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RESUMEN

En las ultimas décadas, la presencia en el ambiente de diferentes compuestos
xenobidticos ha sido ampliamente reportada, evidenciando la insuficiencia de los tratamientos
tradicionales para eliminar este tipo de compuestos organicos de efluentes. Ante esto, han
sido propuestos diferentes procesos, dentro de los cuales la adsorcion pareceria ser uno de los
mas versatiles. Las arcillas naturales de la region del Lago Pellegrini en el Alto Valle de Rio
Negro-Neuguén han mostrado ser buenos adsorbentes de compuestos organicos como
fungicidas y antibioticos, con el aliciente de ser materiales abundantes y de bajo costo. No
obstante estos materiales presentan dificultades experimentales al momento de separarlos del
medio de adsorcion y por tanto se han propuesto diferentes modificaciones que permitan
mejorar esta condicion. En este trabajo se estudia la posibilidad de evaluar arcillas pilareadas
(PILC) con diferentes polihidroxicationes como posibles adsorbentes de compuestos

xenobidticos como los antibioticos.

En este sentido, para la presente tesis se estudiaron como posibles adsorbentes del
antibidtico tetraciclina (TC) una arcilla natural (AN) de la region y cuatro arcillas pilareadas,
tres de silicio (Si-PILC 25, 50 y 75, acorde a la cantidad de silicio incorporado) y una de

hierro (Fe-PILC), las cuales fueron previamente sintetizadas y caracterizadas.

Los estudios de adsorcion de TC sobre los cinco materiales se llevaron a cabo a
diferentes condiciones de pH, resultando una mayor capacidad de adsorcién para la AN a pH
6. Esto ultimo puede explicarse a partir de un mecanismo de intercambio catidnico
caracteristico de este tipo de materiales. En el caso de las PILC, los resultados evidenciaron
que en general la adsorcién aumenta en condiciones alcalinas, donde la Fe-PILC fue la que
mostré la mayor adsorcion. Este comportamiento puede deberse a la combinacion de dos
efectos, por un lado sus propiedades texturales que pueden limitar el acceso de la molécula y
por otro a la presencia de nuevos sitios superficiales asociados a los pilares en los que la
especie anionica de la TC puede formar complejos superficiales. Ademas las PILC son maés
facilmente separables del medio de adsorcion con lo cual presentan beneficios frente a la AN.



ABSTRACT

During the last decades, the presence of xenobiotic compounds in the environment has
been widely reported, evidencing that wastewater treatment is not enough. Different
techniques have been proposed in order to help removing this kind of compounds from
water. The adsorption process is one of them, and has shown to be simple and efficient.
Natural clays from Pellegrini Lake in the Alto Valle de Rio Negro-Neuquén region
turned out to be good adsorbents for fungicides and antibiotics removal from aqueous
media. However, these materials are highly hydrophilic and their separation from
aqueous suspensions is difficult. In this work, pillared clays (PILC) were studied as

possible adsorbents of these xenobiotic compounds.

In this work five clay minerals were studied as adsorbents of tetracycline antibiotic
(TC). The chosen adsorbents were a Natural Clay (NC) from the region and four PILC,
where three of them are Si-PILC (25, 50 and 75, according to the amount of pillar agent
added) and the fourth is a Fe-PILC. All the PILC were synthetized using NC as raw
material and afterwards they were characterized.

TC adsorption studies were carried out at different pH values for the adsorption
medium. NC adsorption results presented the best adsorption capacity at pH 6, where
the adsorption is governed by a cationic exchange mechanism. Pillared clays results
showed that adsorption is affected by two effects: the materials textural properties,
which can allow the molecule access to the porous structure, and the presence of pillars
as new adsorption sites where the anionic TC specie could form surface complexes. The
Fe-PILC was the material with the highest adsorption capacity at pH 8.5. Additionally,
all the pillared clays turned out to be more hydrophobic materials, and therefore they

can be removed from aqueous media more easily than AN.
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Capitulo 1 Introduccion

1.0. Introduccion

En la actualidad las consecuencias de afios de contaminacion ambiental de los
recursos ambientales del planeta se reflejan dia a dia a través de los cambios repentinos
del clima y temperaturas, nuevas enfermedades virales y respiratorias, ademas la

resequedad del suelo y la presencia de nuevos contaminantes en el agua.

Las principales fuentes de contaminacion se generan a partir de actividades

antropogénicas como por ejemplo:

» La combustion producida por fabricas y medios de transporte generando
liberaciones de dioxido de carbono, mondxido de carbono, entre otros
contaminantes del aire.

> El uso permanente de aerosoles que contienen gases clorofluorocarbonos (CFC)
capaces de atacar la capa de ozono de la atmosfera.

> La tala excesiva de los arboles dado que los bosques ayudan a mantener el
equilibrio ecoldgico e influyen en las variaciones del tiempo y del clima.

> El mal manejo de desechos que contienen gases tdxicos que ademas de
contaminar el aire deteriorando la capa de ozono pueden causar problemas
respiratorios.

» Compuestos quimicos potencialmente tdxicos que repercuten en diversos

aspectos de aguas, suelos y sus ecosistemas.

Ante esto, en los Ultimos afios se ha prestado especial atencién a la
contaminacion ambiental, sobre todo a la relacionada con la presencia de los
denominados “contaminantes emergentes”. EStas sustancias corresponden, en la
mayoria de los casos, a contaminantes no regulados, que pueden ser candidatos a
regulacién futura dependiendo de investigaciones sobre sus efectos potenciales en la
salud y los datos de monitoreo con respecto a su incidencia (Gil et al., 2012). En general
este tipo de compuestos ha surgido debido al avance cientifico y tecnoldgico y se
consideran dentro de los mismos a surfactantes, insecticidas, productos farmacéuticos
(antibioticos), productos para el cuidado personal, aditivos de las gasolinas, retardantes
de fuego, antisépticos, esteroides y hormonas, aditivos industriales y subproductos de la
desinfeccion del agua. La caracteristica en comun de estos grupos de contaminantes es
gue no necesitan persistir en el ambiente para causar efectos negativos, puesto que sus

altas tasas de transformacién/remocién se pueden compensar por su continua
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introduccion (Becerril, 2012).

El efecto que los contaminantes emergentes ejerzan sobre el ambiente o la salud
humana puede venir asociado a una multiplicidad de factores dentro de los cuales se
incluyen sus caracteristicas quimicas (grupo funcional y estructura quimica), tipos de
uso, tipo de efectos, mecanismos de accion, fuente u origen (periodicidad) y la ruta de
exposicion. Particularmente debido a que para la mayoria de ellos, la incidencia, la
contribucion de riesgo y los datos ecotoxicoldgicos, no estan disponibles. Asi que es
dificil predecir qué efectos pueden tener en seres humanos y organismos acuaticos
(Barcelo, 2003).

La presencia de estos contaminantes en el medio es muy diversa, ya que se han
encontrado en suelos, sedimentos, aire y en una gran variedad de masas de agua, como
en aguas subterraneas, potables, superficiales y marinas (Estévez et al., 2008). La mayor
parte de la superficie de la Tierra estd compuesta de agua, pero sélo un poco mas del
2,5% es agua dulce y en su mayor parte se encuentra en los polos, en estado de hielo o
en depdsitos subterrdneos profundos (Earth's water distribution). Las aguas dulces
existentes en la superficie del planeta que el hombre puede usar de forma
econdmicamente viable y sin generar grandes impactos negativos en el ambiente
corresponden a menos del 1,2% del agua total de la Tierra. De este modo, el agua
constituye un insumo indispensable para la vida humana pero extremadamente escaso.
Es por esto que es de suma importancia la remediacién y la preservacion de los cursos

de agua, dado que la misma no se consume ni se produce, solo se contamina.

De todos los contaminantes emergentes, los que probablemente suscitan mayor
preocupacion y estudio en los ultimos afios son los farmacos y, en particular, los
antibidticos debido a su elevado uso y consumo (Ramos, 2005; Arslan-Alaton y
Caglayan, 2006). EI consumo de farmacos en los paises de la UE se cifra en toneladas
por afio, entre ellos, los antibiGticos se emplean en cantidades similares a las de los
pesticidas (Jones et al., 2001). En la altima década, el consumo de antibidticos ha
aumentado un 36 por ciento a nivel mundial, pasando de los 54.083.964.813 unidades
consumidas en el afio 2000 a las 73.620.748.816 unidades en 2010, segin un estudio
presentado en el 25° Congreso Europeo de Microbiologia Clinica y Enfermedades
Infecciosas (Eccmid), celebrado en Copenhague a finales de abril del corriente afio. El
estudio, que ha evaluado los datos de venta en oficinas de farmacia y en farmacias de

hospital de 71 paises, recogidos en la base de datos IMS Health Midas, sefiala un
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aumento todavia mayor, del 76 por ciento, en paises como Brasil, Rusia, India, China y

Sudéafrica.

Dentro de los farmacos mas prescritos en medicina humana destacan los
antibidticos como la amoxicilina y el sulfametoxazol y dentro de los que han sido
mayormente reportados en aguas se encuentran las tetraciclinas (Dang, 2007), los
aminoglicésidos (Shakil et al., 2008), los macrolidos, los betalactamicos y la
vancomicina (Roberts, 1999), entre otros (Akinbowale et al., 2007; Gilet al., 2012).

Muchos medicamentos, son constantemente detectados en las aguas
subterraneas, plantas de tratamiento de aguas residuales y el suministro de agua (Molina
et al., 2006), evidenciando la ineficiencia de los métodos convencionales utilizados en
plantas de tratamiento de agua (PTA) para eliminarlos. Por tal razén, es importante
identificar y evaluar la eficiencia de otras tecnologias de tratamiento de aguas, con el fin
de proponer alternativas que permitan minimizar la presencia de contaminantes
emergentes en las aguas con un bajo costo econdémico, energético y ambiental (Godfrey
et al.; Bila y Dezotti, 2007).

En respuesta a esta problematica, existe una gran cantidad de tratamientos
sugeridos. Dentro de los méas reconocidos se incluyen los procesos biologicos, los
procesos de oxidacion avanzada, los tratamientos mediante membranas y los
tratamientos fisicoquimicos como la adsorcion. Sin embargo, en lineas generales puede
considerarse que la mayoria de estos tienen dificultades asociadas los procesos
biolégicos no han mostrado eficiencia en la retencion o degradacion de los
contaminantes emergentes, los procesos por membranas tienen alto costo de
implementacién a gran escala y en el caso de los procesos oxidativos pueden generar
sub-productos cuya ecotoxicidad puede ser mayor a la de los compuestos a eliminar.
Ante esto, el proceso de adsorcidn se presenta como una alternativa mas econémica, no
genera subproductos no deseables y se cuenta con un gran numero de diferentes

adsorbentes que pueden ser estudiados.

Adsorcion es el proceso que ocurre cuando la superficie de un sélido esta
expuesta a un fluido (gas o liquido) y se define como el enriquecimiento (o aumento de
la densidad) del fluido en la vecindad de la interfaz formada entre el mismo y el sélido
(Sing et al., 2008; Rouquerol et al., 2014). En general se utiliza el término adsorbente
para referirse al sélido y adsorbible 0 adsorbato para el gas o liquido segun se

encuentre sin adsorberse o adsorbido respectivamente.
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Existe un gran numero de adsorbentes que han sido propuestos para este tipo de
compuestos organicos dentro de los cuales el mé&s empleado es el carbon activado (CA).
Asi mismo, numerosos estudios han evaluado la eficiencia del proceso de adsorcién en
la eliminacion de contaminantes emergentes individuales sobre carbones activados en
agua, tales como farmacos y disruptores endocrinos. (Snyder, 2008; Rossner, 2009). Sin
embargo, a pesar de su alta eficiencia, el CA representa un proceso costoso en lineas
generales tanto por el costo de la obtencion del adsorbente en si mismo como por su

posterior regeneracion en caso que esta sea posible.

Debido a esto, comenzo6 a promoverse la produccion de otro tipo de adsorbentes,
dentro de los cuales pueden contemplarse los de bajo costo que una vez utilizados
puedan ser depositados y los no convencionales que pueden ser sintetizados y
regenerados con procesos oxidativos alternativos. Entre los adsorbentes de bajo costo,
los minerales arcillosos representan una interesante alternativa como materiales
adsorbentes con el aliciente que son materiales de gran abundancia, no son téxicos y,
por sus propiedades fisicoquimicas, pueden presentar gran potencial de adsorcion de

contaminantes organicos (Churchman et al., 2006).

Los minerales arcillosos son constituyentes principales de los suelos, las
bentonitas en particular son rocas cuyos yacimientos mas importantes en nuestro pais se
encuentran en la provincia de San Juan y en la region del Alto Valle de las provincias de
Rio Negro y Neuqguén (Figura 1). Estos ultimos, ubicados geograficamente en la zona
del Lago Pellegrini, poseen bentonitas de alta pureza que actualmente son extraidas y
comercializadas por la empresa “Bentonita del Lago” principalmente para aplicaciones

en ceramica, pintura o para lodos de inyeccion, entre otros (Vallés e Impiccini, 1999).

En este sentido, ante la abundancia de estos minerales en la region y
considerando que estas bentonitas naturales han sido aplicadas exitosamente en la
remocién de contaminantes orgénicos (Lombardi et at., 2003) su utilizacion como
adsorbentes es una opcion sumamente interesante. Sin embargo, existe una propiedad de
las bentonitas que limita considerablemente su utilizacion como adsorbentes, que esta
relacionada con su comportamiento en medios acuosos, lo que influye en la cantidad de
material que se puede disponer para el proceso. Esto se debe a que en medios acuosos
estos materiales poseen diferentes propiedades coloidales, a altas concentraciones se
produce una floculacién del mineral (y por lo tanto existirdn menos sitios superficiales

disponibles) mientras que a bajas concentraciones puede generarse una delaminacion
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que, aunque aumenta los sitios superficiales disponibles, dificulta su posterior
separacion del medio. Este comportamiento implica, a su vez, un encarecimiento del

proceso y una baja efectividad del mismo.
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Figura 1. Principales depdsitos de la cuenca sedimentaria neuquina (extraido de Lombardi et al., 2003).

En respuesta a este problema, existe la posibilidad de mejorar el proceso de
adsorcion y separacion del material mediante la sintesis de nuevos materiales arcillosos
denominados arcillas pilareadas, PILC (por sus siglas en inglés Pillared Interlayer
Clays), las que son obtenidas a partir de las arcillas naturales. El proceso de obtencion
de las PILC es relativamente sencillo y consiste en cambiar los cationes propios del
mineral natural por oligocationes de un elemento inorganico (denominado agente
pilareante) que, mediante posterior tratamiento térmico, se convierten en 6xidos estables
del elemento (Schoonheydt et al., 1999; Vicente et al., 2013). Estos 6xidos, durante el
tratamiento térmico, se unen covalentemente a las ldminas originales del material
natural cumpliendo la funcién de pilares en la interlamina del mismo y evitando su
colapso a altas temperaturas asi como su delaminacion en medios acuosos diluidos. El
proceso de pilarizacion, genera ademas nuevas propiedades en el material obtenido
como son la superficie especifica aparente elevada (consecuencia de la microporosidad
producida), mayor acidez superficial y mayor resistencia térmica respecto al material de
partida (Gil et al., 2008; Vicente et al., 2013).

Considerando lo antedicho, en el presente trabajo se propone como objetivo

principal evaluar la eficiencia de una arcilla regional natural y la misma modificada
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(pilareadas con silicio y hierro) en la remocion de tetraciclina desde medios acuosos. La
evaluacion ademas consistira en optimizar los parametros de adsorcion para cada

sistema estudiado.
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1.0. Generalidades de las Arcillas Naturales

El término Arcilla no tiene una definicion Gnica sino que el mismo dependera
fundamentalmente de quien lo defina. Desde el punto de vista mineraldgico, engloba a
un grupo de minerales, filosilicatos en su mayor parte, cuyas propiedades fisico-
quimicas dependen de su estructura y de su tamafio de grano. Desde el punto de vista
petrolégico la arcilla es una roca sedimentaria, en la mayor parte de los casos de origen
detritico, con caracteristicas bien definidas. Para un sedimentdlogo, arcilla es un término
granulométrico que abarca los sedimentos con un tamario de grano inferior a 2 um. Para
un ceramista una arcilla es un material natural que cuando se mezcla con agua en la
cantidad adecuada se convierte en una pasta plastica que al secarse endurece. Desde el
punto de vista econdémico las arcillas son un grupo de minerales industriales con
diferentes caracteristicas mineraldgicas y genéticas que se relacionan con sus diferentes

aplicaciones.

En este trabajo se considerara la definicion propuesta por la AIPEA (Association
Internationale Pour L Etude des Argiles) y la C.M.S (Clay Minerals Society) en 1995.
La misma sostiene que una arcilla es un material natural compuesto fundamentalmente
por minerales de grano fino (menor a 4 um), el cual es generalmente plastico con el
contenido apropiado de agua y se endurecen al ser secados al aire o calcinados
(Guggenheim y Martin, 1995).

]

® 0
e Sitte Al

-

+3 +Z
® Al o Mg

Octaedro Hoja Octaedrica (Hoja 0)

Figura 1. Representacion de hojas tetraédricas y octaédricas (Extraido de Roca Jalil, 2010).

Los minerales arcillosos quimicamente pueden considerarse silicatos o
aluminosilicatos, lo que implica que los principales elementos quimicos constituyentes

de los mismos son atomos de silicio (Si), aluminio (Al), hierro (Fe), magnesio (Mg),

11



Capitulo 2 Arcilla Natural

hidrogeno (H) y oxigeno (O). Estos elementos se combinan formando unidades
estructurales que serdn tetraedros (comunmente de silicio) o bien octaedros
(comunmente 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). La Figura 1
muestra las estructuras descriptas arriba donde; a) es el tetraedro de silicio- oxigeno
(SiO4)™ y b) es el octaedro, en el cual un &tomo de aluminio es rodeado por seis aniones
(2 0 4 oxigenos y 4 o 2 hidroxidos).

Finalmente las arcillas consisten en apilamientos poliméricos tipo sandwich de
éstas hojas tetraédricas y octaedricas. Las hojas tetraédricas (T) estdn 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 negativas en las laminas formadas. Dependiendo de la organizacién
espacial de las hojas (TO-TO- ..., TOT-TOT- ...) 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
laminas formadas por una hoja tetraédrica unida a una octaédrica (TO), ejemplo de este

tipo son el grupo de las caolinitas (Figura 2).

Figura 2. Estructura 1:1. Arcilla caolinita.

La estructura tipo 2:1 consiste en una hoja octaédrica cubierta a la manera de un
sandwich por dos hojas tetraedricas (TOT). Representativas de esta estructura son illita,
vermiculita y esmectita. La Figura 3 muestra la estructura de la Montmorillonita (ambas
dimensiones) que es un filosilicato perteneciente a un subgrupo de las esmectitas. Las
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hojas se extienden infinitamente en las direcciones a y b mientras que en el sentido c, se
extienden l&minas TOT que generalmente conforman particulas que consisten en un

namero entre 8 y 10 laminas (Solar, 2004).

