considerable de silice
amorfa en el material obtenido (Ozcan y Ozcan, 2004; Motlagh et al., 2011; Komadel y
Madejova, 2013; Kooli et al., 2015; Sarma et al., 2016).

La forma en la que interactian los grupos presentes en la superficie de una
montmorillonita con los protones del medio en el que esta se encuentre, controla tanto su
comportamiento coloidal como su comportamiento frente a la adsorcion de una especie
cualquiera (Bourg et al., 2007). Las laminas de las montmorillonitas en general se
organizan en particulas. Las cargas presentes en la particula se asocian a los dos tipos ya
mencionados, las relativas a las sustituciones isomérficas y las asociadas a los bordes
expuestos en la particula. Las primeras de ellas, como ya se ha descripto, generan una
carga negativa estructural constante que solo se expresa en la superficie basal del mineral
y que representa entre el 90 y 95 % de su carga estructural. Los bordes, que constan de
grupos silanoles (=Si-OH) y aluminoles (=A1-OH) mayoritariamente, son los que
verdaderamente son dependientes del pH del medio y, en consecuencia, son los que
pueden generar una carga segun se encuentren o no protonados. Consecuentemente, las
cargas generadas por los bordes solo representan un 10-15 % de la carga total de la
particula (Bourg et al., 2007; Baik y Lee, 2010; Delhorme et al., 2010). Los bordes son
sitios anfotéricos en la estructura, es decir, segin existan disponibles H* u OH" se
encontraradn con carga positiva o negativa y esto Gltimo influira en el comportamiento
coloidal del mineral (Baik y Lee, 2010). La determinacién del punto de carga cero para
los adsorbentes, se llevé a cabo mediante titulacion potenciométrica y los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 21.

El comportamiento observado a diferentes valores de pH es similar a lo reportado
por distintos autores para montmorillonitas en el que se observa que la RHF presenta un
comportamiento buffer en un rango de pH amplio con un valor de punto de carga cero
cercano a 6,50 (Duc et al., 2005; Baik y Lee, 2010; Roca Jalil, 2010; Yanquin, 2019).
Estos resultados son considerablemente dtiles cuando se quiere explicar parte del
comportamiento como adsorbente de los solidos bajo estudio. Para la Fe-PILC, el punto
de carga cero esta alrededor de pH 4 y concuerda con lo obtenido por Yanquin (2019)
para una Fe-PILC con la misma relacion de miliequivalentes de Fe3* por gramo de arcilla.
Esto puede explicarse si se considera que la presencia de los pilares en la interlamina

genera dos efectos, por un lado, aumenta la acidez total (Lewis y Bronsted) en el material
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pilareado respecto del material natural y por otro aumenta la accesibilidad a sitios ya

existentes en la estructura (Roca Jalil, 2010; Lambert y Poncelet, 1997).
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Figura 214. Curvas de titulacion potenciométrica para RHF, Fe-PILC y RHFa.

Por esto Ultimo, en un medio acuoso la Fe-PILC se comporta de forma diferente al
material natural dado que los pilares poseen grupos hidroxilo y moléculas de agua
asociadas que seran dependientes del pH del medio (Avena et al., 1990). Esto explicaria
la disminucion observada en el punto de carga cero dado que al aumentar la cantidad de
grupos protonables, la neutralidad se alcanza con mayor concentracién de protones
(menor valor de pH). Asi mismo, la variacion de la carga superficial frente al pH del
medio es mayor y por esto las curvas tienen mas carga positiva y negativa que el material
natural (Yanguin, 2019).

Finalmente, la RHFa muestra una curva en la que el punto de carga cero se encuentra
aun pH de 2,45, considerablemente mas bajo que los otros dos materiales siendo negativa
la carga de los bordes practicamente en todo el rango de pH estudiado, pero con una
evidente menor variacion. Esto puede explicarse si se considera que, durante la activacion
acida, ha sido ampliamente reportado que lo que se genera en la superficie es un aumento
de los grupos protonables. Estos grupos inicialmente se generan debido a el intercambio
de los cationes del material natural por protones y posteriormente, debido al ataque de la
estructura. Asi, los cationes aluminio y magnesio presentes en la hoja octaédrica, al ser

atacados generan nuevos grupos protonables. Dependiendo de las condiciones de sintesis
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del material, la activacion acida podria generar la solucién de los cationes presentes en la
estructura del material generando silice amorfa (Kumar et al., 1995; Eren y Afsin, 2008).

No obstante, en este caso no se encontro evidencia de que haya ocurrido.

La Figura 22 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K obtenidas
para la arcilla natural RHF y para las dos arcillas modificadas. Las isotermas observadas
para la RHF y para la RHFa presentaron comportamientos similares y pueden clasificarse
como isoterma tipo I1b, relacionadas con materiales de estructura laminar y sus ciclos de
histéresis pueden clasificarse como del tipo H3 (asociado a agregados de particulas
laminares) segun la clasificacion de IUPAC (Sing et al., 2008; Rouquerol et al., 2014).
Como se puede observar para ambas muestras, presentan baja adsorcién de N> a bajas
presiones relativas, lo que sugiere que existe una baja contribucion de microporos a la
estructura. Asi mismo, la presencia del ciclo de histéresis evidencia la importante
contribucion de mesoporos en ambos materiales que se asocian a los espacios
interparticula y entre agregados (Bergaya y Lagaly, 2013). El aumento de la adsorcion a
altas presiones relativas sugiere la presencia de poros de mayor tamafio, posiblemente
relacionados con espacios generados por los agrupamientos mas grandes de particulas.
La similitud en el comportamiento de adsorcion-desorcion de N2 para los dos materiales
indica que, como se menciond anteriormente, la estructura de la muestra natural se
mantiene luego de la activacion cida. Sin embargo, la leve diferencia que existe entre
estos dos materiales sugiere que la muestra RHFa presenta una mayor proporcion de
mesoporos que la RHF, evidenciada por el crecimiento en el ciclo de histéresis
correspondiente. Esto ultimo puede deberse a que durante el ataque parte del material se

“desagregd” generando nuevos mesoporos entre las particulas.

La isoterma de la Fe-PILC puede clasificarse como la combinacién entre isotermas
tipo I'y llb (Rouquerol et al., 2014). El tipo | se relaciona con el aumento considerable
del volumen de nitrégeno adsorbido que se observa a bajas presiones relativas lo que
evidencia la presencia de microporos en su estructura. El tipo I1b se relaciona con el
comportamiento de la adsorcion en la region de multicapas que es similar al observado
para la RHF lo que sugiere la presencia de poros interparticula de las Fe-PILC e indica
que la estructura externa del material natural no fue afectada considerablemente durante
el proceso de pilarizacion. De la misma manera que los otros dos materiales, la Fe-PILC

presenta un ciclo de histéresis considerable, evidencia de la presencia de mesoporosidad
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y puede clasificarse tipo H4, asociados a poros generados entre laminas (Sing et al.,

2008).

A partir de los resultados de las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 se calcularon
las propiedades texturales para las arcillas y se presentan en la Tabla 5. En la misma se
puede observar que tanto el material natural como el obtenido mediante activacion acida
no tienen diferencias considerables respecto a sus propiedades. Si se comparan los valores
obtenidos para la superficie especifica aparente (Sger) de los dos materiales se puede
observar que existid un aumento moderado en la misma que podria estar asociado a la

presencia de mesoporos en la estructura.
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Figura 22. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 a 77K para RHF, Fe-PILC y RHFa.
Esto ultimo es concordante con los valores obtenidos para el volumen de micro y
mesoporos y sugiere nuevamente que durante la activacion se alcanzo una modificacion

considerable de la superficie del material natural pero no de su estructura.

Tabla 5. Propiedades texturales de RHF, Fe-PILC y RHFa

Seer (M?/g)  Vq(cm®fg)  V,, (cm’lg)  Vpp (cm®/g)

RHF 33 0,05 0,007 0,04
Fe-PILC 187 0,17 0,02 0,15
RHFa 41 0,06 0,008 0,06
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Respecto a la Fe-PILC, la misma presenta una Sger que es 5,66 veces la obtenida
para el material natural esto se encuentra directamente asociado al considerable aumento
en el volumen de microporos y consecuente aumento en el volumen total del material.
Estos resultados demuestran que, la pilarizacion de la Fe-PILC fue exitosa obteniéndose
un material con una estructura micro-mesoporosa. Los valores obtenidos para las
propiedades de todos los materiales son similares a los reportados para estos tipos de
materiales (Kumar et al., 1995; Huerta et al., 2003; Embaid et al., 2011; Roca Jalil, 2015;
Kooli et al., 2015; Yanquin, 2019).

La Figura 23 muestra las distribuciones de tamafio de poros (PSD) para todos los
materiales obtenidas mediante aplicacion del método de Horvath-Kawazoe (HK) en el
rango de los microporos. Como se puede observar, la RHF tiene un minimo aporte de
microporos, consistente con lo calculado y mostrado previamente. En cambio, en el caso
de la RHFa se observa que presenta un leve desarrollo de poros entre 8 y 10 A que se
puede haber generado en la estructura gracias al ataque del &cido a la estructura del
material, ya que el &cido puede disolver los cationes interlaminares asi también como
impurezas presentes en el espacio entre las laminas del mineral, pero a mayor
concentracion del acido también puede producir la ampliacion de ranuras o huecos entre
las capas debido a la concentracion de cationes agotada y la atraccion interlaminar, asi
como la destruccion de la capa octaédrica, generando poros mas grandes (Kumar et al.,
1995; Kooli et al., 2015). Finalmente, en el caso de la Fe-PILC se puede considerar que
la distribucion es bimodal, con dos tamafios prevalecientes de microporos de tamarios de
6y de 10 A. El comportamiento de la curva a valores mayores de 10 A sugiere presencia

de microporos de tamafios variados.
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Figura 23. Distribucién de tamafio de poros para los tres materiales estudiados.