. Cationes interlaminares
hidratados

Figura 3. Estructura 2:1. Montmorillonita.

Dentro de cada grupo de minerales arcillosos existe una segunda clasificacién en
subgrupos que tiene su base en la composicion de la hoja octaédrica. Aquellos minerales
arcillosos en los cationes centrales de las posiciones octaédricas son trivalentes como
APF* o 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.
1.1. Clasificacion de minerales arcillosos

Las arcillas son un grupo particular dentro de los filosilicatos. A su vez, los
filosilicatos son un grupo particular dentro de los silicatos. Los filosilicatos tienen como
rasgo comun el aspecto de cristales finos y alargados y pueden clasificarse atendiendo a
que sean bilaminares o trilaminares y dioctaédricos o trioctaédricos. En la Tabla 1 se
muestra la clasificacion de filosilicatos propuesta por la AIPEA que se basa en el tipo de
apilamiento, el tipo de cation en la hoja octaédrica, la carga neta estructural y tipo de

catién (moléculas o agua) en el espacio interlaminar.
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Tabla 1. Clasificacion estructural de filosilicatos.

Arcilla Natural

' Material
Tipo de o Grupo Subgrupo Especies
Capa Interlamina

11 Caolinita- Caolinita (Dioctaédrica) ~ Caolinita, Halloysita

Ninguno 6 agua  serpentina
(T:0) de hidratacion

(x~0) Serpentina(Trioctaédrica) Crisotilo
Pirofilita- Pirofilita (Dioctaédrica) Pirofilita
Ninguno Talco
(x=0) Talco (Trioctaédrica) Talco
Dioctaédricas Montmorillonita
Esmectitas Beidelita
) (x~0,2-0,6) . o Sapionita, Hectorita,
Cationes Trioctaédricas Sauconita
hidratados o
intercambiables o Dioctaédricas \/_ermlgul!tas
Vermiculitas Dioctaédricas
(T:0:7) (x~0,6-0,9) . _ Vermiculitas
Trioctaedricas Trioctaédricas
. o Muscovita,
Mica Dipciacdricas Paragonita
(=1) Trioctaédricas Flogﬁgltﬁio:?t';t'ta’
Cationes p
Mica Fragil Dioctaédricas Margarita
(x=2) Trioctaédricas Clintonita, Anandita
Dioctaédricas Donbassita
2:1:1 Cloritas S o . .
Hidroxidos Di-Trioctaédricas Cookerita, Sudoita
(T:O:T:0) (x~=variable)
. L Clinocloro,
Trioctaedricas Chamasita, Nimita
21 Sepiolita- Sepiolit
: i Palygorskita . - : epiolitas
(Fibrosas) Ninguno Y9 Sepiolitas Paligorskitas Paligorskitas

(x=variable)

2.0. Propiedades de las Arcillas Naturales

Tanto las aplicaciones industriales como las capacidades adsortivas de este

grupo de minerales radican en sus propiedades fisico-quimicas como son la superficie

especifica, la carga superficial, el tipo de sitios activos, entre otros. Estas propiedades

ademas derivan principalmente de su composicion, su extremadamente pequefio tamario
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de particula (inferior a 2 um), su morfologia laminar y la carga estructural generada por
la presencia de sustituciones isomdrficas en su estructura. Esto implica que es necesario
conocer las propiedades fisicoquimicas del material en estudio con el fin de evaluar su

posible relacion con su capacidad de adsorcion.
2.1. Superficie especifica

La superficie especifica o area superficial de una arcilla se define como el area
por unidad de masa del sélido y es expresada en m?/g. Esta propiedad puede ser
calculada a partir de la cantidad de adsorbato (expresada en unidades adecuadas)
necesaria para cubrir la superficie con una monocapa completa de moléculas
(denominada capacidad de monocapa) siempre y cuando se conozca el area transversal
que ocupa efectivamente una molécula de adsorbato. Para la determinacion de la
superficie especifica de minerales arcillosos en general se utiliza etilenglicol o agua que,
en minerales expansivos como las Montmorillonitas, suelen producir la separacion de
las l&minas con lo cual sobreestimarian su area superficial (Lombardi, 2004). Ante esto,
suele ocurrir que datos reportados para el area superficial de estos materiales son de 800
m?/g si se determina con alguna de estas sustancias. Por otra parte, cuando esta
propiedad es determinada utilizando nitrégeno a 77 K (N2, 77K) se denomina superficie
especifica aparente y los valores cominmente encontrados para Montmorillonitas son

considerablemente menores.
2.2. Capacidad de Intercambio cationico

Es una propiedad fundamental de las esmectitas dado que este tipo de materiales
es capaz de cambiar facilmente los iones fijados en la superficie exterior de sus
cristales, en los espacios interlaminares o en otros espacios interiores de las estructuras,
por otros existentes en las soluciones acuosas envolventes. La capacidad de intercambio
catiénico (CIC) se puede definir como la suma de todos los cationes de cambio que un
mineral puede adsorber a un determinado pH. Es equivalente a la medida del total de
cargas negativas del mineral. Estas cargas negativas pueden ser generadas, como se
menciond anteriormente, por sustituciones isomdrficas, enlaces insaturados en los
bordes o disociacién de los grupos hidroxilos accesibles. El primer tipo es conocido
como carga permanente y supone un 80 % de la carga neta de la particula siendo
independiente de las condiciones de pH y fuerza ionica del medio. Los dos ultimos tipos

representan el 20 % restante y generan las denominadas cargas de borde las cuales son
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dependientes del pH y de la fuerza idnica del medio. Materiales tipo Montmorillonita

presentan valores para la capacidad de intercambio cationico de 80-200 (en meq/100 g).
3.0. Caracterizacion de la Arcilla Natural

La bentonita (nombre comercial) es una roca compuesta por mas de un tipo de
minerales de origen volcanico, aunque son las esmectitas sus constituyentes esenciales y
las que le confieren sus propiedades caracteristicas. Su definicién parte de 1888, afio en
el que fueron descubiertas y clasificadas como tales en Fort-Benton, Wyoming, U.S.A.
a causa de una bentonita que poseia propiedades particulares como hincharse en agua

dando una masa voluminosa y gelatinosa.

La especie de esmectitas que en general componen a las bentonitas son las
Montmorillonitas, las cuales generalmente se encuentran acompafadas de impurezas
como silice, rutilo anatasa, sulfuros, sulfatos, carbonatos, cuarzo, feldespatos, 6xidos,

entre otros (Gutiérrez Rios, 1949).

La caracterizacion del material de partida, como se menciond anteriormente, es
importante dado que permite identificar la composicion mineraldgica y las propiedades
fisico-quimicas del mismo, lo cual es fundamental para intentar explicar su posterior
comportamiento como adsorbente. No obstante es importante considerar que son
necesarias diferentes técnicas para la caracterizacién de un material de este tipo dentro
de las cuales se utilizan: la difraccion de rayos X (DRX) y la espectroscopia infrarrojo
(FTIR, por sus siglas en inglés) para su caracterizacién estructural, la fluorescencia de
rayos X (FRX) que permite obtener la composicién quimica elemental y la formula
estructural y finalmente su caracterizacion textural mediante isotermas de adsorcion-

desorcion de N, a 77 K.

3.1. Difraccion de rayos X (DRX)
3.1.1. Materiales y Métodos

Dentro de las técnicas de identificacion de solidos cristalinos mas utilizadas para
identificar minerales arcillosos se encuentra la difraccion de rayos X, dado que permite
obtener informacion acerca de las dimensiones cristalinas, secuencia de las laminas e

incluso da indicios acerca de la heterogeneidad cristalina del s6lido en estudio.

La técnica tiene su base en que la longitud de onda (1) de los rayos X (0,02-10

nm) es del orden de los espacios entre los planos de los sélidos que forma el mineral
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arcilloso. La naturaleza electromagnética de esta radiacion, con cierto angulo de
incidencia (8), producird una alteracion en el campo eléctrico de los atomos cuyos
electrones vibraran, transformandose en centros emisores de ondas. Estas ondas
emitidas por los &tomos pueden interferir constructiva o destructivamente, dando origen
a distintos ordenes de difraccion. La energia de la onda resultante es la suma de las (n)
ondas difractadas las cuales son detectadas por un receptor y se transforman en un pico

en el difractograma como se muestra en la Figura 4.

Estructura Cnstalina

Mneral % /\
v
- “ ,

Figura 4. Espectroscopia por difraccion de Rayos X (Extraido de Medina, 2012).

<D

20

Difractograma

El angulo obtenido de esta manera permite el calculo del espaciado basal (doo1)

mediante aplicacion de la Ley de Bragg que se muestra en la Ecuacion 1.

nA = 2dsenf (Ecuacion 1)
Donde:
n: orden de difraccion, caracteristico del equipo
A: Longitud de onda de la radiacion incidente, caracteristico del equipo
d: distancia entre planos reticulares sucesivos

@ Angulo entre el haz incidente y el plano reticular

Cada sustancia cristalina tiene una estructura que le es propia y que puede
producir un Unico difractograma por difraccion de rayos X. De esta manera puede
identificarse la sustancia aun si la misma se encontrara formando parte de una mezcla
con otras sustancias cristalinas ya que en una mezcla, cada sustancia generaria su propio

difractograma.

El método maés utilizado para el estudio de solidos cristalinos utilizando
difraccion de rayos X es el método del polvo (Roca Jalil, 2010). En este método se
utiliza el sélido 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
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caso de arcillas, debido a que las mismas se orientan horizontalmente, esta técnica

permite determinar la distancia basal entre las ldminas del material.

En este trabajo, los analisis se realizaron utilizando un difractdbmetro de rayos X
marca RIGAKU Geigerflex con radiacion de Cobre Ka, A (1,54) y filtro de Niquel,
empleando una intensidad de corriente de 20 mA, una tension de 40 kV y goniémetro
horizontal. Las condiciones de anélisis utilizadas para las muestras fueron: un barrido en
260 desde 2° hasta 70° con pasos de 0,02 y a una velocidad de 2° por minuto. El analisis
posterior de los difractogramas obtenidos permitio la semicuantificacion mineraldgica

del material como se detalla a continuacion.

3.1.2. Resultados y Discusiones

En la Figura 5 se muestra el difractograma obtenido para la bentonita, en el que
se sefiala la asignacion de los picos principales, segun diferentes fichas de referencia
incluidas en el software “Match!”, 1til para el tratamiento e identificacion de diferentes
solidos.

Los resultados obtenidos y sefialados en la misma se resumen ademas en la
Tabla 2 donde se muestran, a fin de comparar, los valores de referencia propuestos (dyef)
para las intensidades relativas (lref), 10s correspondientes indices de Miller (hkl) y el

espaciado relacionado a cada pico (d).

12,62 (Esm)

Intensidad

4,48 (Esm)

2,56 (Esm)

6,23 (Esm)
1,69 (Esm)
1,49 (Esm)

20

Figura 5. Difractograma de Rayos X obtenido para la bentonita (B) mediante el método de polvo.
18



Capitulo 2 Arcilla Natural

Mediante el analisis de estos resultados se observa que en la muestra se
encuentran presentes al menos tres componentes principales. El pico principal a 7,0°
(20) correspondiente a una distancia basal de 12,6 A, se denomina ademas espaciado
basal (doo1) y corresponde a la sumatoria del ancho de la ldamina mas el espacio
interlaminar en el material, valores de este tipo son caracteristicos de una
Montmorillonita sodica (Grim Ralph, 1962).

Tabla 2. Asignaciones caracteristicas de la bentonita.

ds(A)  dies(RA) 1l hkl Asignacion

12,62 12,90 100 001 Esmectita (Esm)
6,23 6,55 10 002 Esmectita (Esm)
4,48 4,51 70 110 Esmectita (Esm)
3,34 3,34 100 101 Cuarzo (Cz)

3,15 3,18 100 002  Plagioclasa (Pla)
2,56 2,58 20 104 Esmectita (Esm)
1,69 1,79 20 144 Esmectita (Esm)

1,49 1,50 40 006 Esmectita (Esm)

Acompafando al mineral arcilloso aparecen ademas como principales impurezas
cuarzo (Cz) cuyo pico de identificacion es el observado a 3,3 A (20 = 26,6°) y que
qguimicamente es oxido de silicio y plagioclasa (Pla), un feldespato que quimicamente es

un aliimino silicato de sodio y calcio y cuyo pico de identificacién es el de 3,2A (20 =
28,0°).

Como se menciond, a partir del difractograma obtenido se puede considerar que
este material es una bentonita cuyo componente mineral es una esmectita con impurezas
de cuarzo y plagioclasa. No obstante es importante conocer el contenido de estos
componentes en la misma porque seran los indicativos de su porcentaje de pureza. Para
esto ultimo se utiliza el método de las areas propuesto por Schultz (1964), el cual
permite obtener la composicién mineraldgica del material a partir del DRX de la misma.
Mediante aplicacion del método de Schultz se obtienen los resultados mostrados en la

Tabla 3, que muestra el porcentaje de cada mineral junto al espaciado interplanar
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utilizado y el factor de intensidad de Schultz resultando en una bentonita cuyo
componente mayoritario (99,2 %) es el mineral arcilloso y en particular
Montmorillonita (Roca Jalil, 2010). Este resultado es interesante porque indica un alto
porcentaje de pureza de la muestra lo que implica que la misma no requiere una
purificacion previa para la obtencion de las arcillas pilareadas y por lo tanto es una

interesante ventaja aportada por los materiales de la zona del lago Pellegrini.

Tabla 3. Composicion % de la Bentonita (B) del Lago Pellegrini.

Mineral K dearac R) % en pesodeB
Montmorrillonita
i 0,15 4,48 99,26
[(Si, Al) (Al,Mg)[(OH)2010] Na,K,Ca]
Cuarzo [SiO;] 2 3,34 0,13
Plagioclasa [(Ca,Na)AI(Al,Si)Si,0g)] | 1 3,15 0,61

3.2. Composicién quimica Elemental y Formula Estructural
3.2.1. Materiales y Métodos

Un aspecto siempre importante a la hora de realizar estudios sobre arcillas
naturales, es saber su composicion elemental y formula estructural. En este sentido,
existen diferentes técnicas experimentales, siendo una de las mas utilizadas la
disgregacion acida y posterior cuantificacion de los elementos presentes mediante
diferentes técnicas analiticas (Andersen y Kisser, 2004; Perez-Santan et al., 2007). Una
alternativa a estas técnicas es la fluorescencia de rayos X (FRX) siendo una muy buena
alternativa a las técnicas convencionales debido fundamentalmente que es una técnica

no destructiva.

En este trabajo, la composicion elemental del mineral arcilloso fue obtenida
mediante FRX (Roca Jalil, 2015). Para los andlisis elementales se empled un equipo
BRUKER S4 Pioneer equipado con un anodo de Rh operado a 60 kV, 150 mA. La
muestra se preparé en forma de pastillas segun protocolo estandarizado y la
cuantificacion se realizd6 por el método de pardmetros fundamentales mediante el

software relacionado con el equipo (SPECTRAplus).

En el marco de obtener la composicion y férmula estructural del material es

necesario también realizar la determinacién de los cationes de intercambio presentes en
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la bentonita en estudio. Como se menciond anteriormente, la causa que origina este
intercambio idnico es la carga negativa estructural de las particulas de la arcilla que
implican la adsorcion de iones mediante atraccion electrostatica en su superficie. Cuanto
mas superficie tenga el material y mas desequilibrada se encuentre, mas iones se fijaran

en la misma.

Con lo dicho anteriormente es mas facil definir la Capacidad de Intercambio
Catiénico (CIC) como una medida de la cantidad de cationes intercambiables que
neutralizan la carga negativa existente en la muestra. Comunmente la CIC se expresa en
miliequivalentes de cation metalico por 100 g de muestra (meg/100 g). La efectividad
de reemplazo depende tanto de las propiedades del ion reemplazante como del
reemplazado, del pH, la concentracion de la solucion saturante, el acondicionamiento de

la muestra, el tiempo de contacto entre solucidn saturante y muestra, entre otros.

Existen un gran numero de metodologias para determinar la CIC de un mineral
arcilloso, en este trabajo se utilizé la metodologia descripta por Chhabra et al. (1975).

La misma consiste en:

1) Pesar 0,5 gr. de muestra seca (AN).

2) Poner en contacto con 25 ml. de una solucion de acetato de amonio
(CH3COONH,) 1 M.

3) Dejar agitando durante 12 h, para permitir que los cationes del material fueran
sustituidos por los del ion amonio.

4) Separar el sobrenadante por centrifugacién (y repetir esta operacion 2 veces
mas).

5) Finalmente determinar los cationes presentes utilizando técnicas pertinentes.

Para los cationes de Na* y K* se utiliz6 fotometria de llama, para el Ca®** y Mg**
se utilizo espectroscopia de absorcidn atomica. En general los cationes de intercambio
son Na*, Ca®*, K* y algunas veces Mg?* y su determinacién es importante porgue son un

indicio de la carga estructural negativa del mineral en estudio asi como su constitucion.

A pesar de tener ya una composicion del mineral, no es en si la composicién
mineraldgica. Para terminar de completar el analisis y poder asi explicar las propiedades
fisicoquimicas es necesario conocer la formula estructural. Indicando el tipo y cantidad
de sustituciones isomorficas y cationes de cambio presentes en el mismo. En el

siguiente trabajo se utilizé el método propuesto por Garcia Romero y Luque del Villar
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(2008) para esmectitas y que es similar al propuesto por Ross y Hendricks detallado por
De Souza (1989). En el mismo se propone a partir de una formula ideal (Formula 1) y
utilizando un conjunto de hipotesis relacionadas con el balance de cargas eléctricas en la
lamina, calcular la carga proveniente de las sustituciones isomarficas tanto para la hoja
T como para la hoja O. La férmula ideal propuesta es idéntica a la forma de una
pirofilita (filosilicato 2:1 que carece de sustituciones isomdrficas por tanto no tiene
carga eléctrica):

Formula Ideal:  SigAls Oz (OH)4 (1)
3.2.2. Resultados y Discusiones

En la Tabla 4 se muestran los resultados obtenidos para el analisis quimico
mediante FRX de la bentonita en estudio, donde los elementos son expresados en
porcentaje en peso del oOxido correspondiente y PPC representa las perdidas por
calcinacion representa las pérdidas por calcinacidn obtenidas mediante el calculo de la
disminucion porcentual de masa del material calculado sobre 1 g de muestra cuando la
misma se calcina a 800 °C durante 1 h con una rampa de calentamiento de 10 °C/min
(Roca Jalil, 2015).

Tabla 4. Composicién quimica elemental (% en peso) expresada como 6xidos.