4.3 Estudios de adsorcién

4.3.1 Seleccion del material de partida

La seleccion del material natural a partir del cual se obtuvieron las arcillas
modificadas se realiz6 mediante una prueba de adsorcion a un grupo de muestras naturales
candidatas para este fin y que estaban disponibles en el laboratorio. Las muestras
evaluadas proceden de diferentes yacimientos y su nombre se corresponde con el utilizado

comercialmente por las empresas en las que fueron adquiridas como:

¢ BCB (bentonita célcica blanca) muestra otorgada por Minera Cholino, es utilizada
en la industria ceramica para la elaboracion de pastas y para esmalte, es una muestra
proveniente del yacimiento El Cerro, Teniente Maza, Rio Negro segin informacion
publicada por la misma empresa (Minera Cholino, 2020).

e DTA (diatomita), también obtenida de Minera Cholino proveniente de la mina
Santa Teresita, Ingeniero Jacobacci, Rio Negro (Minera Cholino, 2020). Es utilizada
como filtrante, su gran superficie especifica y alta porosidad la hace apta para la absorcién
de derrames de petréleo, sustancias quimicas, lubricantes y como vehiculo para
transformar liquidos en polvos secos facilitando su manipulacién. La diatomita es una
roca silicea de origen sedimentario, compuesta principalmente por restos de esqueletos
fosilizados de diatomeas, que son algas microscopicas formadas por una celula encerrada
en una capsula silicea llamada frastula. La composicion quimica del esqueleto fosilizado
es principalmente Opalo con pequefias cantidades de alimina, hierro, tierras y metales
alcalinos.
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¢ RHF (bentonita sddica), como se menciond en capitulo previo, la muestra es
proveniente del yacimiento ubicado en alrededores del Lago Pellegrini, Rio Negro
otorgada por la empresa Bentonita del Lago.

Este primer ensayo se llevo a cabo con una solucion de CPX de 110 ppm y con
sistemas a tres valores de pH diferentes de forma tal de evaluar la adsorcion de los
materiales naturales frente a las distintas posibles especies de CPX en solucion. Para esto
se pesaron 20 mg de adsorbente en tubos de ensayo de 10 ml y se agregaron 8 ml de
soluciéon de 110 ppm de CPX previamente ajustadas a pH 3, 7.5 y 10, utilizando
soluciones de HCI o NaOH. Una vez disperso el sélido en cada tubo, los sistemas se
mantuvieron con agitacion constante a 20 °C, con un tiempo de contacto de 24 h. Después
se separd el sélido mediante centrifugacion a 8000 rpm durante 20 min y se determino la
cantidad de CPX en el sobrenadante utilizando un espectrofotémetro UV-Vis T60. Esta
prueba se realiz6 por duplicado y sus promedios fueron utilizados para mostrar los

resultados.

La cantidad de CPX adsorbida en cada caso se presentan en la Figura 24. Los
resultados mostraron que el pH del medio tiene gran influencia sobre la capacidad de
adsorcion de los materiales bajo estudio, observandose que la mayor capacidad de
adsorcion se presenta a pH de 7.5 y esto puede explicarse considerando las especies de
CPX presentes en solucion. A pH 3, como se menciond anteriormente, la CPX se
encuentra en su forma catidnica, si se considera que las bentonitas tienen carga negativa
estructural, es de esperarse que la atraccion de la especie en solucion por la superficie sea
alta (BCB y RHF). No obstante, estudios previos han propuesto una competencia
significativa de los H* presentes en solucion frente a la CPX™ por los sitios negativos de
las bentonitas y esto explicaria la mayor adsorcion de la forma zwiterionica frente a la

catiénica (Roca Jalil et al, 2015).
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Figura 24. Cantidad adsorbida de CPX vs pH, comparando las muestras de arcillas BCB, DTA y RHF.