% en peso de AN

SiO, 53,2
Al,O3 19,2
Fe 03 4,6

TiO, 0,7
MnO 0,0
MgO 2,6

CaOo 0,2

K,0 0,1
Na,O 3,0

PPC 15,4

TOTAL 99,3
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Los valores obtenidos concuerdan bien con los encontrados para materiales tipo
Montmorillonita e incluso son consistentes con resultados previos obtenidos para
muestras de la region del Lago Pellegrini estudiadas previamente por otros autores
(Newman, 1987; Moore y Reynolds, 1997; Lombardi et al., 2003, Viseras Iborra et al.,
2006).

Posteriormente, para el calculo final de la formula estructural del material, se
determing la CIC como se menciond anteriormente. Los resultados obtenidos para la
misma se muestran en la Tabla 5. EI valor obtenido para la CIC del material fue de
122,5 meq/q, el cual se encuentra dentro del rango entre 80 y 150 meqg/100g que incluye
a este tipo de materiales (Lombardi et al., 2003, Viseras Iborra et al., 2006). Se observa
ademas que el cation de interlamina preponderante es el sodio, representando un 70 %

del total de los cationes de interlamina lo que ademas se corresponde con lo antedicho.

Tabla 5. Capacidad de intercambio cationico de la AN.

meq/100 g. AN

Na* 86,2
Mg®* 1,4
Ca?* 3,9
K* 31,0
CIC 122,5

A partir de todos los resultados mostrados se pudo obtener la formula estructural
de la Montmorillonita sodica:

(Si7,61Alo,39),V(Alz,ssMgo,seFeo,soTi0,07Mno,o4)IV020 (0H)4(Na, K, Ca,Mg)1 23

Donde, como se puede observar, la mayor proporcion de sustituciones
isomorficas se encuentran en la hoja octaédrica mientras que en la hoja tetraédrica no

superan el 5 %.

3.3. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
3.3.1. Materiales y Métodos

La espectroscopia de infrarrojo (IR) tiene base en el hecho que la radiacién
electromagnética de esta region del espectro, que va desde 4000 hasta 200 cm™, se
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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 atomos). Las transiciones producidas pueden ser
de rotacion o de vibracion, éstas Gltimas a su vez pueden ser de tension, generadas
cuando se modifica la distancia interatdmica en el eje del enlace o de flexién generada
por un cambio en el &ngulo entre dos enlaces. La energia involucrada en la vibracion
ocurrida dependeréa de las posiciones relativas de los &tomos, las masas de los mismos 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 los minerales arcillosos, en el que la estructura consiste en una
organizacion cristalina, el espectro de infrarrojo (IR) puede servir como “huella digital”
del mineral y ademéas da informacidén acerca de su estructura e incluso puede dar
indicios de las sustituciones isomorficas presentes (Madejova y Komadel, 2001). Sin
embargo, es importante considerar que esta técnica es Gtil cuando es aplicada en forma

complementaria a otros métodos dado que por si misma no aporta informacion absoluta.

En este trabajo los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR,
por sus siglas en inglés) para los materiales fueron obtenidos utilizando un
espectrometro Buck 500 equipado con un detector DLATGS en la region de 4000-200
cm™. Las muestras fueron examinadas siguiendo la técnica en pastillas soportadas sobre
KBr en una relacion del 1 % m/m (3 mg/300 mg KBr) (Roca Jalil, 2010).

3.3.2. Resultados y Discusiones

En la Figura 6 se muestra el FTIR obtenido para la bentonita en estudio en el que
se indican las bandas mas significativas. En este sentido, la presencia de estas bandas
indican que estos resultados son concordantes con lo reportado para Montmorillonita
por otros autores, con lo cual se contribuye con otra prueba de afirmacion que la

bentonita en estudio es una esmectita (Madejova y Komadel, 2001).
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Figura 6. Espectro infrarrojo de la arcilla natural.

Las asignaciones correspondientes a cada sefial se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Banda de vibraciones atribuidas al espectro IR de la arcilla natural.

Numero de onda (cm™) Asignacion
Estiramiento de los grupos hidroxilos OH
3640 i
estructurales internos
3457 Estiramiento de los grupos OH del agua
1654 Deformacion de los grupos OH del agua
1048 Estiramiento del enlace Si-O

Deformaciones de los enlaces:
Al-Al-OH Al-Fe-OH Al-Mg-OH
929-868 (puede sugerir que hay sustitucion
isomorficas de Mg por Al en la capa
octaédrica)

802 Si-O

Donde la banda significativa que aparece a 3600 cm-! se relaciona con el
estiramiento de los enlaces O-H (vibracion de tension) presentes en la estructura que a

su vez se asocia con la presencia de aluminio como cation octaédrico lo que es
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consistente con la formula estructural obtenida. De la misma manera, las bandas
encontradas a 3400 y 1634 cm-! se relacionan con estiramiento y deformaciones de los
enlaces O-H pertenecientes a las moléculas de agua retenidas en la estructura del
material (Madejova y Komadel, 2001; Madejova, 2003). Posteriormente aparecen
bandas asociadas a los enlaces Si-O-Si, Al-O-Si, Al-OH-Al, Al-Fe-OH y AI-OH-Mg.

Estos valores sin embargo se encontraran afectados por la composicion de cada mineral.
3.4. Analisis textural
3.4.1. Materiales y Métodos

La determinacion de las propiedades texturales de un sélido son de mucha
importancia debido a que se encuentran directamente relacionadas con las propiedades
adsorbentes del mineral. La caracterizacion textural se realiza generalmente a partir de
la obtencion de isotermas adsorcion-desorcion de nitrogeno a la temperatura del punto
de ebullicién del mismo, es decir, 77 K (-196 °C) y desde presiones muy bajas (10

Torr) hasta la presion atmosférica ambiente.

Una representacion de la estructura porosa y sus variantes del mineral arcilloso
se representa en la Figura 7. En la misma se observa que las ldminas del material se
agregan conformando particulas, estas particulas se organizan en pequefios agregados u
organizaciones de mayor numero y tamafio denominados ensambles. La estructura

porosa resulta entonces de los diferentes espacios interparticula generados.

En el presente trabajo los experimentos de adsorcidn-desorcion de N, a 77 K de
la bentonita en estudio se llevaron a cabo en un equipo manométrico comercial
Autosorb-iQ de Quantachrome Instruments. Las muestra fue previamente desgasada a
200 °C durante 12 h. (Roca Jalil, 2015). Los célculos de la superficie especifica
aparente (Sget) fueron realizados mediante aplicacion del método de BET en rangos de
presiones relativas apropiadas. El volumen de microporos (V,y) fue obtenido mediante
aplicacion del método de as-plot donde se obtuvo su correspondiente isoterma estandar
utilizando como material de referencia la arcilla natural calcinada a 1000 °C. El
volumen total de poros (Vr) fue calculado mediante aplicacion de la regla de Gurvich a
una presion relativa de 0,97 y el volumen de mesoporos (Vmp) fue calculado como la

diferencia entre el volumen total y el correspondiente a los microporos.
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Figura 7. Estructura porosa del minerales arcilloso (adaptado de Bergaya y Lagaly, 2013).

3.4.2. Resultados y Discusiones

La Figura 8 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77 K obtenida

para la arcilla natural en estudio.
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Figura 8. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77 K de la arcilla natural.

Como puede observarse, presenta baja adsorcion a bajas presiones relativas, lo
que sugiere que la contribucién de microporos es baja es mientras que la presencia del
ciclo de histeresis evidencia la presencia de mesoporos. Esto ultimo es concordante con
el hecho que se menciond anteriormente que en el material natural la porosidad viene
determinada fundamentalmente por los espacios interparticula generados los cuales

presentaran tamafios que se encontraran dentro del rango de los mesoporos. Al aumentar
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la presion relativa, se evidencia la presencia de poros de mayor tamafio los cuales
posiblemente estén relacionados con espacios generados en los ‘“ensambles” de

particulas.

La Tabla 7 muestra los resultados obtenidos para las propiedades texturales del
material natural. El valor obtenido para la Montmorillonita, de la superficie especifica
aparente fue de 67 m?/g y se encuentra dentro de los valores reportados en bibliografia
(Gregg vy Sing, 1982; Rouquerol et al., 1999). Los valores obtenidos evidencian ademas
que el material es particularmente mesoporoso con muy poca contribucion de
microporos, pudiendo estar relacionado con espacios formados en los bordes

defectuosos de la estructura del tactoide (Neaman et al., 1987).

Tabla 7. Propiedades de la bentonita del lago.

Seer(m?lg)  Vr(emlg)  Vip(em®g)  Vimp(em®lg)

Arcilla natural 67 0,09 0,01 0,08

Conclusiones parciales

En el presente capitulo se mostraron los resultados obtenidos para la
caracterizacion de la bentonita en estudio. A partir de la misma se mostro que la misma
es una Montmorillonita sédica con una pureza por encima del 90 %. Que posee valores

caracteristicos de CIC, estructura quimica y propiedades texturales entre otros.

Este material va a ser utilizado como material de partida en la sintesis de arcillas
pilareadas (Si y Fe), buscando mejorar sus propiedades texturales de tal forma que sean
aptas para ser utilizadas como adsorbentes en la descontaminacién de aguas, como asi
también evaluando las distintas performance obtenidas con el objetivo de brindar la

mejor alternativa en su aplicacion como adsorbentes.
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1.0. Introduccion a las arcillas Pilareadas

En 1974 un grupo de especialistas en catalisis comenzaron a desarrollar las
arcillas pilareadas (PILC, por su acrénico en inglés Pillared Interlayer Clays), en
busqueda de resolver problemas relativos al craqueo catalitico del petroleo debido a la
baja estabilidad térmica de las arcillas naturales que en ese momento se estudiaban
como posibles reemplazo de las zeolitas. Aunque las PILC surgieron con su principal
aplicacion en diferentes procesos de catalisis, posteriormente fueron y son utilizados
cada vez con mas frecuencia en distintos procesos como adsorbentes especificos para
descontaminacion ambiental, tamices moleculares, aislantes térmicos, entre otros
(Vicente et al., 2013).

Los trabajos cientificos relacionados con arcillas pilareadas se podrian clasificar

en 3 grupos:

o Técnicas de preparacion y caracterizacion.
o Aplicaciones en adsorcion de contaminantes.

o Aplicaciones cataliticas.

El estudio de las técnicas de sintesis de las PILC por diferentes métodos persigue
investigar la relacion entre la etapa preparativa, las propiedades fisicoquimicas
(estabilidad térmica, acidez superficial, capacidad de intercambio i6nico, etc.) y su
efecto en la estructura bidimensional de las mismas. La preparacion permite dosificar la
estructura creando la porosidad y superficie adecuadas (tamizado molecular) con alta
estabilidad térmica, alta concentracion de centros activos y buena selectividad de borde
de poro, condiciones fundamentales para su aplicacién en procesos de adsorcion de
diversas sustancias y en procesos cataliticos especificos (Maes et al., 1997).

En gran parte, el éxito de las aplicaciones de las arcillas pilareadas radica en
seleccionar el tipo de material y el método méas adecuado de sintesis. El proceso de
pilarizacion de una arcilla es una forma de modificar estructuralmente la arcilla y, en el
caso de la Montmorillonita en particular, consiste fundamentalmente en 2 pasos: en
primer lugar, se compensa la carga interlaminar (cationes) con hidroxicationes
poliméricos de gran tamafio obtenidos mediante la hidrdlisis de sales metalicas (por
ejemplo de Al, Zr, Cr, entre otros). Estos hidroxicationes se introducen en la
interlamina, separandola y manteniendo espaciados basales fijos y mayores que el

correspondiente al de la arcilla natural. A continuacion como segundo paso, se calcina
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el material intercambiado para formar los clusters de oxihidroximetales que se
denominan “pilares”, los cuales se fijan a las laminas de la arcilla impidiéndoles
colapsar, resultando un material con una estructura porosa permanente y de gran
estabilidad térmica. Un esquema de la obtencién de arcillas pilareadas se puede

observar en la Figura 1.

arcilla
natural

a)

~ (A A
) ( === arcilla intercambiada
{_PCOX 1; (precursor PILC)

- B

o silice
oxigeno

o — — 2
l calcinacion C ;}%_ ] f D J L 5
Z - s i o

arcilla pilareada
(PILC)

Figura 1. Esquemas de; a) arcilla natural b) esquema de sintesis de una arcilla pilareada; ¢) A-unidad
laminar de la esmectita; B-superficie interna; C-unidad del pilar; D-espacio interlaminar; E-distancia
lateral (interpilar); F-grupo funcional.

En 1995 Bergaya propuso tres criterios que deben cumplirse para que ocurra el
correcto pilareado de una arcilla natural los cuales son (Schoonheydt et al., 1999;
Vicente et al., 2013):

» Durante la intercalacion del oligocation inorganico en la interlamina de la arcilla
natural, debe observarse un aumento en el espaciado basal (dgos) de al menos 7 A
evaluado por DRX.

» La calcinacion del material intercambiado puede generar una disminucion en el
espaciado pero no el colapso de la estructura, obteniendo un material quimica y
térmicamente estable.

» LaPILC 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 No.

Posteriormente, la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
propuso en 1999 que un solido laminar pilareado debe poseer cuatro caracteristicas
fundamentales (Pergher et al., 1999; Schoonheydt et al., 1999).
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v Las laminas deben encontrarse separadas verticalmente impidiendo el colapso
frente a la calcinacion.

v El minimo espacio entre las laminas debe ser el de una molécula de N, (3,15-
3,53 A) y éstas deben ser lo suficientemente rigidas para evitar cerrar espacios
entre pilares.

v" Los pilares deben poseer dimensiones moleculares y encontrarse lateralmente
espaciados en la interlamina por distancias de longitud molecular (distancia
interpilar).

v’ El espacio de interlamina debe ser poroso y accesible al menos a las moléculas
de No.

En sintesis, las PILC pueden describirse como materiales laminares que poseen
estructuras  micro-mesoporosas de dimensiones moleculares tipo laberinto
bidimensional, caracterizadas por el espacio interlaminar y la distancia interpilar. La
Figura 2 muestra un esquema de este tipo de materiales (Gil et al., 2008). Por otro lado,
existe un conjunto de propiedades fisicoquimicas tales como espaciados basales
mayores a 10 A, superficie especifica aparente mayores a las correspondientes al
material natural (superior a 150 m%/(g), diametros de poro de 4-9 A que hacen de estas

materiales muy interesantes para estudiarlos en la rama de la adsorcién y la catélisis.

E\r;uia(lu
hasal

I
' Lamina de silicato ]

Espaciado b v
interlaminar ﬁi\lnm'iu
entre pilares

Espesor de
la lamina

Figura 2. Representacion esquematica, de las distancias caracteristicas de una arcilla pilareada.

Para llevar a cabo un proceso de pilarizacion exitoso es necesario tener en cuenta
diferentes factores como el método que se utilizara para introducir el agente pilareante
en la interlamina del mineral, el mineral arcilloso elegido como material de partida y las
condiciones en las que se obtendra el agente pilareante, ademas de la correcta seleccion

de las condiciones de secado y calcinacion (Pergher et al., 1999; Gil et al., 2008).
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El fendmeno inicial utilizado en la preparacion de las arcillas pilareadas es el
intercambio de los cationes interlaminares propios del mineral por especies
polihidroxicationicas del elemento seleccionado, las cuales mantienen una estructura
porosa y un espacio interlaminar permanentes. Dependiendo del tipo de pilar se

obtendran diferencias en las propiedades del material sintetizado.

Existen dos procedimientos que permiten introducir el agente pilareante en la
interlamina del material natural. El primero se denomina titulacion, consiste en utilizar
una arcilla previamente homoinizada con un cation que, al ser hidrolizado in situ en la
suspension de la arcilla, genera el agente pilareante en el espacio interlaminar
obteniéndose los polihidroxicationes que posteriormente daran origen a los pilares. El
segundo, es el método de cambio, consiste en incorporar el agente pilareante obtenido
previamente a la suspension 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).

Dentro de los trabajos reportados de obtencidn de diferentes arcillas pilareadas
no hay un método de preferencia e incluso se ha estudiado un gran ndmero de
precursores como hidroxidos y compuestos organometalicos de varios elementos
quimicos como por ejemplo Al (Sapag y Mendioroz, 2001; Tomul y Balci, 2008), Si
(Fetter et al., 1994; Han et al., 1997), Fe (Yamanaka et al., 1984; Valverde et al., 2005),
Zr (Farfan-Torres et al., 1991 y 1992; Pereira et al., 1998); Ti (Damardji et al., 2009),
Cr (Volzone, 2001), Bi, V, Mn, entre otros 0 mezclas de diferentes elementos (Mishra y
Parida, 2006; Fatimah et al., 2009) originando después de la calcinacion los dxidos

correspondientes.

La naturaleza del mineral arcilloso a utilizar como material de partida es otra
consideracién muy importante a tener en cuenta dado que el éxito del proceso de
pilarizacion se verd afectado por la misma. Es necesario en este sentido considerar
composicion y carga del mismo dado que estarén relacionadas con la estabilidad térmica
de la PILC sintetizada. En este sentido, es importante considerar por ejemplo la
naturaleza del cation de interlamina dado que no todos los cationes son desplazados con
la misma facilidad sino que dependera de la carga efectiva del mismo (Vicente et al.,
2013). De la misma manera, la estructura del mineral también define su comportamiento
en suspensiones acuosas Y ésta afectara al proceso en el momento que se produzca el
intercambio. En este caso es conveniente utilizar suspensiones que generen buenas
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dispersiones, con particulas constituidas por pocas laminas TOT formando los tactoides
en suspension dado que suspensiones mas concentradas podrian generar la floculacion y

posterior gelificacion de la arcilla (Luckham y Rossi, 1999).

Si bien existe un gran nimero de estudios realizados en los que se han empleado
diferentes grupos y especies de minerales arcillosos para la obtencion de PILC, las
esmectitas, son los minerales mas utilizados y en particular las montmorillonitas
(conocidas comercialmente como bentonitas) sddicas, debido a que presentan
propiedades fisicoquimicas que favorecen el proceso de pilarizacion (Pergher et al.,
1999; Luna y Schuchardt, 1999; Vicente et al., 2013) tales como:

o Su estructura (la carga elemental no es elevada y se origina en la hoja octaédrica).
o Su capacidad de intercambio catidnico.
o Su propiedad de hinchamiento (la que facilita el intercambio de los cationes en las

suspensiones normalmente utilizadas).

En las primeras sintesis que se realizaron de las PILC, utilizando arcillas de la
familia de las esmectitas, se estudiaron varios tipos de cationes como agentes
pilareantes, entre ellos: iones de alquilamonio, que se descomponen por debajo de 250
°C, complejos quelato de metales, que se descomponen antes de los 450 °C, y cationes
polioximetalicos o hidroxicationes los cuales mostraron resistencia térmica similar a la
de la arcilla natural y por tanto es el método més utilizado en la actualidad. En 1999
Pergher et al. propuso cinco parametros a tener en cuenta al momento de obtener el
agente pilareante los cuales son: la concentracion de ion metélico en la solucién
pilareante, la basicidad o grado de hidrolisis (r = OH/M™), la temperatura de
preparacion de la solucién, el tiempo y temperatura de envejecimiento y el método de
preparacion. No obstante, la cantidad de pilares presentes en la PILC obtenida
dependera de la cantidad del agente pilareante (M™) presente durante la incorporacion a
la suspension de arcilla. En este sentido es necesario que la cantidad de cationes de M*
presentes en la solucion superen la CIC de la arcilla utilizada para favorecer el
intercambio catidnico (Cool y VVansant, 1998; Gil et al., 2008).

Una vez logrado el intercambio de los cationes propios del mineral por los del
oligocation, se produce la separacion del material, la misma puede realizarse mediante
cualquier método de separacion (floculacion, filtracion, centrifugacion). Posteriormente,

el proceso requiere la eliminacion del exceso de sales presentes mediante lavado y el
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secado del solido. El material obtenido una vez realizado esto se denomina precursor de

la PILC y es la arcilla natural con el oligocation en su interlamina.

El paso siguiente de la sintesis, consiste en definir las condiciones de secado del
precursor, dado que ha sido reportado que el modo de secado también influye en la
estructura porosa de la PILC obtenida. Secados en frio favorecen el agregado de las
particulas mediante interacciones del tipo borde-cara, cara-cara y borde-borde
obteniendo estructuras desordenadas denominadas “House of Cards” (o delaminadas)
mientras que el secado en estufa favorece la obtencion de estructuras ordenadas
denominadas laminares con interacciones cara-cara generando un material mas
ordenado, con menor tamafio de poros y mas estable térmicamente (Kloprogge, 1998;
Ocelli y Tindwa, 1983; Pinavaia, 1983). En la Figura 3 se muestra la representacion

esquematica de agregados laminares y del tipo “House of Cards” en el material.

orientaciones
borde borde

Qi

orientaciones
cara-cara

Agregado laminar

Agregado tipo
"house of cards" orientaciones
borde-cara

Figura 3. Representacion esquematica de agregados laminares (A) y agregados del tipo “House of
Cards” (B) (adaptado de Luckham y Rossi, 1999).

Finalmente se requiere “fijar” los pilares en la estructura del material y para esto
se realiza un tratamiento térmico controlado, mediante el cual el polihidroxication es
hidrolizado inicialmente para dar el 6xido del metal y a su vez condensa con los

hidroxilos presentes en las laminas del material natural originando la PILC.
2.0 Arcillas Pilareadas con Silicio (Si-PILC)

Las primeras arcillas pilareadas con silicio (Si-PILC) fueron obtenidas por Endo
et al. (1980) y Pinnavaia et al. (1983) con el objeto de utilizarlas como modelo para
estudiar la acidez producida por la presencia del silicio en la interlamina (Fetter et al.,
1994). En estos primeros estudios los materiales fueron sintetizados mediante hidrolisis
in situ de cationes de tris (acetilacetonato) de silicio (Si(acac)®*) y acetilacetona en
benceno y las Si-PILC sintetizadas mostraron bajas areas superficiales, pequefios

espacios interlaminares (indicando la presencia de solo una capa de silicato separando
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las laminas) y una baja resistencia térmica. Resultados similares fueron encontrados
para otros métodos como la hidroélisis con acetilacetona y tetracloruro de silicio (SiCly)
(Fetter et al., 1994; Han et al., 1997; Kloprogge, 1998). Posteriormente, un gran nimero
de autores propusieron rutas de sintesis para estos materiales que consistian en la
utilizacion de diferentes precursores organicos (Fetter et al., 1994; Johnson et al., 1988;
Lewis et al., 1985; Zhao et al., 1992), entre otros.

Debido al gran nimero de compuestos utilizados no hay una Unica estructura
quimica propuesta para el agente pilareante de las Si-PILC. Sin embargo, en muchos
casos se evidencidé que una vez eliminada la materia organica asociada al Si en la
interldmina (temperaturas de calcinacion a partir de 500 °C) los pilares estaban
conformados principalmente por SiO, (Kloprogge, 1998).

Como se menciono, la ruta de sintesis es el factor mas significativo cuando se
quieren obtener Si-PILC con propiedades fisicoquimicas y texturales determinadas. No
obstante se ha evidenciado que generalmente las Si-PILC muestran una acidez
superficial mayor a la reportada para otras PILC y que la misma se encuentra asociada a
la superficie de la arcilla de partida en la cual los sitios de intercambio se encuentran
vacios dando como resultado nuevos sitios acidos disponibles. Esto ultimo hace que
estos materiales sean interesantes en el estudio comparativo de sus propiedades
adsortivas frente a diferentes compuestos y por tanto fueron sintetizadas en el presente

trabajo.
2.1. Sintesis de Si-PILC

Las Si-PILC fueron sintetizadas siguiendo el procedimiento propuesto por Han
et al. (1997) con algunas modificaciones. Esta ruta de sintesis propone la obtencién de
un “sol” de Si-Fe como agente pilareante. En lineas generales un “sol” es una
suspension de particulas coloidales o macromoléculas poliméricas con tamafos
inferiores a 1 A, en un liquido que usualmente se obtienen por via polimérica, lo cual
implica la hidrdlisis y condensacion de precursores metalorganicos. El precursor
utilizado en este caso es el tetraetilortosilicato (Si(OEt),, TEOS) cuya estructura quimica

se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Estructura quimica del TEOS.

Inicialmente para la obtencidn del agente pilareante se realizo la hidrdlisis &cida
(con HCI) del TEOS en presencia de etanol absoluto a una relacion molar de 1:0,1:1
respectivamente. La mezcla se dejo en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente,
tiempo durante el cual la condensacion tendra lugar y dara lugar a la formacion de los

polidxidos de silicio a partir de las siguientes reacciones (Brinker, 1988);
Reaccion de hidrolisis:
=Si-OC,H, + H,0 < =Si(OH) + C,HsOH
Reacciones de condensacion:
=Si-OC3H 4 + OH-Si= « =8Si-0-Si= + C,Hs0H
=Si-OH + OH-Si= « =Si-0-Si= + H,0

Posteriormente se agregé gota a gota una solucion de nitrato férrico
(Fe(NO3)3.9H,0) en relacion molar Si/Fe 10:1 y se tituld la mezcla con hidréxido de
sodio (NaOH) hasta alcanzar un pH de 2,7. El agregado de NaOH permite alcanzar el
pH 6ptimo para la presencia del Fe** en la solucién dado que, una vez generados, los
mismos son depositados sobre las particulas de Si cargadas negativamente generando
especies policationicas de Si-Fe con carga positiva las cuales pueden ser utilizadas para

realizar el intercambio catiénico con el material natural.

El agente pilareante asi obtenido se agregd gota a gota a una suspension de
bentonita preparada previamente al 1 % p/v para realizar el intercambio cationico y en
una relacién molar Si:Fe:CIC de 50:5:1. La mezcla se dejé en agitacion a 60 °C durante
3 h, alcanzado este tiempo se separ0 el exceso de solucién férrica mediante
centrifugacion en una centrifuga ECUS CR2000. El solido obtenido se lavo
redispersandolo en una mezcla 1:1 de etanol:agua (CH3CH,OH:H,0) y volviendo a
separar por centrifugacién. En todos los casos el sobrenadante se descartd y este

procedimiento se repitio 5 veces.
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Una vez eliminado el exceso de solucion pilareante lo siguiente fue eliminar el
hierro asociado al silicio en la interlamina del s6lido para obtener sélo las especies de
silicio en interlamina. Con este objeto se lavo el sélido redispersandolo en solucion de
HCI a una relacion de alrededor del 2 % m/v, dejando en agitacion durante 3 h y
separando por centrifugacion. Este procedimiento se repitié en total 4 veces hasta
verificar ausencia de Fe** en el sobrenadante. Posteriormente el sélido obtenido se lava
con agua destilada, se seca en estufa a 60 °C obteniéndose el precursor de la Si-PILC y
finalmente se calcina a 500 °C durante 1 hora y con una rampa de calentamiento de 10
°C/min para obtener la Si-PILC. En la Figura 5 se muestra un esquema de la sintesis de
los materiales pilareados de silicio. Se obtuvieron tres Si-PILC siguiendo la misma ruta
de sintesis descripta pero variando solamente la relacion moles de Si por gramo de
arcilla. Las relaciones seleccionadas se basaron en el trabajo reportado (relacién molar
50:1CIC) seleccionando valores por encima y por debajo para evaluar la influencia de la
cantidad de Si incorporado en las propiedades finales. Se sintetizaron por tanto los
materiales con: 25, 50 y 75 moles Si/g arcilla denominandose por tanto como Si-PILC
25, Si-PILC 50, Si-PILC 75 respectivamente.
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HCI02 N
3h - 3veces

FILTRADO ) v, ON
— CALCINACION
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Si-PILC

Figura 5. Esquema de sintesis de Si-PILC (extraido de Roca Jalil, 2015).
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2.2. Caracterizacion de Si-PILC
2.2.1. Materiales y Métodos

La caracterizacion de las Si-PILC fue realizada con las mismas técnicas
utilizadas para la arcilla natural. La caracterizacion estructural fue realizada por la
combinacion entre los DRX y FTIR obtenidos para las muestras mientras que su
caracterizacion textural se llevo a cabo mediante isotermas de adsorcion-desorcién de
N,a 77 K.

La difraccion de rayos X y los espectros de infrarrojo para todas las muestras se
obtuvieron en las mismas condiciones que para el material natural. En el caso de los
DRX en particular se realiz6 con muestras orientadas sobre vidrio buscando una mejor

resolucion de los mismos.

En el caso de las propiedades texturales inicialmente se calculd, al igual que para
el material natural, la superficie especifica aparente (Sger) mediante el método de
Brunauer Emmet y Teller (BET). Posteriormente se obtuvieron volumen de microporos,

volumen total de poros y volumen de mesoporos presentes en las mismas.

La evaluacion de microporos presentes en el sélido se evalu6 mediante el
método as-plot. Este método fue desarrollado por ( ) y plantea la
normalizacion de la isoterma obtenida para el sélido poroso mediante la utilizacion de
una isoterma estandar obtenida para un sélido no poroso de composicion quimica
similar a la del sélido estudiado. En este trabajo se utilizaron como isotermas estandar
las obtenidas utilizando como material de referencia la PILC correspondiente calcinada
a 1000 °C.

El volumen total de poros (V) se calcula a presiones relativas cercanas a 1 en las
que se supone que la isoterma de adsorcion alcanzo su saturacion. El calculo del Vr se
realiza mediante aplicacion de la Regla de Gurvich (Ecuacion 1) quien, en 1915,
propuso que conociendo el volumen adsorbido a la presién relativa de saturacion del
analisis y la densidad del adsorbato en estado liquido puede obtenerse el volumen total

de poros de un material (Rouquerol et al., 2014).

v, =M
p

Donde: Mygs es el peso de N, adsorbido a la presion relativa de saturacion y p es
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la densidad del N liquido.

A partir de la misma, el volumen total de poros (V1) fue calculado a una presion
relativa de 0,97 y el volumen de mesoporos (Vi) fue calculado como la diferencia entre

el volumen total y el correspondiente a los microporos.

Por otra parte, los datos experimentales de adsorcidén-desorcion de N, a 77 K son
también utilizados en la determinacion de la distribucion de tamafios de poros (PSD por
su acronimo en inglés Pore Size Distribution) del sélido en estudio la que puede
considerarse como una descripcion de la estructura porosa. Para obtener la PSD se
requiere de un método que sea aplicable en todo el rango de la evaluacion de tamarios
de poros y para el mismo son necesarias hipotesis que se relacionen con la forma
geométrica del poro y el mecanismo de llenado de los mismos. En el presente trabajo
para la evaluacion de la distribucién de tamafio de microporos de las arcillas se utilizo el
método de Horvath-Kawazoe debido a que se considera que este método es el mas
apropiado para describir la geometria de los poros en este tipo de muestras (Gil vy
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).
2.2.2. Resultados y Discusiones

La Figura 6 muestra los DRX de las Si-PILC sintetizadas. Estos difractogramas
fueron obtenidos utilizando la técnica de muestras orientadas sobre vidrio buscando una
mejor definicion de los picos. Como se puede observar, los difractogramas obtenidos no
muestran una definicion considerable respecto a los picos presentes en las Si-PILC y
esto podria estar relacionado con el tratamiento acido que se lleva a cabo en la ruta de
sintesis. Diferentes estudios han mostrado que al tratar con acido las Montmorillonitas
pueden generarse remocién tanto de OH como de cationes metalicos estructurales con la
consecuente modificacion de sus propiedades texturales y estructurales, dandole a la
estructura caracteristicas similares a la de la silice amorfa 0 a una silice hidratada y
protonada porosa (Mendioroz et al., 1987; Komadel and Madejova, 2013). No obstante,
mediante un andlisis exhaustivo de los difractogramas y buscando evidenciar la
presencia del espaciado basal en los materiales, se propone una combinacién de dos
picos con valores alrededor de 30 y 20 A para los tres materiales. Esta combinacion de
espaciados basales, de muy baja intensidad, podria explicarse por una formacion de
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oligosilicatos de diferente composicion en la solucion pilareante como se ha reportado
para otros precursores (Fetter et al., 1994).

-~
=
= Si-PILC 75
IS
=
&
5
= Si-PILC 50
LS
L ]
Si-PILC 25
2 5 10 15 20 25

Figura 6. DRX para las Si-PILC.

La Figura 7 muestra los FTIR obtenidos para los materiales sintetizados y con
fines comparativos se agregd también la AN. En la misma pueden observarse las bandas
de 3600, 3400 y 1640 cm™ asignadas a vibraciones de tensién de los enlaces -O-H de
oxhidrilos estructurales dioctaédricos, vibraciones de tension de los enlaces -O-H de las
moléculas de agua de hidratacion y deformacion de los hidroxilos del agua adsorbida ya
sea en interlamina o bien interparticula, respectivamente. Estas bandas disminuyen
considerablemente su intensidad para las Si-PILC respecto del material natural lo cual
sugiere que efectivamente durante el tratamiento acido la estructura fue modificada. Sin
embargo, debe considerarse que el tratamiento &cido genera materiales que contienen
laminas del material de partida inalterado asi como parte de ese material transformado
en silice amorfa en una relacion que dependera del tratamiento acido aplicado. La
combinacién de las bandas presentes a 1040 y 524 cm™ sugieren que la montmorillonita
no fue totalmente “disuelta” en el 4cido sino que parte de su estructura se mantiene

(Komadel and Madejova, 2013).
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Figura 7. FTIR para los materiales sintetizados y la arcilla natural.

Adicionalmente, la presencia en las Si-PILC de las bandas a 1200, 1041 y 800
cm™ asignadas a tensiones simétricas y asimétricas de los enlaces Si-O-Si, estiramiento
de los oxigenos presentes en este enlace y vibracion de tension simétrica del enlace Si-
O-Si en la red de silice respectivamente, sugieren que existe mayor proporcién de
enlaces Si-O-Si en la estructura de estos materiales (Limpo et al., 1993; Han et al.,
1997) lo que es consistente con los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X.

Como se menciond anteriormente, la caracterizacion textural de los materiales
sintetizados fue obtenida mediante isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K. Los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 8. En la misma se puede observar que las
tres arcillas pilareadas sintetizadas presentan isotermas que pueden considerarse como
una combinacion entre isotermas tipo | y Ilb (Rouquerol et al., 2014). El tipo | se
relaciona con el abrupto incremento de volumen 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 el material natural lo que sugiere la presencia de poros
interparticula en las PILC e indica que la estructura externa del material natural no fue
afectada considerablemente durante el proceso de pilarizacion. De la misma manera que
en el material natural, las Si-PILC presentan ciclos de histéresis generados por la

presencia de mesoporos en la estructura, estos mesoporos son basicamente espacios
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interparticula que pueden dar algun indicio de cuan ordenada quedo la estructura mas
externa de la PILC respecto al material natural. Los ciclos de histéresis de las PILC, a
diferencia de la arcilla natural, pueden clasificarse segin IUPAC como tipo H4 y se
encuentran asociados a poros generados entre laminas lo cual es concordante con la
estructura esperada dado que, nuevamente, los espacios que genera este ciclo son

espacios interparticula (Sing et al., 2008).
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Figura 8. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K.

El aumento gradual del volumen adsorbido a bajas presiones relativas mostrado
por los tres materiales, podria relacionarse con la cantidad de silicio incorporado
durante la sintesis de cada material y a su vez con la proporcién de microporos
presentes en el mismo. Para evaluar esto se calcularon las propiedades texturales de las
Si-PILC en idénticas condiciones a las reportadas para el material natural donde las
superficies especificas aparentes (Sget) se obtuvieron mediante la aplicacion del método
BET en un rango de presiones relativas encontradas entre 0,001-0,07, el volumen total
de poros (Vr) fue calculado para una presion relativa de 0,97 mediante la aplicacion de
la regla de Gurvich, el volumen de microporos (V) fue obtenido mediante aplicacion
del método as-plot utilizando como material de referencia la Si-PILC 50 calcinada a
1000 °C y finalmente el volumen de mesoporos (Vmp) fue estimado mediante la

diferencia entre el volumen total y el de microporos obtenidos previamente.
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La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos para las Si-PILC y para la AN con
fines comparativos. En la misma se observa un aumento de hasta 10 veces la Sger para
la Si-PILC 50 respecto de la AN generado fundamentalmente por aumento del 20 %
para el volumen de microporos presentes en la estructura del material pilareado. Las tres
Si-PILC obtenidas son esencialmente microporosas obteniéndose un porcentaje del 57,
65 y 61 % de microporosidad para las Si-PILC 25, 50 y 75 respectivamente. Sin
embargo, es interesante destacar que, de la misma manera que se observa en las
isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K, la muestra con mayor proporcién de
Silicio incorporado durante la sintesis no es la que presenta la mayor Sger ni la que
desarroll6 mayor proporcién de microporos, esto puede estar relacionado con que, por
encima de una relacion de 50 moles de Si/g arcilla los pilares saturen el espacio de

interlamina y de esa manera la porosidad sera menor a la esperada.

Tabla 1. Propiedades texturales de Si-PILC.