En el caso de la muestra DTA el comportamiento puede estar asociado a la presencia
de gran cantidad de grupos silanol (Si-OH) presentes en su estructura los que, pueden
estar protonados a valores de pH mas bajos aumentando su adsorcién a medida que el pH
aumenta de 3a 7.5 (Colin Garcia, 2013). Finalmente, la gran disminucion de la adsorcién
para las tres muestras a pH 10 puede atribuirse a que la especie mayoritaria a este pH es
la anidnica (CPX"). En este caso, la atraccion electrostatica por la superficie disminuye
considerablemente y la adsorcién ocurre mayoritariamente mediante interacciones
hidrofébicas. La menor adsorcién observada para la muestra BCB podria sugerir que esta
muestra presenta mayor proporcion de sustituciones isomorficas (mayor proporcion de

carga negativa).

De los resultados mostrados en la Figura 24 se deduce que cualquiera de los tres
materiales podria ser utilizado como adsorbente de ciprofloxacina. Sin embargo,
considerando que los cursos de agua de la regién del alto valle presentan valores de pH
basicos y con el objeto de buscar sistemas lo mas parecidos a estos se selecciono la RHF
como material de partida. Esto ultimo se relaciona también con el hecho que esta muestra
es una bentonita, residuo de la industria minera y su modificacion aportaria un valor

agregado sumamente interesante al mismo.
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4.3.2 Efecto del pH sobre la adsorcion de CPX sobre arcillas

Una vez realizada la primera prueba de adsorcion para la seleccion del material
natural a utilizar, el mismo fue modificado como se detallé anteriormente y se obtuvieron
dos nuevos materiales por diferentes vias de sintesis: Fe-PILC y la RHFa. Los estudios
de adsorcidn llevados a cabo desde aqui utilizaron comparativamente como adsorbentes

al material natural y los dos modificados.

Los estudios del efecto del pH de la solucion sobre la adsorcion de CPX se realizaron
utilizando la misma relacion anterior (20 mg de adsorbente en 8 ml de solucion de 110
ppm de CPX). Las soluciones de contacto fueron previamente ajustadas a pH entre 3 'y
10 (con HCI o NaOH, respectivamente). Los sistemas se mantuvieron en agitacion
constante a 20 °C durante un tiempo de contacto de 24 h. Luego se separ0 el solido
mediante centrifugacién a 8000 rpm durante 20 min y se determin0 la cantidad de CPX
en el sobrenadante utilizando un espectrofotometro UV-Vis T60. Todas las pruebas se
realizaron por duplicado y sus promedios fueron utilizados para mostrar los resultados.

Los resultados de la adsorcion de CPX sobre los tres adsorbentes en funcién del pH
se presentan en la Figura 25. Como puede observarse, en el caso del material natural se
observa que la adsorcién disminuye en la medida que el pH aumenta. Esto puede
explicarse si se considera que la adsorcion sobre las arcillas naturales ocurre
preferentemente mediante intercambio cationico, donde los cationes del compuesto
organico desplazan los cationes de interlamina de la arcilla (Wang et al., 2011; Lagaly et
al., 2013; Roca Jalil et al., 2015). Debido a esto, a bajos valores de pH, la especie
mayoritaria en solucién es cationica (CPX") y la adsorcion ocurre mayoritariamente

mediante este proceso.
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Figura 25. Cantidad adsorbida de CPX vs pH, para RHF, Fe-PILC y RHFa.

Por encima de este pH al alcanzar el valor de 7.5 la especie mayoritaria es la
zwiterionica (CPX*) y la adsorcion puede explicarse porque si bien carece de carga neta,
en su estructura el grupo amino estd protonado y puede adsorberse alejando su parte
anionica (grupo carboxilo) de la superficie de la arcilla. A pH mayor a 7.5 la especie
preponderante es la CPX", en estas condiciones se observa disminucion de la adsorcion
para la RHF y puede deberse a la existencia de fuerzas de repulsion entre esta especie y

la superficie de la RHF, que es negativa.

En el caso de la Fe-PILC, el comportamiento mostrado es inverso al del material
natural, la adsorcion aumento en la medida que el pH aumentd, sugiriendo que en este
caso la adsorcion no ocurre mediante intercambio catidénico. Trabajos previos
demostraron que la adsorcién sobre arcillas pilareadas se ve afectada por dos factores:
inicialmente su estructura porosa, que regula el acceso de la molécula a los sitios de
adsorcion y la presencia de pilares en la interlamina como nuevos sitios de adsorcion
disponibles (Gil et al., 2011; Yanquin, 2019). La menor adsorcion mostrada por este
material en el rango de pH estudiado puede asociarse a su estructura porosa, en el caso
que los poros mas estrechos se encuentren en el acceso a la misma, puede que la molécula
de CPX se encuentre limitada y la adsorcion ocurrird preferente sobre los pilares
expuestos. El aumento en la adsorcion a pH mayores a 7.5, puede explicarse debido a que
los atomos de hierro presentes en los pilares y a los que la CPX tenga acceso, pueden
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funcionar como sitios para la adsorcidn de especies anidnicas con formacion de complejos

de esfera interna en su superficie (Marco-Brown et al., 2012; Roca Jalil et al., 2017).