Seer(m¥g)  Vr(em®/g)  Vip(em¥g)  Vimp(cmg)

AN 67 0,09 0,01 0,08
Si-PILC 25 485 0,30 0,17 0,13
Si-PILC 50 585 0,34 0,22 0,12
Si-PILC 75 519 0,31 0,19 0,12

Las distribuciones de tamafio de poros (PSD) para todos los materiales se
obtuvieron como se menciond anteriormente mediante aplicacion del método de
Horvath-Kawazoe (HK). La Figura 9 muestra las PSD obtenidas para las Si-PILC, en la
misma podemos observar que los tres materiales poseen poros del tamafio de los
microporos entre 5y 20 A acorde a lo esperado, ademas de ser consistentes con los
datos de adsorcion N, a 77 K. De la misma manera puede observarse que las Si-PILC
25 y 50 presentan distribuciones similares en las cuales una gran proporcion viene
aportada por poros de alrededor de 7,5 A la principal diferencia entre estas dos muestras
se observa en la cantidad de poros cada una. La Si-PILC 75 muestra una distribucion
similar a las anteriores pero con una mayor proporcion de poros levemente mas
estrechos (7 A) que las otras dos muestras, esto seria concordante con lo dicho
anteriormente acerca de la posibilidad que, ante la cantidad de silicio incorporado
durante la sintesis, la densidad de pilares en la interlamina aumentara y generara o bien

un blogueamiento de algunos poros o bien una porosidad mas estrecha.
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Figura 9. PSD (HK) para las Si-PILC sintetizadas y AN.
3.0 Arcillas Pilareadas con Hierro (Fe-PILC)

La posibilidad de combinar la estructura micro-mesoporosa, la estabilidad
quimica y la estabilidad térmica de las PILC con la actividad catalitica y las propiedades
magnéticas del hierro fue el motor impulsor del desarrollo de las arcillas pilareadas con
hierro (Fe-PILC). En particular las Fe-PILC fueron desarrolladas buscando mejorar las
conocidas propiedades cataliticas del hierro en procesos de catélisis heterogénea tipo
Fenton ¢ Fischer-Tropsch y se esperaba que su presencia en la micro-mesoestructura del
material natural favoreciera la dispersion y la presencia de especies cataliticamente
reactivas (Parida et al., 1999; Yuan et al., 2008; Bankovi¢ et al., 2012). Sin embargo, las
Fe-PILC no han sido evaluadas como adsorbentes en solucion y por tanto es interesante
su estudio dado que en general presentan propiedades texturales y estructurales

diferentes a las estudiadas hasta aqui.

Al igual que para las otras PILC, la sintesis de Fe-PILC se ha llevado a cabo
mediante un gran numero de diferentes rutas, las cuales implican obtener el agente
pilareante por una de dos metodologias: partiendo de sales inorganicas de hierro o bien
a partir de complejos orgéanicos del metal. En este trabajo la Fe-PILC estudiada fue

obtenida a partir de un complejo organico de hierro como se detalla a continuacion.
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3.1. Sintesis de Fe-PILC

La sintesis de la Fe-PILC fue llevada a cabo utilizando el método propuesto por
Yamanaka et al. (1984) con algunas modificaciones. En éste método el complejo
metdlico de acetato trinuclear hierro (ATNFe) de formula estructural:
[FesO(OCOCH;3)sCH3;COOH(H20)2]NO;3 es utilizado como agente pilareante y se
obtuvo a partir de nitrato férrico (Fe(NOs3)3.9H,0), etanol y anhidrido acético. La
estructura del ATNFe consiste en una unidad triangular de Fe;O en la que cada atomo
de hierro octaédrico se encuentra enlazado a cuatro grupos acetato y el sexto lugar de
cada octaedro esta ocupado, en dos de ellos por una molécula de agua, el tercer lugar es
ocupado por una molécula de acido acético. La Figura 10 muestra una representacion
esquemdtica de la estructura propuesta, notese que en este caso se encuentra
representado el cation de formula: [FesO(OCOCHa)s(H20)3]" (Yamanaka et al., 1984;
Maes y Vansant, 1995; Huerta et al., 2003).

Figura 10. Estructura propuesta para el complejo ATNFe (extraido de Huerta et al., 2003).

Una vez obtenido el complejo seco, se preparo la solucion del mismo en agua a
una concentracion 0,04 M. La solucion de agente pilareante se agreg6 gota a gota a una
suspension de bentonita preparada previamente al 1 % m/v a 35 °C con agitacion. La
mezcla obtenida se dejo envejecer bajo agitacion durante 3 h. a temperatura ambiente

para realizar el intercambio catiénico.

Después del tiempo indicado, se filtro la suspension descartando el sobrenadante
y se lavo mdltiples veces redispersando en agua destilada y dejando en agitacion
alrededor de 30 minutos en cada lavado, durante el lavado fueron realizandose pruebas
cualitativas de Fe®* en el sobrenadante y se lavé hasta obtener prueba negativa. El

solido obtenido se colocé en estufa a 60 °C durante toda la noche para secarlo y se
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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 este caso, la relacién de meq Fe**/g arcilla agregados fue de
40 durante la sintesis. Un esquema de la sintesis de la Fe-PILC se muestra en la Figura
11.

Sc. Fe¥*
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(Tazm,» 31) FILTRADO SEC;'DO
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> e S —_ ;
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|

Fe-PILC

Figura 11. Esquema de sintesis para las Fe-PILC (extraido de Roca Jalil, 2015).

3.2. Caracterizacion de Fe-PILC
3.2.1. Materiales y Métodos

La caracterizacion de la Fe-PILC fue realizada con las mismas técnicas
utilizadas para los materiales anteriores. Dentro de la caracterizaciéon estructural se
obtuvo el difractograma de Rayos X, sin embargo en este caso se utilizé una lampara
con anticatodo de cromo (Cr-DRX, cuya longitud de onda es de 2,29 A), debido a la

gran interferencia observada para la ldmpara de anticatodo de Cu.
3.2.2. Resultados y Discusiones

La Figura 12 muestra el Cr-DRX, en el mismo se pueden observar dos picos,
uno alrededor de los 16 A y un segundo alrededor de los 12,5 A, estos valores son
similares a los reportados por otros autores (Yamanaka et al., 1984; Maes y Vansant,
1995; Huerta et al., 2003). Por otra parte, la baja intensidad y cantidad de picos puede
asociarse nuevamente a la presencia de una estructura desordenada en el material en el
que puede ocurrir que no todas las especies en la interlamina sean idénticas. Maes y

Vansant (1995) reportaron que la hidrdlisis que sufre el complejo ATNFe en solucién
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acuosa al momento de preparar la solucién pilarente es ademéas promovida por la
presencia de la arcilla natural durante el intercambio cationico lo que implica que la
misma puede ocurrir aun en la interlamina generando pilares diferentes y por tanto esto

podria explicar el difractograma obtenido.

Fe-PILC

T T T
5 10 15 20 25

20
Figural2. Cr-DRX de Fe-PILC.

El FTIR obtenido para la Fe-PILC se muestra en la Figura 13.
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Figura 13. FTIR para las Fe-PILC.

El mismo se muestra, al igual que anteriormente, comparado con la arcilla
natural y muestra la preponderancia de las mismas bandas observadas arriba. Bandas
caracteristicas correspondientes a las vibraciones de los enlaces Fe-O y Fe-O-H
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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).

La caracterizacion textural del material sintetizado fue realizada de la misma
manera que antes a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K
mostradas en la Figura 14. La isoterma mostrada por la Fe-PILC puede clasificarse,
igual que antes, como la combinacién entre isotermas tipo | y Ilb (Rouquerol et al.,
2014). Donde el incremento del volumen adsorbido a bajas presiones relativas evidencia
la presencia de microporos en su estructura asi como el comportamiento observado en la
region de multicapas evidencia la existencia de poros interparticula similares a los

presentes en la arcilla natural.
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Figura 14. Isotermas de adsorcion-desorcién de N, a 77 K.

De la misma manera que para los demas materiales hay presencia de un ciclo de
histéresis evidenciando la mesoporosidad de la estructura, sin embargo en este caso
existen dos diferencias considerables, en primer lugar hay un notable crecimiento de la
adsorcion en la region de multicapas, mucho mas significativo y abrupto que en los
otros materiales y en segundo lugar el ciclo de histéresis observado puede considerarse
del tipo H3, el cual se asocia a agregados entre particulas o asambleas cuyos poros sean
del tipo placas paralelas y cuya estructura no se encuentre definida (Sing et al., 2008).

Estas observaciones son interesantes porque sugieren que en este material la cantidad de
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agente pilareante agregado durante la sintesis pudo haber generado una estructura
diferente en la que parte del complejo puede no haber ingresado a la interlamina de la
arcilla natural quedando fuera de la misma y aportando la porosidad interparticula. En
este sentido, considerando los resultados mostrados por Yuan et al. (2008) donde se
plantea la existencia de una estructura secundaria presente en la Fe-PILC del tipo
“House of Cards” resultante de una co-agregacion de los hidroxicationes de hierro que
puedan haber quedado fuera de la interlamina del material y las particulas de arcilla
pilareada, puede suceder que estos agregados generen mesoporos de diferentes tamafios
que sean los responsables del abrupto incremento en la rama de adsorcion, un esquema

representativo de esta estructura porosa propuesta se muestra en la Figura 15.

Mesoporos /
N ; particulas de PILC
» Microporos

® pilares de hierro

co-agregados de hierro

Figura 15. Estructura porosa de Fe-PILC (extraido de Yuan et al., 2008).

La forma de evaluar si efectivamente la Fe-PILC presenta mayor proporcion de
mesoporos como se supone por los resultados mostrados hasta aqui, es considerando sus
propiedades texturales las cuales fueron obtenidas aplicando los mismos métodos que
para las Si-PILC. No obstante, para el calculo de microporos mediante aplicacion del
método as-plot se utiliz6 en este caso la Fe-PILC calcinada a 1000 °C. Los resultados
obtenidos para las propiedades texturales se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades texturales para las Fe-PILC.

Seer(m?g)  Ve(em®g)  Vip(emg)  Vmp(cmg)
AN 67 0,09 0,01 0,08
Fe-PILC 245 0,23 0,06 0,18
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Como se puede observar, la Sger obtenida para la Fe-PILC es considerablemente
mayor respecto al material natural. El valor obtenido es equivalente a los obtenidos por
otros autores mediante aplicacion del mismo método de sintesis pero menor a los
obtenidos para las Si-PILC y esto puede deberse al tipo de polihidroxication
incorporado en cada caso (Parida et al., 1999; Huerta et al., 2003; Embaid et al., 2011).
Los resultados muestran ademas, como se plante6 anteriormente para la isoterma
obtenida, que la Fe-PILC presenta un porcentaje bajo de microporosidad (26 %) y una
mayor mesoporosidad si se compara con los resultados obtenidos para las Si-PILC. Esto
es consistente con el hecho que parte del ATNFe estuviera fuera de la interlamina y

durante el tratamiento térmico se transformara en éxidos bloqueando poros.

La PSD (HK) para la Fe-PILC se muestran en la Figura 16. Como se puede
observar, el material presenta una distribucion que puede considerarse bimodal en la
que existen dos tamafios de poro entre 10 y 12,5 A, el cual es un tamafio
considerablemente mayor que el observado para las Si-PILC lo cual podria resultar
interesante al momento de la adsorcion de moléculas organicas de diferentes tamafios.
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Figura 16. PSD (HK) para las Fe-PILC sintetizadas y AN.
Conclusiones parciales

En el presente capitulo se detallaron las técnicas tanto para la sintesis como para
la caracterizacion de materiales pilareados con polihidroxicationes de silicio y de hierro.

En todos los casos los materiales sintetizados mostraron, tanto por FTIR como por
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DRX, mantener parte de las propiedades de la arcilla natural de partida con aumentos en
su espaciado basal, evidenciando la presencia de los pilares en la interlamina del
material. Este aumento fue mas evidente para la Fe-PILC que para las Si-PILC, sin
embargo la combinacién de estos analisis con los resultados obtenidos mediante la
caracterizacion textural permiten sostener que efectivamente estos materiales han sido

pilareados.

El andlisis de las propiedades texturales permitié evidenciar que todos los
materiales poseen estructuras micro-mesoporosas con aumentos en las superficies
especificas aparentes que se encuentran entre 3 y 9 veces la correspondiente al material
natural. De la misma manera todos los materiales mostraron altos porcentajes de
microporosidad comparados con el 11 % del material natural, netamente mesoporoso,
donde las Si-PILC superan el 50 % mientras que en el caso de la Fe-PILC es
considerablemente menor. Ademas, las distribuciones de tamafio de poros consolidaron
esta informacion evidenciando en todos los materiales poros de tamafios en el rango de
los microporos donde los menores tamafios fueron mostrados para las Si-PILC (~6 A) y

los mayores para las Fe-PILC (~ 11 A).

Todos estos resultados son interesantes para el objetivo planteado, sintetizar
materiales de muy diferentes propiedades estructurales, superficiales y texturales con el
fin de evaluar su comportamiento frente a la adsorcion de tetraciclina. Y con esto,
intentar dilucidar similitudes y diferencias entre ellos y de esta manera colaborar en el

disefio de nuevas tecnologias para la descontaminacién ambiental.
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1.0. Los farmacos como contaminantes de las aguas

La era de los antibioticos comenzo hace varias décadas y ha sido uno de los més
grandes logros en la medicina actual para el control de la mayoria de las enfermedades
infecciosas, especialmente las bacterianas. Estos farmacos pueden ser clasificados de
varias maneras segun su estructura quimica, su tipo de accion o su espectro de actividad
(Bush, 1997).

El término antibidtico se asigna normalmente a un amplio rango de compuestos,
naturales o semisintéticos, que poseen actividad antibacteriana (Kanfer et al., 1998).
Desde el descubrimiento de la penicilina en 1928, cientos de antibidticos estan
disponibles para su utilizacion en el tratamiento de enfermedades en humanos y
animales, como promotores de crecimiento y para mejorar la eficiencia de la

alimentacion (Adison, 1984).

Un tema de interés actual es el posible desarrollo de resistencia por parte de
algunas bacterias a los antibidticos como resultado de la exposicion de las mismas a
efluentes sin tratar que provienen tanto de hospitales como de aguas residuales
domeésticas (Chee-Sanford et al., 2001; Hileman, 2001; Siegener et al., 2002; Buerge et
al., 2003). A esto hay que sumar los efectos genotoxicos de algunas drogas y la
alteracion endocrina inducida por hormonas sintéticas o naturales (Purdom et al., 1994).
Los efectos de la combinacion de todos estos factores a largo plazo sobre los
organismos todavia son desconocidos. Hoy en dia, practicamente, el 95 % de las cepas

son resistentes a la penicilina.

Debido a la alta solubilidad en agua que presentan estos compuestos quimicos,
son excretados en elevadas proporciones por los organismos a través de orina y heces,
estas Ultimas utilizadas en ocasiones como abonos de suelos. Los residuos procedentes
de las industrias farmacéuticas asi como los hospitalarios constituyen otras vias de
acceso de los antibioticos al ambiente, generando un ciclo que les permite Ilegar con
cierta facilidad a las aguas superficiales, suelos e incluso aguas subterraneas, donde se
encuentran en concentraciones del orden de unos pocos ng/L o pg/L (Grung et al.,
2008). La presencia de antibidticos en el medio acuatico ha despertado dos potenciales
problemas. Por un lado, la continua exposicion de microorganismos a residuos de
antibioticos incorporados al ambiente contribuye a generar resistencia en las

poblaciones microbianas y ademas pueden actuar como sustancias toxicas para
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diferentes organismos acuaticos o anfibios, entre otros, llegando a producir efectos
adversos en edades tempranas de su desarrollo (\Wollemberg et al., 2000; Kumpel et al.,
2001; Aksu y Tung, 2004).

El uso indiscriminado de antibidticos en las practicas médicas, veterinarias y
agricolas ha conllevado a un incremento de la presencia de los mismos en el ambiente
(Andersson et al., 1999; Andersen et al., 1994). Hoy en dia, se estan utilizando miles de
principios activos para sintetizar un namero mucho mayor de medicamentos. Tomando
como ejemplo el ambito de la Union Europea (UE), se estan utilizando
aproximadamente 3.000 sustancias diferentes s6lo en medicina humana, pertenecientes
a grupos terapéuticos tales como analgésicos, anti-inflamatorios, anticonceptivos,
antibioticos, reguladores de lipidos, antidepresivos y tranquilizantes, entre otros. En
cuanto a las perspectivas para los proximos afios, se ha previsto un incremento en el
consumo de medicamentos, principalmente debido al envejecimiento paulatino de la
poblacion y a la resistencia generada en microorganismos que conlleva la necesidad de

los mismos.
1.1. Las tetraciclinas como contaminantes del medio ambiente

A finales de la década de los afios cuarenta y como resultado de la necesidad de
nuevos y potentes antibiodticos, se desarrollaron las primeras tetraciclinas obtenidas a
partir de microorganismos (Streptomyces) presentes en muestras de suelos recogidas en
diferentes partes del mundo (Francke et al., 1987). En el afio 1948 se sintetizo el
primero de estos compuestos, la clorotetraciclina y afios mas tarde se dio a conocer la
oxitetraciclina. A partir de este momento, e ininterrumpidamente, se logrd, como
consecuencia de los avances en el terreno de la bioquimica, la sintesis de nuevas

tetraciclinas con la siguiente cronologia:

o Tetraciclina, 1952
o Democlociclina, 1957
o Metaciclina, 1961
o Doxiciclina, 1966
o Minociclina, 1972
o Limeciclina, 1976

Las tetraciclinas (TC) actuan inhibiendo la sintesis de las proteinas bacterianas.
Son agentes bacteriostaticos, con actividad frente a una gran variedad de
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microorganismos, por lo que se han convertido en antibioticos de uso habitual en seres
humanos, en animales y en algunas areas de la agricultura (Klein et al., 1995).
Actualmente, el uso en humanos es cada vez menor, aunque siguen siendo muy
habituales en veterinaria, a pesar de la reciente prohibicion que se ha hecho en la UE de
su utilizacion como promotores del crecimiento (Pastor et al., 2003). Dentro de las
tetraciclinas, la doxiciclina es la mas utilizada actualmente en medicina humana vy
constituye uno de los medicamentos esenciales de la Organizacion Mundial de la Salud
(Diaz Peromingo et al., 2007). Se considera que entre el 50 y el 80% de las tetraciclinas
es recuperable en la orina del animal, debido a varios factores que pueden influir en la
eliminacion renal, como por ejemplo la edad del animal, el pH de la orina, la ruta de
administracion, etc. El empleo a gran escala de tetraciclinas y otros antibioticos en la
industria avicola y carnica es comun no sé6lo dentro de la Union Europea, sino también

en Estados Unidos, China, Sudeste de Asia y Rusia, entre otros (Boxall et al., 2003).
2.0. Estructura de la Tetraciclina

La tetraciclina es un polvo cristalino amarillo e inodoro, moderadamente
higroscépico, estable al aire pero que al exponerlo a la luz solar en aire himedo se
oscurece (Sufié Arbussa, 1999). Es poco soluble en agua (1:10, a 28 °C), poco soluble
en alcohol (1:100). Soluble en disoluciones de hidroxidos y carbonatos alcalinos,
practicamente insoluble en cloroformo y éter y tiene un punto de fusién de 170-173 °C

con descomposicion.

La nomenclatura genérica de estos compuestos se deriva de las sustituciones de
4 anillos en el nacleo hidronaftaceno (son derivados analogos de la naftaceno-
carboxaneda policiclica). En la Figura 1 se muestra la formula estructural de las

tetraciclinas (TC).

Figura 1. Estructura quimica de la TC.
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Son drogas polares anfoteras, inestables en medios &cidos o alcalinos vy
susceptibles a fotodegradacion. Estan constituidas por cuatro anillos fusionados y un
sistema cromoforo comdn (anillos B, C y D) que les confiere un color amarillo. Unidos
a estos cuatro anillos se presentan grupos funcionales hidroxilo, amida, amina,

carbonilos y metilos.

Los compuestos pertenecientes a esta familia de antibidticos presentan la
siguiente composicion: las posiciones 1,3,10,11,11a,12,12a, no sufren modificaciones,
el grupo acilo se encuentra en la posicion 2, dimetilamino en la posicion 4, en la
posicién 5 se puede encontrar el grupo hidroxilo, carbonilo o hidrégeno, la posicion 6
puede presentar grupos que le otorguen mayor estabilidad o actividad a la droga, la
posicion 7 puede presentar los grupos Cl, F, Br, NO,, la posicion 8 puede presentar
grupos donantes de electrones y los grupos en posicion 9 determinan las propiedades del

antibidtico en relacion a la resistencia bacteriana (Gringauz, 1997).
2.1. Propiedades fisico quimicas de la tetraciclina (TC)

La TC adopta diferentes conformaciones dependientes del solvente, pH del
medio y presencia de metales. Debido a su estructura quimica, la TC presenta tres pKa
diferentes con valores proximos a 3, 7 y 9. Se ha tratado de asignar estos valores de pKa
a la desprotonacion de determinados grupos funcionales de la molécula de TC, pero a
menudo es dificil asignar los grupos correspondientes a pKa, y pKas. Asi, Stephens et
al. (1956) han asignado el pKa; al grupo tricarbonilo (A), el pKa; al grupo dimetilamina

(B), y el pKag al grupo B-dicetona (C), como se muestra en la Figura 2.

(B)

Figura 2. Grupos funcionales caracteristicos de la TC.
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El equilibrio de ionizacién de la tetraciclina en funcién del pH del medio
(diagrama de distribucion de especies) se muestra en la Figura 3. Debido a que presenta
tres valores de pKa, representamos 4 posibles especies en solucion en funcion del pH.
Considerando lo antedicho, pKa; a 3,3 se le atribuye a la deprotonacion del atomo de
oxigeno del carbono 3 correspondiente al anillo A, por debajo de este pH este grupo
estard protonado, al igual que el grupo amino del carbono 4, a esta especie cationica la
denominamos (TCH3"). A un pH superior se deprotona el OH del carbono 3, dando
origen al zwiterion (TCH,®) encontrandose el maximo en un pH de 4,8. El pKa, a un pH
de 7,7 se relaciona con la deprotonacién del OH y deslocalizacion de electrones
ocurrida entre los grupos de los carbonos 11 y 12, donde al deprotonarse el OH del
carbono 12 se genera una carga negativa en la estructura, dando lugar a la especie
anionica (TCH"). Esta permanece en mayor proporcion hasta alcanzar el pKaz a un pH
de 9,7 que se encuentra relacionado a la deprotonacion del grupo trialquilamino del
carbono 4, generando la Gltima especie propuesta que posee dos cargas negativas (TC*)
(Leeson, 1963; Ali, 1984; Duarte et al., 1999; Parolo, 2010).
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Figura 3. Diagrama de especiacion para la TC en funcion del pH y sus correspondientes estructuras.

De la misma manera, se observa que la molécula adopta diferentes
conformaciones dependiendo del solvente, pH del medio o la presencia de metales en
solucion. En la Figura 4 se muestran las posibles conformaciones y las dimensiones de
las mismas (Chopra et al., 1992; Parolo, 2010). En el pH fisiolégico pueden coexistir
estas dos conformaciones y se cree que ambas son impoortantes para la actividad

antimicrobacterial de la TC.
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92 A

Figura 4. Conformaciones extendida y plegada de la molécula de TC dependiendo el pH del medio;

béasico o no acuoso extendida (A), acido o neutro plegada (B).

Los estudios de adsorcion con TC fueron realizados utilizando el clorhidrato de

tetraciclina comercializado por Parafam y con el fin de conocer su comportamiento en

solucion acuosa se obtuvo la curva de solubilidad en funcion del pH. Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 5, en la misma se puede observar que el rango de pH

entre 4 y 6 la TC es menos soluble lo que coincide con el mayor porcentaje de la especie

zwiterionica. La menor solubilidad determinada fue de 0,46 g/L a un pH de 4,6 similar

al reportado como punto isoeléctrico. A valores de pH por debajo de 4 y superiores a 7

la TC muestra una solubilidad considerable en medios acuosos, esto es debido a la

polaridad de la molécula que ademas a esos valores de pH se encuentra en forma ionica

(catidnica o anidnica) lo que aumenta ampliamente su solubilidad en agua.

(TC) g/L

Figura 5. Curva de solubilidad de TC a 20°C en funcion del pH.
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2.2. Caracterizacion estructural de la Tetraciclina

Con el fin de caracterizar el solido a utilizar se realizaron el difractograma de
rayos X y el espectro de FTIR, los mismos fueron obtenidos en idénticas condiciones a
las reportadas previamente para la AN. La Figura 6 muestra el difractograma obtenido
para el solido estudiado, clorhidrato de TC (TC-HCI), identificandose los picos
principales que fueron reportados previamente por otros autores, resumidos en la Tabla
1 (Parolo, 2010; Thangadurai et al., 2005).

Tabla 1. Reflexiones y espaciados de TC en polvo.

20 d(d) 20 ddd)
: 106 84 276 32
112 79 285 3.1
119 74 302 27
. 131 68 326 28
137 65 361 2.5
142 57 368 24
153 58 376 2.3
. 154 58 409 22
164 53 454 19
183 48 483 18
: 207 43 523 L7
2 10 20 3?79 40 50 60 AT

Figura 6. DRX para la TC.

La Figura 7 muestra el FTIR obtenido para el sélido de TC soportado sobre KBr
en el cual se indicaron las bandas caracteristicas, resultando las asignaciones

correspondientes, como se observa en la Tabla 2.
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Figura 7. FTIR obtenido para el sélido de TC.
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Tabla 2. Banda de vibraciones atribuidas al espectro IR de la arcilla natural.

Numero de onda (cm™) Asignacion
4000-3500 Vibraciones de tension de los enlaces —O-H
3300 Vibraciones de tension del enlace —N-H del
- grupo amino
Vibraciones de tension del grupo amino
250N ternario (-NHR*")
1670 Vibraciones de tension del carbonilo
perteneciente al grupo amida (-CONH,)
Carbonilos de los anillosAy C (C=OenCly
1616
C11)
1580, 1450, 1355y 1310 Vibraciones del anillo aromatico
1997 Vibracion de tension del enlace C-N en el

grupo amida

Coincidiendo con resultados reportados en la bibliografia para identificar al
clorhidrato de TC, con lo cual puede decirse que obtuvimos bandas caracteristicas del
solido (Ali, 1984; Parolo, 2010; Chang et al., 2012).

2.3. Determinacion del método de cuantificacién de Tetraciclina

La técnica que se utilizd para llevar a cabo la cuantificacion de la TC fue
mediante espectrometria de UV-visible para lo cual fue necesario realizar los barridos
de espectro correspondientes en funcién del pH. Con este fin se prepar6 una solucion de
TC en agua a 29 ppm, la misma se separd en sendos tubos de ensayo y se ajustaron 10
mL a diferentes valores de pH. Los valores de pH seleccionados a partir de los valores
de pKa de la TC fueron 2, 6, 8,5 y 11. Todos los ensayos fueron realizados en tubos de
plasticos por duplicado y en ausencia de luz, realizando previamente pruebas de
adsorcion de la TC sobre los tubos y confirmando estos resultados negativos. La Figura
8 muestra los espectros obtenidos para las soluciones a pH indicados. Se observa que el
espectro de UV de la TC esta conformado por tres bandas; la primera de ellas se
encuentra alrededor de los 217 nm y se asocia al sistema aromatico D, la segunda banda
de 270 nm se asocia al cromoforo del anillo A y finalmente la banda de 358 nm se
corresponde con el cromoforo formado por el sistema de enlaces conjugados separados

entre si por un 4tomo de carbono con hibridacién sp® (C12a) que involucra a los anillos
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BCD y que ademés contribuye a las dos anteriores (Ali, 1984; Parolo, 2010). Los

resultados evidencian cambios considerables en la Anax en funcién del pH, este efecto ha
sido reportado anteriormente por Parolo (2010) e implica que deban obtenerse curvas de

calibrado para cada uno de los pH de trabajo.
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Figura 8. Bandas de adsorcion para soluciones de TC a diferentes valores de pH.

Debido a que se realizaron experiencias a diferentes pH de contacto se

obtuvieron curvas de calibrado para cada valor de pH evaluado. No obstante, en la

Figura 9 se muestran solo cuatro de ellas, que corresponden a los valores anteriormente

indicados. Para la obtencion de las mismas, se prepararon las soluciones en un rango de

concentracion de TC entre 1 a 30 ppm y se midi6 cada una de ellas a su Amax

correspondiente segun lo obtenido mediante los espectros mostrados arriba.
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Figura 9. Curvas de calibrado de TC a diferentes pH y con sus correspondientes longitudes de onda.

Asi mismo se realizaron pruebas de estabilidad de las soluciones de TC a

diferentes valores de pH preparando soluciones acuosas del antibiético, ajustando al pH
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de contacto y determinando la absorbancia inicial y después de 24 h las cuales no
mostraron cambios considerables en la concentracion indicando que, en este tiempo, las
soluciones son estables y no hay degradacion determinable. Como ya se mencioné estos
y todos los demaés ensayos de adsorcion de TC se realizaron por duplicado, en ausencia
de luz y en tubos de plastico. Estos resultados son consistentes con los reportados por
Parolo (2010).

3.0. Estudios de adsorcion de la Tetraciclina

La adsorcion de tetraciclina (TC) reporta una amplia variedad de trabajos, entre
ellos, sobre diferentes sdlidos como oxihidroxidos de aluminio y hierro (Gu vy
Karthileyan, 2005), materiales carbonosos (Ji et al., 2010), montmorillonitas (Parolo et
al., 2008; Chang et al., 2009a), caolinita (Li et al., 2010), 6xidos de grafeno (Gao et al.,
2012), paligorskita (Chang et al., 2009b) e illita (Chang et al., 2012), dentro de los
cuales las Montmorillonitas han mostrado la mayor capacidad de adsorcion en rangos
de pH é&cidos (3-5) obteniéndose alrededor de 432-440 mg de TC adsorbida por gramo
de arcilla.

No obstante, no existen reportes previos de adsorcion de TC sobre arcillas
pilareadas asi como tampoco existen reportes previos de pilareadas de silicio como
adsorbentes desde solucidn, lo que motivoé la utilizacion de las mismas en este trabajo.
El primer paso para realizar estudios de adsorcion es definir los pardmetros que serén
utilizados, es decir deben definirse la relacion arcilla-solucion, la concentracion de las
soluciones de contacto, el pH de trabajo, la temperatura, la fuerza ionica y el tiempo de

contacto.

Las experiencias realizadas para definir los parametros de adsorcion se llevaron
a cabo con la arcilla natural (AN) y posteriormente con las arcillas pilareadas. Estudios
previos con arcillas naturales y pilareadas de aluminio mostraron que una relacion de 20
mg de adsorbente en 8 mL de solucion (0,25 % m/v) es una relacion Optima para
estudiar la adsorcion asi como también, que la separaciéon del sélido del medio de
adsorcion es optima cuando se realiza mediante centrifugacion (Roca Jalil et al., 2013;
Roca Jalil et al., 2014).

3.1. Estudios de adsorcién de TC sobre ANy Si-PILC vs pH
3.1.1. Materiales y Métodos
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La determinacion de la cantidad adsorbida en estudios de adsorcion en solucion
son un poco mas complejas que en el caso de gases sobre solidos dado que en este caso,
cuando se mezcla un adsorbente con una solucion binaria, ocurre tanto la adsorcion del
soluto como del disolvente. Debido a esto, la adsorcion total no se puede medir
directamente y por lo tanto en su lugar se determina la adsorcién aparente. La
determinacion de esta adsorcion aparente se realiza a partir de la Ecuacion 1 propuesta
por Giles et al. (1974a) en la que se consideran la concentracion inicial de adsorbible
(Ci), la concentracion del mismo en el sobrenadante después de la adsorcion (Ceg), el
volumen utilizado en la adsorcion (V, L) y la cantidad de adsorbente en contacto con el
adsorbible (m, g) y donde g (mg/qg) es la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente.

=2 (Cm Cea) ¢h)

La primera prueba de adsorcion se realiz6 con AN y Si-PILC 75 buscando
determinar el comportamiento de la adsorcién de TC sobre estos materiales en funcion
del pH de la solucion. Para esto, en tubos de ensayo de 10 ml se pesaron 20 mg de
arcilla y se pusieron en contacto con 8 mL de solucion de TC a 480 ppm ajustadas a los
siguientes valores de pH: 2, 4, 6, 8,5 y 10. Las muestras se mantuvieron a 20 °C durante
24 h con agitacion constante para favorecer el contacto y finalmente los sélidos se
separaron del medio de adsorcion mediante centrifugacion en una centrifuga Sorvall
RC- SC a 8000 rpm durante 20 minutos. La concentracion inicial fue seleccionada a
partir de la curva de solubilidad (Figura 5) y los valores de pH se seleccionaron
considerando las tres constantes de disociacion de la TC, en este caso a pH 2 la especie
preponderante sera la especie cationica (TCHs"), a pH 4 y 6 prepondera el zwiterion en
diferentes proporciones (TCH,"), a pH 8,5 se encontrara el anion con carga neta -1

(TCH™) y finalmente a pH 10 se encontrar4 el anién con carga neta -2 (TC™).

La cantidad adsorbida se calcul6 a partir de la Ecuacion 1 y la concentracion
inicial y final de TC en el sobrenadante fueron determinadas utilizando un
espectrofotometro  UV-Vis T60. Empleando esta misma técnica en todos las

determinaciones posteriores de cuantificacion de TC.
3.1.2. Resultados y Discusion

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 10, en el caso de la arcilla
natural se observa una alta adsorcién de TC a pH 2 disminuyendo gradualmente con el

aumento del pH, coincidiendo estos resultados con lo reportado por otros autores para la
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adsorcion de tetraciclina sobre arcillas naturales (Parolo et al, 2008). Esto puede
explicarse a partir de las especies presentes en la solucion segun el pH del medio. A pH
acidos, la adsorcion de la TC sobre la arcillas natural es gobernada por interacciones
electrostaticas, donde el intercambio cationico es el mecanismo preponderante. No
obstante es posible que en la medida que el pH del medio aumente y las especies de TC
de menor afinidad aparezcan, la adsorcion ocurra a través de otros mecanismos como
interacciones del tipo formacion de puente hidrogeno, el efecto hidrofébico o la
formacion de complejos con los grupos superficiales del mineral arcilloso (Parolo et al.,
2008).
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Figura 10. Adsorcion de TC sobre AN y Si-PILC 75 en funcion del pH.

Como puede observarse en el diagrama de especiacion de TC (Figura 3) a
valores de pH por debajo de 3 la especie preponderante en solucion es la especie
catidnica (TCH**) generando una alta adsorcién probablemente como consecuencia del
intercambio producido entre la misma y los cationes propios de la arcilla natural. Al
aumentar el pH comienzan a aparecer en solucion la especie zwiterionica (TCH,) y la
especie anidnica (TCH") y por tanto la adsorcion disminuye gradualmente. Aun asi a
valores de pH cercanos a 10 el grupo amino presente en la molécula permanecera
protonado lo que favorecera la interaccion, en menor o mayor proporcion, de estas
especies con la superficie negativa del mineral, a pesar de la carga negativa global de la
molécula. De esta manera, se puede esperar que las especies TCH," y TCH™ sean

adsorbidas sobre la superficie del mineral mediante la interaccion del grupo amino con
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los grupos superficiales en la estructura del mineral natural orientando la molécula de
forma tal que su fraccion negativa quede lo mas alejada posible de la superficie. Existen
diferentes reportes por otros autores, planteando que estas estructuras se ubican en la
interlamina formando angulos entre 45 y 50° respecto de la superficie de manera
similar a lo mostrado en la Figura 11 (Parolo et al., 2008; Chang et al., 2009a). Por
ultimo a pH 10 la especie preponderante en la solucion es el anion divalente de la
tetraciclina (TC™) cuya afinidad por la superficie es baja, preponderando en este caso la
repulsion electrostatica, lo que explica la menor adsorcion obtenida que a su vez sera
gobernada por otro tipo de mecanismo como puede ser la formacion de complejos en la

superficie del mineral.

EAON TSN
n

Figura 11. Ubicacion dentro de la interlamina de la Montmorillonita de las especies TCH," (A) y TCH
(B) con angulos de 45 respecto a la superficie de la interlamina (Adaptado de Chang et al., 2009a).

En el caso de la Si-PILC la adsorcién no se ve tan influenciada por el pH de
contacto, sin embargo puede observarse un leve aumento de la misma a pH 6 que
disminuye gradualmente en la medida que las especies anidnicas aumentan su
proporcion en el medio. Esto puede estar relacionado con el hecho que para este
material la adsorcion se encuentre limitada por la porosidad propia del material
limitando el acceso de la molécula a los sitios superficiales del mismo. A pH 10 la
adsorcion de la arcilla pilareada es levemente mayor que para la arcilla natural lo que
podria deberse a la interaccion de la especie TC con los pilares del material sobre los
bordes del mismo mediante formacion de complejos superficiales como ha sido
reportado para este tipo de moléculas y solidos (Marco-Brown et al., 2012; Roca Jalil,
2015)
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A partir de los resultados obtenidos para la adsorcion de TC sobre los dos
materiales en funcion del pH se decidi6 evaluar el su comportamiento a dos valores de
pH diferentes buscando evidencias de la interaccion que gobierna la adsorcion.
Considerando esto, se seleccioné el pH 6 en el cual la TC se encuentra principalmente
como zwiterion (TCH,") debido a que la Si-PILC mostrd su mayor adsorcion a este pH
y pH 8,5 al cual la especie prioritaria es la aniénica TCH™ buscando condiciones
similares a los cauces de agua natural en la region del Alto Valle, para asi llevar el

sistema en la medida de lo posible lo méas similar a un problema real futuro.

3.2. Estudios cinéticos de adsorcion de TC sobre ANy Si-PILC
3.2.1. Materiales y Métodos

Los estudios cinéticos principalmente sirven para evaluar el tiempo de contacto
Optimo necesario para que el sistema alcance el equilibrio, como asi también dar

informacidn importante acerca de la etapa controlante de la adsorcion.