El hecho que la especie adsorbida sea anidnica sugiere que las interacciones no son
electrostéaticas, sino que deben existir otro tipo de interacciones como interacciones de
van de Waals, puente hidrogeno, formacion complejos o interacciones hidrofobicas
asociadas a su adsorcion. También podria sugerirse que el aumento de la adsorcién en
estas condiciones se relaciona a la interaccion de estas especies con los sitios acidos de

Lewis en la estructura de los pilares.

Con respecto a la RHFa, se observa que la adsorcion en todo el rango de pH es
similar. Si se compara con el material natural, el comportamiento es equivalente
hasta un pH de 7.5, la adsorcion aumenta cuando las especies cargadas
negativamente aparecen en solucion. Como se menciond anteriormente, cuando
se realiza el ataque acido, la acidez superficial respecto del material natural
aumenta de la misma manera que se ven afectadas otras caracteristicas
superficiales (Motlagh et al., 2011; Sarma et al., 2016; Valenzuela Diaz et al.,
2001). Los resultados muestran también que la adsorcién es considerablemente
mayor a la mostrada por la Fe-PILC en condiciones de pH basicos. Esto puede
estar asociado a la porosidad de cada una de estas muestras debido a que, como
se menciond, los poros mas estrechos del material pilareado pueden estar
afectando el acceso de la molécula a la superficie. En este sentido, los resultados
sugieren que los nuevos grupos superficiales interactian con la especie anidnica
de forma que favorecen su adsorcién sobre la superficie, posiblemente mediante
formacion de complejos de esfera interna nuevamente. No obstante, se requieren

estudios adicionales para ratificar la naturaleza de esta interaccion.

A partir de estos resultados y considerando que los cursos de agua de nuestra region
son aguas de pH superiores a 8, los estudios de adsorcion que siguen se realizaron a pH
10. Este valor de pH fue seleccionado buscando que la especie preponderante en la
solucion fuera anionica con el fin de evaluar el comportamiento de los materiales a estas

condiciones.

4.3.3 Estudios de adsorcion de CPX sobre RHF, Fe-PILC, RHFa
Las isotermas experimentales de adsorcion obtenidas se ajustaron a los modelos de
Freundlich, Langmuir y Sips para todos los materiales. Los resultados se observan en la
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Figura 26 con su mejor ajuste en cada caso Yy sus parametros de ajuste se resumen en la
Tabla 6.
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Figura 26. Isotermas de adsorcion de CPX sobre RHF, Fe-PILC y RHFa.

Segun la clasificacion Giles et al. (1974a, 1974b) la isoterma de adsorcion de CPX
sobre RHFa puede ser clasificada como isoterma tipo H (alta afinidad) mientras que las
obtenida para RHF y Fe-PILC es del tipo L (Langmuir). En ambos casos, la forma de la
isoterma esté relacionada con una saturacion progresiva de la superficie solida debido a
la ocupacidn de los sitios de la superficie del adsorbente, sugiriendo que la especie en
solucidn presenta una alta afinidad por la superficie solida. Asi mismo, mientras que la
isoterma tipo H se asocia generalmente a la adsorcion de un soluto iénico donde no hay
una fuerte competencia entre las moléculas adsorbente y solvente hacia la superficie del
solido, la isoterma tipo L sugiere una afinidad mas baja para la especie en solucion (Giles
etal., 1974; Limousin et al., 2007).

Esto dltimo puede explicarse considerando los resultados obtenidos en el capitulo
anterior sobre el comportamiento en solucién de las muestras frente al pH. En ese caso,
la RHFa si bien tiene los grupos protonables cargados negativamente, la proporcion de
los mimos es menor y por lo tanto es el material que generaria menor “repulsion” a la
especie anidnica en solucion y, por tanto, de los tres, el que tendria mayor afinidad. No
obstante, serian necesarios estudios adicionales para dilucidar el comportamiento de la