Existe un gran nimero de modelos que son utilizados para la descripcion del
comportamiento cinético de diferentes sistemas dentro de los cuales se incluyen los que
se consideran modelos difusionales y aquellos que fueron planteados en funcion de la
capacidad de adsorcion o concentracion del adsorbible. Los primeros de ellos se basan
en la idea que la cinética de adsorcién es gobernada por la difusion de la molécula hacia
el solido y por tanto es consecuencia de diferentes etapas: i) la difusion del adsorbible
desde el seno del liquido y después a través de la “pelicula” que rodea el solido, ii) la
difusion intra-particula. iii) la adsorcion del adsorbato sobre la superficie. Otro
importante modelo ha descripto la cinética de adsorcion en funcién de la concentracion
de las soluciones y finalmente se plantearon los que se basan fundamentalmente en la
capacidad de adsorcién del adsorbente (Ho, 2006). En este trabajo se seleccionaron dos
modelos que se incluyen dentro de este ultimo grupo denominados los Modelos de

pseudo-primer y pseudo-segundo orden (Ho and McKay, 1998; Azizian, 2004).

El Modelo de pseudo-primer orden es denominado también la ecuacion

Lagergren que puede ser expresada como (Ecuacion 2):

a4 _ 2
i 1(@e — @) (2)

Si integramos esta ecuacion para la condiciones de borde en las que el tiempo de
adsorcion varia entre t=0y t=t y la cantidad adsorbida ser4 g=0 y g=q, la ecuacion se

transforma en (Ecuacion 3):
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Ge = qe(1—e7haD) 3)
Donde q; es la cantidad adsorbida en un t (mg/g), ge es la capacidad de adsorcion en el
equilibrio del adsorbente (mg/g) y ki es la constante asociada a la velocidad de

adsorcion del modelo de pseudo-primer orden (min™).

De manera similar el Modelo de pseudo-segundo orden se puede expresar como

(Ecuacion 4):

dq

7= ke (g - q)* (4)

Si nuevamente, integramos esta ecuacion para las mismas condiciones de borde
la ecuacion se transformara en (Ecuacion 5):
k,q2t
— 2qe (5)
1+ kyq,t
Donde q; es la cantidad adsorbida en un t (mg/g), qe es la capacidad de adsorcién en el

q:

equilibrio del adsorbente (mg/g) y k. es la constante asociada a la velocidad de
adsorcion del modelo de pseudo-segundo orden (g/mg.min). También podemos definir
el pardmetro h (mg/g.min) que representa la velocidad inicial de adsorcion siendo,
h=k?.qe’.

En este trabajo se realizaron los estudios cinéticos de adsorcién de TC sobre la
Montmorillonita natural y la Si-PILC 75 con la misma relacion arcilla-solucion
reportada para el estudio de adsorcion vs pH (0,25 % m/v) en contacto con una solucion
de TC de 480 ppm ajustada a pH inicial de 6 y a 8,5. Los tiempos de contacto fueron
entre 0,5 y 24 h, el sistema se mantuvo a 20 °C y los sélidos se separaron por

centrifugacion en idénticas condiciones a las mencionadas anteriormente.
3.2.2. Resultados y Discusiones

Las cinéticas de adsorcion obtenidas para ambos materiales y sus
correspondientes ajustes a los modelos de pseudo-primer y segundo orden se muestran
en la Figura 12 a pH 6 y 8,5. Los resultados obtenidos muestran que a ambos pH el
equilibrio se alcanza muy rapidamente, la arcilla natural alcanza el equilibrio de
adsorcion alrededor de las 2 h de contacto a pH 6 y 0,5 h a pH 8,5 mientras que en el
caso de la Si-PILC este equilibrio pareceria ser alcanzado sélo después de las 6 h de

contacto a pH 6 y alrededor de las 7 h a pH 8,5.
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Similar discusion dada en el estudio inicial se puede atribuir a la diferencia de
adsorcion entre el mineral natural y el pilareado. No obstante, la diferencia en el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio puede atribuirse en el caso de la Si-PILC
fundamentalmente a la presencia de microporosidad en su estructura la cual podria ser
la responsable de retrasar la accesibilidad de la molécula a los sitios superficiales de la

superficie.

En el caso de la pilareada, a los dos valores de pH, son muy similares los
tiempos de equilibrio y la cantidad adsorbida, lo que podria sugerir que el pH no tiene
influencia considerable en el mecanismo que controla la adsorcion, a pesar de que las
especies de TC presentes son distintas en ambas situaciones. Esto seria concordante con
lo mencionado anteriormente para la relacion entre la porosidad del material y la

adsorcion de la molécula.
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Figura 12. Cinéticas de adsorcion de TC sobre AN y Si-PILC 75 con sus correspondientes ajustes a los
modelos de pseudo primer (---+-) y pseudo segundo (___) orden.

Los datos cinéticos obtenidos fueron evaluados utilizando los modelos de
pseudo-primer y pseudo-segundo orden donde los pardmetros fueron estimados
mediante regresiones no lineares y se muestran en la Tabla 3. Como se observa, los
valores obtenidos para la cantidad adsorbida en el punto de saturacion son similares a
los obtenidos a los ensayos de adsorcion en funcion del pH ya realizados. Se podria
inferir que los ajustes son buenos para los dos modelos dado que los coeficientes de

determinacion (R?) son superiores a 0,90. No obstante, el modelo de pseudo-segundo
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orden seria el méas apropiado al momento de describir las cinéticas obtenidas dado que
se basa en la capacidad de adsorcion del sdlido permitiendo predecir el comportamiento
en todo el rango de estudio y para sistemas en los que las concentraciones iniciales son
bajas. Sugiriendo ademas que la etapa controlante del proceso de adsorcién es el cambio
generado en el sistema ya sea por algun proceso quimico o electrostatico, como se ha

propuesto hasta aqui.

Tabla 3. Pardmetros obtenidos para las cinéticas de adsorcion de TC sobre Si-PILC y AN para los
modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden.

pH 6 pH 8,5
AN  Si-PILC AN Si-PILC

e (Mg/g) 102,51 2541 428 30,8
Pseudo-primer orden ki (1/min) 4,52 0,71 3,6 1,1

R? 0,99 098 09 0,93

ge (Mg/g) 104,19 28,36 43,9 33,9
Pseudo-segundo orden k» (g/(mg.min)) 0,15 0,03 0,13 0,04

R? 0,99 099 092 0,98

Por otro lado el valor obtenido para la constante de equilibrio k, en el caso del
material natural es concordante con el menor tiempo requerido para alcanzar el
equilibrio, dado que la velocidad de adsorcion depende directamente de esta, lo que
sugiere una cinética de adsorcion de TC mas rapida para la arcilla natural que para la Si-
PILC en las condiciones estudiadas. Esto dltimo, nuevamente es concordante con lo
discutido anteriormente sobre la accesibilidad de la molécula a los sitios superficiales de
cada material. Analizando los resultados obtenidos y el tiempo operativo en el
laboratorio, se decidi6 realizar los contactos a un tiempo de 24 h, garantizando de esta

manera la que el sistema alcanz6 el equilibrio.

3.3. Isotermas de adsorcion de TC sobre AN, Si-PILCy Fe-PILC
3.3.1. Materiales y Métodos

Cuando la cantidad adsorbida (expresada en masa de soluto adsorbido por
unidad de masa del adsorbente) se representa en funcion a la concentracion del soluto en
la solucidn, una vez que se ha alcanzado el equilibrio y a una temperatura constante, se

obtiene lo que se define como isoterma de adsorcion (Giles et al., 1974a).

70



Capitulo 4 Estudios de remocion de Tetraciclina

La forma de las isotermas de adsorcion sélido-liquido aportan informacién
relevante del sistema (Figura 13) dado que estard determinada por el mecanismo de
adsorcion y puede ser Gtil como diagndstico inicial para el mismo (Giles et al., 1974a;
Giles et al., 1974b; Limousin et al., 2007).

Clase
S L H &
EHE- &e

E ‘H - @
Concentracion en Ia fase liguida

Figura 13. Isotermas de adsorcion de acuerdo a la clasificacion de Giles et al., (1974).
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En este sentido, las isotermas pueden ser clasificadas dentro de cuatro tipos

fundamentales:

» Isotermas tipo L (tipo Langmuir, similar a la tipo | gas-s6lido) son asociadas a
sistemas en los cuales existe una afinidad considerable entre el adsorbato y el
adsorbente con baja competencia entre el primero y el solvente por la superficie. Estas
isotermas se caracterizan por alcanzar un “plateau” o una meseta definidos como
consecuencia de la disminucion gradual de los sitios disponibles y por tanto la
saturacion progresiva de la superficie durante la adsorcién. El valor de adsorcion
alcanzado en esta meseta, se considera la capacidad maxima de adsorcion del sélido en
las condiciones de estudio.

» lIsotermas tipo S (tipo sigmoidal, similar a la tipo Il gas-so6lido) asociadas a un
proceso en el que la afinidad adsorbato-adsorbente es baja pero existen interacciones
adsorbato-adsorbato considerables. En este caso se considera que existe una adsorcién
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.
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» Isotermas tipo H (alta afinidad): estas isotermas pueden considerarse 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 adsorcién a bajas
concentraciones.

» Isotermas tipo C (constante de particion): Este tipo de isotermas son denominadas
también isotermas lineales dado que su comportamiento es una linea recta. En este caso
el numero de sitios disponibles (no necesariamente de igual energia) permanece
constante en todo el rango de concentracion hasta la saturacion del adsorbente. Esto
significaria que la superficie disponible para la adsorcion se expande proporcionalmente
en la medida que la molécula se adsorbe y por tanto la cantidad de sitios de adsorcion es

constante.

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 adsorcién. 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 (0 modelo de Langmuir-Freundlich) los cuales son

ampliamente utilizados en sistemas de adsorcion liquido-solido.

El Modelo de Langmuir es un modelo que, como todos, se desarroll6
inicialmente para sistemas gas-sélido 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 adsorcion es
idéntico para todos los sitios. Mateméaticamente este modelo se representa por la

Ecuacioén 6.

quceq

=11k, @

Donde q (mg/g) es la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente, Ceq (MQ/L) €S
la concentracion en el equilibrio de adsorbato en la solucion, g, (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).

Por otra parte, el Modelo de Freundlich es en realidad un modelo obtenido

empiricamente y basado en la Ecuacion 7. Se ha demostrado que este modelo puede ser
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aplicado en sistemas liquido-solido 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 asintotica), asi mismo la energia de adsorcion en los sitios

activos no es homogénea sino que varia de forma exponencial.

q=keCoy" ()
Donde q y Cgq tienen el mismo significado que arriba y ke (mg/g.(mg/L)") es la
constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorciéon 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 matemaética de este
modelo es la Ecuacion 8.

(b.Cog)""

q=q (8)
"1+ (b.co)"

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 gque representa la heterogeneidad del sistema.

Las isotermas de adsorcion de TC sobre los materiales en estudio; AN, Si-PILC
(25, 50, 75) y Fe-PILC fueron obtenidas pesando 20 mg de arcilla que se colocaron en
contacto con 8 mL de solucion de TC de concentraciones entre 40 y 610 ppm ajustadas
a pH 6y 8,5. En todos los casos se mantuvo el sistema a 20 °C durante un tiempo de
contacto de 24 h después del cual se separ6 el sélido mediante centrifugacion a 8000
rpm durante 20 min y se determind la cantidad de TC en el sobrenadante. Y como
estudio final se realizaron 2 isotermas, con la PILC de hierro en las mismas condiciones
pero modificando el agua destilada (de la solucion de TC) por agua del Rio Negro (RN)
y otra con agua del Lago Pellegrini (LP), esta Gltima para estudiar la influencia de la

conductividad en la adsorcion.
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3.3.2. Resultados y Discusiones

Los resultados obtenidos para la arcilla natural a ambos pH se muestran en la
Figura 14 con el mejor ajuste en cada caso. Segun la clasificacion de Giles et al. (1974a,
1974Db) las isotermas obtenidas para la adsorcion de TC sobre la AN pueden clasificarse,
a pH 6 como tipo L (Langmuir) y a pH 8,5 del tipo S (Sigmoidal). Donde a pH 6 se
observa que la saturacion de la superficie es progresiva mientras que a pH 8,5 se
observa inicialmente una baja afinidad de la especie por la superficie. Estos resultados
son consistentes con lo mencionado anteriormente, a pH 6 la especie de TC en solucién
es el zwiterién que puede adsorberse sobre la superficie negativa del mineral arcilloso
hasta saturarla dado que todavia en su estructura el grupo amino se encuentra protonado.
La isoterma a pH 8,5 sugiere que inicialmente la especie presente (TCH™) tiene poca
afinidad por la superficie lo que se traduce en una baja adsorcion. En la medida que la
molécula se adsorbe en la superficie, la adsorcion aumenta debido a que estas moléculas
podrian funcionar como nuevos grupos de adsorcion o bien porque la superficie con la
molécula adsorbida aumenta su caracter hidrofébico y por tanto disminuye la repulsion

que podria existir hacia la misma (Giles et al., 1974a, 1974b).

140
* ] o
1204 @& ANpH 8,5 e
;- 0
< -
O)
—
%y 804
(j')_ d
E ‘..-"'
%
© ;
20 4 @'-“J-EB
0 100 200 200 |
Ceq (ma/l)

Figura 14. Isotermas de adsorcion de TC sobre AN.

Los datos experimentales fueron ajustados a los modelos de Langmuir,

Freundlich y Sips, los resultados se muestran en la Tabla 4 en la que no se incluyeron
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los parametros correspondientes al modelo de Langmuir para la isoterma de AN a pH
8,5 debido a que el error asociado a los mismos es alto. Se observa que en lineas
generales los ajustes son buenos para los tres modelos, siendo mejores en el modelo de
Sips para los dos materiales lo cual es consistente con la adsorcién sobre una superficie
heterogénea donde la molécula adsorbida puede interactuar con diferentes sitios
presentes en la misma. La mayor capacidad de adsorcion fue obtenida para la AN a pH
6.

Tabla 4. Parametros calculados mediante los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para las
isotermas de adsorcion de TC sobre ANapH 6y 8,5.

AN
pH 6 pH 8,5
Kr (mg/g(1/mg/L)") 551 3,26
Modelo de Freundlich N 1,84 2,28
R? 0,98 0,84
Om(mg/g) 164,51 ---
Modelo de Langmuir K (1/mg/L) 0,01 ---
R? 0,99
gm (ma/g) 170,01 45,44
] b(1/mg/L) 0,01 0,01
Modelo de Sips
N 1,03 0,45
R? 0,99 0,97

En el caso de la Si-PILC ambas isotermas pueden ser clasificadas como tipo L
sugiriendo que la especie en solucién presenta alta afinidad por la superficie del mineral
y saturando los sitios disponibles en la superficie gradualmente hasta alcanzar la
maxima adsorcion. A modo comparativo se representa en la Figura 15 las gréficas de la
AN y Si-75 a ambos pH, con el fin de dejar plasmada su diferencia. Como se dijo
previamente ambas especies presentan buena afinidad por la superficie, la cual se
evidencia por el incremento considerable de la adsorcion a bajas concentraciones. La
cantidad adsorbida es similar para los dos valores de pH estudiados, sugiriendo
nuevamente que la adsorcion puede ser producto de otro tipo de interacciones entre la
especie en solucion y los sitios superficiales de la Si-PILC que no son tan fuertemente
dependientes del pH. Esto Gltimo podria explicarse si se considera que a los dos valores
de pH las especies presentes presentan una carga negativa en su estructura, pudiendo

interactuar a traves del mismo formando complejos con los atomos de silicio presentes
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en los pilares del material como ha sido reportado para otros materiales pilareados con
especies organicas (\Wessels, 1998; Marco-Brown et al., 2012).

qads (mg TC/gAN )

qads (mgTC/gAN )
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Figura 15. Isotermas de adsorcion de TC sobre AN y Si-75,apH 6y 8,5.

Por otra parte, es importante considerar las propiedades texturales del material.

En general, se ha reportado que para materiales porosos como las arcillas pilareadas, su

comportamiento como adsorbentes se relaciona tanto a la presencia de los pilares como

nuevos sitios de adsorcion como a su porosidad y ambos son factores determinantes en

la cantidad adsorbida y el mecanismo de la adsorcion. En este sentido, debe esperarse

que para las PILC la adsorcion se vea afectada también por su textura y la presencia de

nuevos sitios superficiales. Segun lo reportado por otros autores (Li et al., 2002; Gil et

al., 2011) la adsorcion de una determinada molécula organica en un material poroso

ocurre en poros que muestren diametros de 1,3 a 1,8 veces el tamafio de la molécula a

adsorber. Considerando esto ultimo y las dimensiones de la TC a pH 6 (forma plegada)
11,2x6x9,2 Ay a pH 8,5 (forma extendida) 12,3x8x13,1 A, la molécula entonces podra

76



Capitulo 4 Estudios de remocién de Tetraciclina

ser adsorbida en poros que posean tamafios no menores a 10,8 A a pH 6 y no menores a
14,4 A a pH 8,5. Esto Gltimo puede ser lo que limita considerablemente la adsorcion de
TC sobre la arcilla pilareada dado que la misma presenta su mayor proporcion de
microporos por debajo de este tamario y por tanto el acceso de la molécula a los pilares

estara restringido.

Como antes, los datos experimentales fueron ajustados a los modelos de
Langmuir, Freundlich y Sips y los resultados se muestran en la Tabla 5. En la misma se
evidencia que, de igual manera que para la arcilla natural, los mejores ajustes son
obtenidos para el modelo de Sips sugiriendo nuevamente una adsorcion sobre una

superficie heterogénea.

Tabla 5. Pardmetros calculados mediante los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para las
isotermas de adsorcion de TC sobre Si-75apH 6y 8,5.

Si-PILC 75
pH 6 pH 8,5
ke (mg/g(1/ppm)") 11,95 8,47
Modelo de Freundlich N 6,91 4,16
R? 0,99 0,95
Om (Mg/g) 27,49 36,75
Modelo de Langmuir K (1/ppm) 0,15 0,04
R? 0,97 0,99
Om (Mg/g) 38,33 36,92
Modelo de Sips b (/ppm) 0,04 0.04
N 2,81 1,02
R? 0,99 0,99

A partir de los resultados mostrados y con el fin de evaluar la influencia de la
cantidad de Si incorporado durante la sintesis de los materiales pilareados, se realizaron
posteriormente estudios de adsorcidn de tetraciclina a pH 8,5 para las Si-PILC 25 y Si-
PILC 50, la eleccion de este valor de pH se basd particularmente en las medidas

realizadas en los cursos de agua de la region.