carga estructural de cada uno de estos materiales.
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Los resultados de los estudios de adsorcién mostrados en la Tabla 6 para los tres
adsorbentes permiten observar, en primera instancia, que los tres materiales mostraron
sus mejores ajustes al modelo de Sips. Se evidencia también que, en las condiciones de
estudio, los tres materiales presentan capacidad de adsorcién de CPX similares. La RHF
presentd una capacidad de adsorcion de CPX de 144 mg/g, considerablemente superior a
la obtenida para materiales naturales del mismo yacimiento, segin los resultados
obtenidos en estudios previos que no superaron los 80 mg/g (Roca Jalil et al., 2017). Por
su parte los materiales sintetizados mostraron valores de 109 mg/g (RHFa) y 116 mg/g
(Fe-PILC), equivalentes a los obtenidos previamente para otros materiales pilareados que
alcanzaron los 122 mg/g (Roca Jalil et al., 2017). Asi mismo, el modelo de Sips se asocia
a la heterogeneidad del sistema, sea esta generada por la superficie, el adsorbato o una
combinacion de ambos lo que podria sugerir que existen para, todos los adsorbentes,
diferentes sitios de adsorcion o interacciones. Dentro de las cuales se pueden considerar:
la interaccion de la especie de CPX con sitios acidos de Lewis o Bronsted en superficie,
las interacciones hidrofobicas de la molécula con la superficie siloxanica; las
interacciones del tipo puente hidrégeno entre el grupo amino de la molécula de CPX 'y

los sitios desprotonados en la superficie de la arcilla.

Tabla 6. Parametros calculados mediante los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para las isotermas de
adsorcion de CPX sobre RHF, Fe-PILC y RHFa.

RHF RHFa Fe-PILC
Modelo d = 14,75 51,96 26,38
0Qaelo de
Freundlich n 2,56 6,58 4,26
R’ 0,98 0,96 0,89
it 128,7 115,8 98,27
Modelo de Om (mg_gl ) 0.03 o1y o
Langmuir K (ppm™) : , |
R? 0,99 0,97 0,91
Um (MYQ™) 144,9 109 1169
N 0,02 0,09 0,04
Modelo de Sips b (ppm™)
n 1,19 0.62 1,66
R? 0,99 0,97 0,91

Ademas, como se menciono anteriormente, n es el parametro que puede asociarse a
la heterogeneidad del sistema, cuando n es igual a 1, la ecuacion de Sips se transforma en
la ecuacion de Langmuir y por tanto se supone una homogeneidad del sistema. Si se

comparan los valores calculados de n en la tabla para estos dos materiales, el valor
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obtenido para RHF es cercano a la unidad, sugiriendo que en este caso tenemos un sistema
mas homogéneo. Tanto RHFa y Fe-PILC muestran valores de n alejados de la unidad

sugiriendo que sistemas con una heterogeneidad diferente al material natural.

De la misma manera, si se considera el parametro b, relacionado a la afinidad de la
superficie hacia la especie a adsorber, se observa que el mayor valor fue obtenido para la
RHFa lo que concuerda con lo dicho anteriormente. Los resultados obtenidos para el
pardmetro b también sugieren mayor afinidad de la especie en solucién por la Fe-PILC
que por la RHF, esto es concordante con los resultados obtenidos para las curvas de
titulacion potenciométrica y podria sugerir que el material pilareado tiene una carga

negativa estructural menor a la del material natural.

Las representaciones de Scatchard calculadas se muestran en la Figura 27 obtenidas
para cada uno de los materiales en estudio. Como se mencionoé anteriormente, la forma
de las curvas obtenidas puede relacionarse con el tipo de interacciones presentes en el

sistema.
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Figura 27. Representaciones de Scatchard para la adsorcion de CPX sobre RHF, Fe-PILC y RHFa.

Asi, para la RHF los datos pueden ajustarse a una linea recta, sugiriendo que la
adsorcion ocurre en un mismo tipo de sitios hasta saturar la superficie. La curva obtenida
para la Fe-PILC puede ser considerada cdncava, este tipo es asociado a un fendmeno de
adsorcion cooperativo negativo o bien a la presencia de heterogeneidad superficial. El
mecanismo de adsorcidn cooperativo negativo indica que, en la medida que los sitios de
adsorcion son ocupados por la CPX", estos sitios quedan inhabilitados para la adsorcién
de nuevas moléculas. Estos resultados serian coincidentes con los observados para el
comportamiento de la adsorcion. En el caso de la RHFa la curva obtenida es una curva

convexa, asociada a un fendmeno cooperativo positivo, lo que significa que las moléculas
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se adsorben inicialmente con una baja afinidad y una vez adsorbidas se transforman en

nuevos sitios favoreciendo la adsorcion posterior.