Las isotermas obtenidas se muestran en la Figura 16 con sus mejores ajustes
correspondientes a Freundlich para la Si-PILC 25 y a Langmuir para Si-PILC 50 y 75.
Las mismas pueden clasificarse tipo L para Si-PILC 25 y tipo H para los otros dos
materiales. Se observa ademas que las isotermas obtenidas para Si-PILC 50 y 75

aumentan su adsorcion y alcanzan la saturacion a menores concentraciones de
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tetraciclina, sin embargo la forma de estas isotermas evidencian que para estos
materiales la especie presenta mayor afinidad por la superficie. En el caso de la Si-PILC
25 la menor adsorcion a bajas concentraciones indicaria una menor afinidad inicial de la
especie por la superficie pero una mayor capacidad de adsorcion de TC en las

condiciones de estudio.

60
Si-PILC 23
¥ Si-PILC 50
e Si-PILC 75
45 |
304 . <%
S
o P
o
154 ¢
e
0 e

0 100 200 300 400 500 600 700
Ceq (mg/L)

Figura 16. Isotermas de adsorcion de TC sobre Si-PILC a pH 8,5.

Lo mencionado arriba es consistente con lo obtenido para los ajustes de las
isotermas a los modelos de Langmuir y Freundlich mostrados en la Tabla 6, en la que
los ajustes al modelo de Sips no se muestran nuevamente debido al error asociado al
mismo. En la tabla se observa que las Si-PILC 50 y 75 presentan sus mejores ajustes al
modelo de Langmuir, esto sugiere que la especie en solucion se adsorbe en idénticos
sitios sobre la superficie de estos materiales caso contrario a lo que pareceria suceder
con la Si-PILC 25 cuyo mejor ajuste al modelo de Freundlich lo que permite pensar que
en este caso la especie se adsorbe en diferentes sitios o bien que la superficie es mas

heterogénea.

Podemos adjudicar también las diferencias en la capacidad de adsorcion de estos
materiales al hecho que la Si-PILC 25 fue sintetizada con menor proporcién de silicio

incorporado, lo que puede generar menor densidad de pilares de Si, resultando en una
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mayor presencia de mesoporos en su estructura y favoreciendo asi el acceso de la TC a
los sitios disponibles para la adsorcion. Esto ultimo es consistente con lo mostrado en el
Capitulo 3 para las propiedades texturales de los tres materiales donde las Si-PILC 50 y
75 presentaron mayor proporcion de microporos y por tanto la densidad de pilares en su

estructura es mayor.

Desde el punto de vista de las especies presentes, la molécula de TC a pH 8,5 se
encontrara en su forma extendida lo que implica que requiere de poros de tamafios
mayores a 14,4 A para ser adsorbida en ellos. Esto no seria relevante dado que, segun lo
mostrado en el Capitulo 3, las Si-PILC 25 y 50 presentan distribuciones de tamafio de
microporos similares en las cuales una gran proporcién viene aportada por poros de
alrededor de 7,5 A. La Si-PILC 75 muestra una distribucion similar a las anteriores pero
con una mayor proporcion de poros levemente mas estrechos (7 A) que las otras dos
muestras. Esto es concordante con lo dicho anteriormente acerca de la posibilidad que,
ante la cantidad de silicio incorporado durante la sintesis, la densidad de pilares en la
interldmina aumentara y generara o bien un bloqueamiento de algunos poros o bien una

porosidad mas estrecha.

Tabla 6. Parametros calculados mediante los modelos de Langmuir y Freundlich para las isotermas de
adsorcion de TC sobre Si-PILC, a pH 8,5.

Si-PILC25 Si-PILC50 Si-PILC 75

ke (mg/g(L/mg)" 4,81 9,43 8,47
Modelo de
Freundlich n 2,68 4,36 4,16
R? 0,99 0,94 0,95
Om (Mg/g) 57,43 40,4 36,75
'\L"Ode'o de K (L/mg) 0,01 0,04 0,04
angmuir
R? 0,96 0,99 0,99

Una vez estudiada la adsorcion de TC sobre las Si-PILC y con el fin de evaluar
la influencia del polihidroxicatién de la PILC en la adsorcion, se realizaron los estudios
de adsorcion con una Fe-PILC. La Figura 17 muestra las isotermas de adsorcion para la
Fe-PILC a los dos valores de pH en estudio. Se puede observar que en este caso ambas
isotermas pueden ser clasificadas como tipo H sugiriendo que la especie en solucién
presenta alta afinidad por la superficie del mineral y saturando los sitios disponibles en

la superficie gradualmente hasta alcanzar la maxima adsorcion, no existiendo una
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competencia considerable entre el adsorbible y el solvente por los sitios en la superficie
(Limousin et al., 2007). La cantidad adsorbida es superior a pH 6, esto podria deberse
en parte a que materiales de este tipo generalmente presentan carga negativa a pH
acidos lo que favoreceria la adsorcién de la especie zwiterionica. A pH 8,5 en cambio,
nuevamente la carga neta de la especie es negativa, lo que dificultaria la adsorcion
desde el punto de vista electrostatico. No obstante, la adsorcion en este caso puede
relacionarse con la presencia de otros tipos de interacciones como puentes hidrégeno,

formacion de complejos superficiales, interacciones hidrofobicas, entre otros.
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Figura 17. Isotermas de adsorcion de TC sobre Fe-PILC, a ambos pH.

Como antes, los datos experimentales fueron ajustados a los modelos de

Langmuir, Freundlich y Sips y los resultados se muestran en la Tabla 7.

En la misma se puede observar que los mejores ajustes obtenidos se
corresponden al modelo de Sips, sugiriendo una vez mas que la adsorcion de las
especies de TC ocurren en diferentes sitios de la superficie. En la misma se observa
también valores de baja afinidad reportada por el parametro b los que parecerian ser
discordantes con la clasificacion de isotermas del tipo H obtenida previamente. Sin

embargo, esto sugiere que en las condiciones de estudio, las interacciones no
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electrostaticas juegan un rol fundamental en la adsorcion asociado ademas al efecto que

podrian ejercer la porosidad del material y favoreciendo la adsorcion.

Tabla 7. Pardmetros calculados mediante los modelos de Freundlich, Langmuir y Sips para las
isotermas de adsorcion de TC sobre Fe-PILC, apH 6y 8,5.

Fe-PILC
pH 6 pH 8,5
ke (mg/g(L/mg)") 39,58 25,75
Modelo de Freundlich n 7,39 6,88
R? 0,99 0,95
m (Ma/g) 80,41 57,69
Modelo de Langmuir K (L/mg) 0,44 0,31
R? 0,96 0,99
Om (Mg/Q) 107,56 60,71
b (L/mg) 0,12 0,28
Modelo de Sips
n 2,82 1,44
R? 0,99 0,99

A fines comparativos, la Figura 18 muestra las isotermas de adsorcion de TC
sobre AN y Fe-PILC con sus mejores ajustes a pH 6, en el que ambos materiales
presentaron mayor capacidad de adsorcién. Como puede observarse, el comportamiento
de la adsorcion sugiere que la especie zwiteridnica presenta una afinidad
considerablemente mayor por la superficie de la Fe-PILC que por la AN. Esto puede
estar relacionado o bien con los nuevos sitios superficiales generados por los pilares o
probablemente esté mas relacionado con la textura del material pilareado. Nuevamente,
en el caso de la Fe-PILC la afinidad puede verse favorecida por la presencia en la
estructura de micro y mesoporos de mayor tamafio que los observados para los
materiales de silicio y en tal caso, una estructura micro-mesoporosa mas “abierta”

favoreceria el acceso de la especie en solucién a los pilares.
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Figura 18. Isotermas de adsorcion de TC sobre AN y Fe-PILC, a pH 6.

Finalmente, en la Figura 19 se muestra la comparacion para la adsorcion de TC
sobre AN, Si-PILC 25 y Fe-PILC a pH 8,5. En este caso y como ya se ha mencionado
anteriormente en este capitulo, la afinidad de la especie en solucidén es mayor por la
superficie de las PILC que por la AN aunque pareceria ser considerablemente superior
para la Fe-PILC. Esto ultimo puede deberse al igual que antes a la mayor
mesoporosidad que este material presenta, lo que favoreceria el acceso de la especie a la
estructura microporosa y por tanto a sitios superficiales. De la misma manera, la Fe-
PILC supera en su capacidad de adsorcién tanto a la AN como a la Si-PILC 25, esto
sugeriria que existen en este material sitios especificos que favorecen la adsorcién de la
especie en solucidn. Si se comparan las PILC entre si, en las condiciones de estudio, la
capacidad de adsorcion es similar esto podria sugerir que la porosidad responsable de la
adsorcion de TC es la mesoporosidad. Esto ultimo es consistente con el hecho que,
como se mostré en el Capitulo 3, el porcentaje de microporosidad de estos materiales es
de 33 y 57 % para la Fe-PILC y Si-PILC 25 respectivamente lo que indicaria que no
existe una relaciéon evidente entre la presencia de microporos en la estructura y la
capacidad de adsorcion de TC. Asi mismo, estos resultados son consistentes con el
hecho que a este pH el tamafio minimo necesario para que la especie se adsorba es de
14,4 A lo que implicaria la presencia de gran proporcion de supermicroporos o
mesoporos (20-500 A).
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Figura 19. Isotermas de adsorcion de TC sobre Fe-PILC, Si-PILC 25y AN, ha pH 8,5.

Como se ha mencionado anteriormente, durante el transcurso de este trabajo se
realizaron determinaciones de pH y conductividad en los cursos de agua de la region
con el fin de evaluar si las pruebas realizadas tenian relacion con los sistemas naturales.
En este marco fueron medidos valores para aguas del rio Neuguén (RN), rio Limay
(RL), el arroyo denominado Arroyon (A) y del lago Pellegrini (LP). Los resultados se

resumen en la

Tabla 8. pH y conductividad para las aguas del RN, RL, Ay LP.

RN RL A LP
oH 7.9 7,6 81 82
Conductividad 314.,0 172,2 778,0 4100,0

(LS)

Como puede observarse, en todos los casos, los pH son alcalinos pero existe una
diferencia considerable en la conductividad dado que el LP presenta una conductividad
de hasta 13 veces la del RN. Ante estos resultados y considerando los resultados
anteriores se selecciono la Fe-PILC como material para la realizacion de una prueba

final exploratoria. La misma consistid en obtener isotermas de adsorcion de TC sobre la

Fe-PILC en idénticas condiciones a las utilizadas en este capitulo pero en este caso
utilizando las aguas de los cursos de agua seleccionados. De los cuatro cursos de agua

evaluados se seleccionaron el RN y el LP dado que diferencia de conductividad entre
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estas dos muestras era considerable, adicionandole un factor que no fue estudiado
previamente.
En la Figura 20 se muestran las isotermas obtenidas para la adsorcion de TC

sobre Fe-PILC en aguas del RN y LP y a modo comparativo se adjunto la isoterma

realizada con agua destilada (AD) a pH 8,5 mostrada previamente.
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Figura 20. Isotermas de adsorcion de TC sobre Fe-PILC con soluciones de RN, LP y AD.

Las isotermas obtenidas para las aguas naturales no muestran una diferencia
considerable respecto a la forma o cantidad maxima adsorbida lo que sugiere a priori
que la diferencia en la fuerza i6nica no afecta a la capacidad de adsorcion de la Fe-PILC
en las condiciones de estudio. Por otra parte, ambas isotermas pueden clasificarse como
isotermas tipo S, evidenciando un proceso en el que la afinidad adsorbato-adsorbente es
baja al comienzo, pero luego aumenta sugiriendo la presencia de otro tipo de
interacciones. Es interesante destacar que la baja afinidad mostrada en la primera
fraccion de las isotermas es incluso menor que la que se observo para la AN a pH 8,5.
Nuevamente, el comportamiento observado para la adsorcion puede relacionarse a un
mecanismo de adsorcion cooperativa donde inicialmente la molécula presenta baja

afinidad por la superficie pero en la medida que las moléculas se adsorben, éstas pueden
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funcionar como sitios de adsorcion de nuevas moléculas. No obstante en este caso
puede que este comportamiento se encuentre asociado a la presencia en las aguas de
alguna otra especie que inicialmente interfiere en la adsorcion pero que luego, una vez
quiza adsorbida en la arcilla o interactuando con la propia TC, genere que la adsorcion

aumente muy favorablemente.

Para finalizar, a fines solo comparativos, se realizaron los ajustes de las
isotermas realizadas con aguas naturales pero solo al modelo de Sips dado que fue el
que mostrd los mejores resultados para la Fe-PILC a pH 8,5. Los resultados se muestran
en la Tabla 9 y como se puede ver en la misma efectivamente los ajustes son buenos

para las dos muestras.

Tabla 9. Pardmetros calculados mediante el modelo de Sips para las isotermas de adsorcion de TC
sobre Fe-PILC, para el RNy LP.

Fe-PILC
RN-pH7,9  LP-pH 8,2
Gm (Mg/g) 79,22 73,36
Modelo de Sips b (1/ppm) 0,01 0,01
N 0,46 0,38
R? 0,99 0,99

Por otra parte, si se comparan los resultados obtenidos con estas aguas y los
obtenidos con el agua destilada (AD), el pardmetro b asociado a la afinidad de la especie
por la superficie es considerablemente bajo mientras que la cantidad maxima adsorbida
es superior. Esto también sugeriria que en estas aguas naturales puede haber presencia
de alguna especie (organica o inorganica) que favorezca la adsorcion de TC sobre la
superficie. No obstante este es un estudio que deberia realizarse y que supera los

alcances del presente trabajo.
Conclusiones parciales.

En el presente capitulo se observo que la AN es mejor adsorbente que la Si-
PILC 75 y la Fe-PILC a pH 6, lo cual puede ser explicado facilmente debido a su
capacidad de adsorcion mediante intercambio cationico. No obstante cuando el estudio
se realiza en condiciones de pH cercanos a los cauces de agua natural, se observé que
mejores resultados se obtienen para las arcillas pilareadas, donde la tendencia fue Fe-
PILC > Si-PILC 25 > AN. Esto ultimo puede ser combinacién de dos efectos que se

asocian a los materiales pilareados por un lado la textura de los mismos, que favorece la
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adsorcion de la molécula regulando el acceso de la misma a la estructura porosa y por
otro lado los nuevos sitios acidos que representan en si los pilares, los cuales pueden
funcionar como sitios disponibles para la formacion de complejos superficiales.

Las pruebas exploratorias realizadas con las aguas de los rios sugieren que no se
existe gran influencia de la fuerza ionica del medio en la adsorcion de TC por parte de
la Fe-PILC. Asi también los resultados mostraron mayor capacidad de adsorcion de la
Fe-PILC en medio natural, indicando de esta manera y con perspectivas futuras que es

de gran interés estudiar las causas y componentes de estos sistemas naturales.

También es muy importante remarcar que las PILC presentan ventajas
sumamente considerables al momento de separarlas del medio de trabajo cuando el
mismo es acuoso. El material natural, debido a sus propiedades coloidales, en medios
acuosos alcalinos presenta una gran dispersion dificultando su separacion del mismo
mientras que las PILC generalmente presentan menor hidrofilicidad y pueden eliminarse
con mayor facilidad, generando asi una muy buena alternativa al momento de pensar un

problema a nivel industrial.

Concluyendo se ha mostrado por tanto, que las arcillas pilareadas podrian ser
utilizadas como adsorbentes de antibioticos en medios en los que las arcillas naturales
no son buenos adsorbentes, con el aliciente que se separan facilmente del medio de
adsorcion. En particular esto tiene gran relevancia debido a los valores obtenidos para el
pH de los cursos de agua de la region dado que los mismos son medios alcalinos donde

los materiales sintetizados presentan ventajas frente al material natural.
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Conclusiones generales

En la presente tesis se trabajo con un material natural de gran abundancia en la
region del Alto Valle de Rio Negro, que posee el aliciente de ser de bajo costo y con el
objetivo de contribuir al estudio de su aplicacion en procesos de adsorcion de
contaminantes desde medios acuosos. El material seleccionado fue una bentonita
proveniente de la Norpatagonia Argentina cuya caracterizacion mostré que se encuentra
constituida por un 99,3 % de Montmorillonita sodica con una capacidad de intercambio

catiénico de 1,23 meq/g.

La caracterizacién demostrd que el material natural poseia propiedades aptas para
ser utilizado como material de partida en la sintesis de arcillas pilareadas (PILC-Si y PILC-
Fe), intentando de esta manera mejorar sus propiedades como adsorbente y aumentar su
hidrofobicidad para facilitar la posterior separacion del medio de adsorcion. En todos los
casos las PILC mostraron, tanto por FTIR como por DRX, mantener parte de las
propiedades de la arcilla natural evidenciando ademas la presencia de los pilares en la
interldmina del material. Este aumento fue mas evidente para la Fe-PILC que para las Si-
PILC, sin embargo la combinacion de estos analisis con los resultados obtenidos mediante
la caracterizacion textural permitieron sostener que efectivamente estos materiales han sido
pilareados. El analisis de las propiedades texturales permitié evidenciar que todos los
materiales poseen estructuras micro-mesoporosas con aumentos en las superficies
especificas aparentes que se encuentran entre 3 y 9 veces la correspondiente al material
natural y con altos porcentajes de microporosidad donde las Si-PILC superan el 50 %
mientras que en el caso de la Fe-PILC alcanza un 33 %. Ademas, las distribuciones de
tamafio de microporos consolidaron esta informacién evidenciando en todos los materiales
la presencia de microporos donde los menores tamarfios fueron mostrados para las Si-PILC
(~ 6 A) y los mayores para las Fe-PILC (~ 11 A).

Estos materiales junto con la AN se estudiaron posteriormente en la adsorcion de
TC desde soluciones acuosas, como asi también con soluciones del RN y LP, mostrando los

siguientes resultados:

» La AN es mejor adsorbente que la Si-PILC 75y la Fe-PILC a pH 6.
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» A pH 8,5, cercano al pH de los cauces de agua natural de la region, se observo que
mejores resultados se obtienen para las arcillas pilareadas donde la tendencia fue Fe-
PILC > Si-PILC 25 > AN.

» No se evidencid gran influencia de la fuerza ionica del medio en la adsorcion de TC
por parte de la Fe-PILC, no obstante deberian realizarse estudios complementarios en
este sentido.

» La Fe-PILC en agua natural mostrd6 mayor capacidad de adsorcion que en soluciones
con AD, indicando de esta manera y con perspectivas futuras que es de gran interés
estudiar las causas y componentes de estos sistemas naturales.

» Los materiales pilareados presentan una ventaja favorable frente a la AN que es su
hidrofobicidad, permitiendo su separacién del medio de trabajo con mayor facilidad.

Finalmente, en este trabajo se ha evidenciado por tanto que las arcillas pilareadas
podrian ser utilizadas como adsorbentes de antibidticos en medios en los que las arcillas
naturales no son buenos adsorbentes, con el aliciente que se separan facilmente del medio

de adsorcion.

Por otro lado, con el fin de ampliar el conocimiento y la posibilidad de aplicar esta
investigacion, se considera que seria interesante realizar estudios con variaciones en el
dosaje de las arcillas dado que se considera que las PILC presentarian mejores capacidades

de retencion.
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