Considerando todo lo expuesto, las diferencias encontradas en el comportamiento de
la adsorcion de los materiales bajo estudio pueden deberse a una combinacion de efectos,
que pueden ser contrapuestos, entre los cuales vale destacar: la carga negativa estructural,
los sitios disponibles en superficie y la estructura porosa de los materiales. En primer
lugar, el material natural sera el que presente mayor carga estructural negativa dado que
parte de esta carga sera disminuida por el ataque &cido o bien por la presencia de los
pilares en los materiales sintetizados. Esto podria explicar la menor afinidad de la especie
por la superficie observada para la RHF, asociada a una mayor repulsion electrostatica.
Asi mismo, las dos vias de modificacion generan mayor proporcién de sitios superficiales
disponibles para interactuar con la especie en solucion y esto podria explicar la mayor
afinidad observada. En tercer lugar, estudios previos han demostrado que los materiales
pilareados tienen una limitacién considerable respecto a la relacion estructura porosa-
tamafo de la molécula a adsorber. En este caso puede que la especie en solucion no tenga
acceso completo a la estructura porosa de la Fe-PILC, generando la rdpida saturacion de

su superficie.

No obstante, es interesante destacar lo siguiente: la mayoria de los estudios de
adsorcion de CPX sobre diferentes materiales se realiza a valores de pH menores (acidos)
a los estudiados en este trabajo. En esas condiciones, la adsorcion para minerales
arcillosos, se ve favorecida debido a que la adsorcién ocurre por un mecanismo de
intercambio cationico. Cuando las condiciones del medio de adsorcion son basicas, como
las de este estudio, existen dos factores a tener en cuenta. En primer lugar, el material
natural, debido a su carga estructural negativa genera dispersiones en solucion sumamente
estables (por la alta repulsion electrostatica de las particulas) y en este sentido dificulta
su separacion del medio. En segundo lugar, la especie en solucion es anionica lo que
implica que la adsorcion es gobernada por otro tipo de interacciones como las son las
interacciones hidrofdbicas, de formacion de complejos de esfera interna, puente
hidrogeno, entre otras. En consecuencia, las cantidades adsorbidas son menores para los
materiales naturales y se obtienen suspensiones muy estables que son dificiles de separar.
Es destacable por lo tanto que los resultados obtenidos en este trabajo muestran valores
de adsorcion equivalentes o superiores a los reportados para condiciones de pH acidos

sobre otros tipos de adsorbentes como illita (33 mg/g, pH=5), caolinita (7 mg/g, pH=5) y
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rectorita (135 mg/g, pH=5) entre otros (Li et al, 2011; Wang et al., 2011). Asi mismo, si
bien la capacidad de adsorcion de los materiales sintetizados es equivalente a la del
material natural, ambos mostraron una mayor facilidad de separacion del medio de

adsorcion en las condiciones bajo estudio.

4.3.4 Evidencias de la interaccion entre CPX-Arcillas: Complejos de adsorcion

Con el fin de buscar evidencias acerca de la interaccion existente entre la CPX y las
arcillas, se obtuvieron los complejos de adsorcién para los puntos saturados en las
isotermas de adsorcion. En cada caso, una vez llevada a cabo la adsorcion se separaron
los solidos resultantes para aquellos en los que la concentracion inicial de antibidtico fue
de 100 y 450 ppm, los mismos se secaron y se realizaron los FTIR correspondientes

soportados en pastillas de KBr.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 28 donde, a fines comparativos,
se muestran los resultados para la arcilla natural y también para las arcillas modificadas,
antes de la adsorcion. En todos los casos se puede observar nuevas bandas en los
complejos de adsorcion que, sin embargo, son menos evidentes para el complejo de la
Fe-PILC. Las bandas mas significativas y que pueden ser Utiles para interpretar posibles
interacciones existentes fueron marcadas.

La banda de 1701 cm™ de la CPX asociada al grupo carbonilo perteneciente al
carboxilo protonado desaparece en los complejos de adsorcidn, esto puede relacionarse
con la interaccién del grupo carboxilato con atomos metélicos disponibles en la
superficie. Esto fue previamente reportado por Gu y Karthileyan (2005a) para la
adsorcion de CPX sobre oxihidroxidos de hierro y aluminio. De la misma manera, el
corrimiento observado para la banda encontrada en la CPX alrededor de 1264 cm™ hacia
1275 cm™ también ha sido reportado como evidencia de la participacion del grupo
carboxilato en complejos con metales como el hierro (Al-Mustafa y Tashtoush, 2003). A
1480 cm* aparece una banda asociada a las vibraciones de tension del enlace C-N del
grupo amino, acompafada generalmente por otra alrededor de 1387 cm™ asociada a la
protonacion de este. En este caso, la banda a 1387 cm® sufre un leve corrimiento puede
ser debido a que a este pH el grupo amino ya no esta protonado y debido a que no se
observa un corrimiento mas significativo que sugiera una interaccion de este grupo con
la superficie la banda encontrada a 1490 cm™ se asocié mas a la vibracion de tension

simétrica del grupo carboxilato (Al-Mustafa y Tashtoush, 2003).
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Figura 28. FTIR obtenidos para CPX, Fe-PILC, RHFa, (lineas solidas) y para los complejos de adsorcion

correspondientes a un Ci de 450ppm de CPX (lineas punteadas largas) y 100ppm (lineas punteadas cortas).

Finalmente, el corrimiento de la banda asociada al grupo carbonilo de la quinolona,
que originalmente aparece alrededor entre los 1605-1621 cm™, en los complejos de CPX-
RHFa y CPX-RHF sufre un corrimiento hacia valores mayores de nimero de onda
(1634cm™), sugiriendo que este grupo también podria estar interaccionando con la

superficie.

Segun lo mencionado anteriormente, los resultados sugeririan que en el caso de RHF
y RHFa la molécula de CPX interacciona con los sitios disponibles a través del
carboxilato y el carbonilo del anillo de quinolona formando un complejo de esfera interna
de forma similar a como lo hace al formar un complejo mononuclear bidentado, similar
a lo propuesto por Gu y Karthikeyan (2005a) en el caso de los oxihiroxidos. No obstante,
esto no seria tan claro en el caso de la Fe-PILC dado que las bandas obtenidas fueron muy
débiles. En este sentido serian necesarias nuevas pruebas para confirmar este

comportamiento.
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5. Conclusiones

En el presente trabajo se selecciond un residuo de la industria minera regional para
ser caracterizado, modificado y evaluado comparativamente como posible adsorbente en
medios acuosos de un contaminante emergente como la ciprofloxacina con el objetivo de

darle un valor agregado.

Los resultados mostraron que el material es una bentonita sodica con una pureza del
89,3 % en montmorillonitay con una capacidad de intercambio cationico de 72,5 meg/100
g de arcilla. A partir del mismo se obtuvieron dos posibles adsorbentes de diferente
naturaleza: una arcilla pilareada con hierro (Fe-PILC) y una arcilla 4cida (RHFa, obtenida
mediante activacion acida). La caracterizacion de los materiales sintetizados evidencid
que la Fe-PILC mantiene la estructura de la arcilla de partida, pero con un aumento en su
superficie especifica aparente de 5.5 veces, asociado al incremento considerable en el
volumen de microporos generado por la presencia de los pilares interlamina. Ademas, se
observo una disminucién en su punto de carga cero, generado esto ultimo por el aumento
de sitios protonables superficiales disponibles. En el caso de la RHFa, también se
demostré la permanencia de la estructura arcillosa de partida con un leve aumento de la
superficie especifica aparente. No obstante, el analisis de la estructura microporosa
mediante la obtencion de la PSD evidencia un desarrollo de microporosidad debido al
ataque acido. Ademas, la titulacion potenciométrica muestra que, de los tres adsorbentes,
la RHFa es la que presenta el menor punto de carga cero indicando que presenta mayor

proporcién de grupos protonables en su superficie.

Los resultados de adsorcion demostraron que los tres adsorbentes estudiados
presentan capacidades de adsorcién similares, que en orden creciente van de 109,0 mg/g,
116,9 mg/g y 144,9 mg/g para RHFa, Fe-PILC y RHF, respectivamente. Los valores de
capacidad de adsorcion obtenidos son superiores a los reportados para materiales
similares en iguales condiciones. Asi mismo los resultados permitieron dilucidar que
tanto la RHFa como la Fe PILC presentan variaciones en su quimica superficial
presentando diferentes sitios de adsorcion para la molécula de CPX. El estudio de los
complejos de adsorcion permitio proponer que la RHF y la RHFa interactian con la
molécula de CPX a traves del grupo carboxilo y quinolona, para la Fe-PILC los resultados

obtenidos no son concluyentes.
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Si bien no se mejord la capacidad de remocidn del material natural mediante las
modificaciones evaluadas, se observd, en ambos casos, que los materiales modificados
presentan mayor facilidad de remocion del medio de adsorcion. Esto ultimo es un
resultado significativo para el grupo de trabajo dado que la activacion acida es una
modificacion considerablemente mas sencillay econdmica que la pilarizaciony es en este

sentido que fue estudiada y que es sumamente prometedora.

Ante lo expuesto, se puede concluir que los resultados obtenidos en este proyecto
integrador profesional desprenden un numero considerable de interrogantes/perspectivas
a futuro con el objetivo de realizar nuevos aportes a las posibles aplicaciones de los
materiales regionales. Algunas de las que se pueden considerar son: evaluar el
comportamiento de los adsorbentes sintetizados frente a la CPX en otras condiciones de
pH; estudiar el efecto de diferentes parametros de activacion acida sobre este mismo
material y cémo influye en su comportamiento frente a la remocion de ciprofloxacina,
realizar estudios comparativos sobre la influencia de los materiales de partida en las
caracteristicas y capacidades de remocion de los materiales modificados.
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