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RESUMEN

El presente trabajo consistio en la caracterizacion fisico-quimica de cuatro muestras de
bentonitas comerciales provenientes de diferentes yacimientos de la Norpatagonia: CATAE, BN,
BC y BA. Con el objetivo de ampliar su aptitud de uso, estas bentonitas fueron optimizadas
mediante la modificacién organica de su superficie para obtener materiales capaces de retener
aflatoxinas (AF).

Las bentonitas naturales estan constituidas por 82-94% de montmorillonita y como minerales
acompafiantes cuarzo, feldespatos, cristobalita, calcita y ceolita. El argilomineral se clasificé por su
composicion quimica como montmorillonita sodica para: CATAE, BC y BA, mientras que BN se
clasificé como férrica. A fin de aumentar la capacidad de adsorcion las muestras fueron modificadas
con hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) mediante un proceso sencillo de intercambio cationico. El
rendimiento de la modificacion orgéanica fue evaluado mediante espectroscopia IR, difraccion de
rayos X y analisis termogravimétrico. Se observaron las bandas de absorcion IR del grupo C-H
(entre 2911 cm™ y 2926 cm™ para a los estiramientos asimétricos, entre 2842 cm™ y 2854 cm™ para
los simétricos y entre 1466 cm™ y 1480 cm™ para las vibraciones de flexion) correspondiente a la
cadena carbonada del HDTMA; un aumento del espaciado basal que sugiere diferentes
acomodamientos de la molécula de surfactante: pseudo-tricapa, parafina monocapa y bicapa;
mientras que el porcentaje de pérdida de masa atribuido a la presencia de una sustancia organica se
encontré entre 24,8 y 39,4%.

La adsorcion de distintas concentraciones de AFB1 (0,2, 0,5 y 1,0ug/L) se realizé en modo
batch a 20°C con 1g/100mL de cada muestra de bentonita natural y modificada. Los resultados
demostraron que el mayor porcentaje de adsorcion para una concentracion de AFB1 de 0,5ug/L, se
obtuvo para las muestras modificadas BC OB (99,17%) y el menor para CATAE OB (84,47%),
mientras que para las muestras sin modificar se obtuvo el mayor porcentaje para BC (98,91%) a una
concentracion de 1ug/L y el menor porcentaje para CATAE (93,58%) a 0,5 pg/L. Sin embargo no se
encontré una relacion directa entre el contenido de HDTMA de las organobentonitas con su
capacidad de retencion de AFBL.

El contenido de carbono orgénico de las bentonitas modificadas podria representar un medio
de particion para contaminantes no polares e hidréfobos. A fin de interpretar estos resultados
experimentales se podria proponer el mecanismo de particion junto con la interaccién ion-dipolo

para la adsorcion de AFB1.
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ABSTRACT

The present work consists of the physical-chemical characterization of four samples of
commercial bentonites from different deposits of the Northpatagonia: CATAE, BN, BC and BA. In
order to expand their usefulness, these bentonites were optimized by organic modification of their
surface to obtain materials capable of retaining aflatoxins (AF).

Natural bentonites are composed of 82-94% montmorillonite and quartz, feldspars,
cristobalite, calcite and zeolite, as additional minerals. The argilomineral was classified by its
chemical composition as sodium montmorillonite for: CATAE, BC and BA, in turn BN was
classified as ferric. In order to increase the adsorption capacity, the samples were modified with
hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) by a simple cation exchange process. The organic
modification performance was evaluated by IR spectroscopy, X-ray diffraction and
thermogravimetric analysis. The IR absorption bands of the CH group corresponding to the carbon
chain of the HDTMA were observed (between 2911 cm™ and 2926 cm™* for the asymmetric stretch,
between 2842 cm™ and 2854 cm™ for the symmetrical stretch and between 1466 cm™ and 1480 cm
for bending vibrations). In addition, it was observed an increase in the basal spacing suggesting
different adaptations of the surfactant molecule: pseudo-trilayer, monolayer and bilayer paraffin;
meanwhile, the percentage of mass loss attributable to the presence of an organic substance was
between 24.8-39.4%.

The adsorption of different AFB1 concentrations (0.2, 0.5 and 1.0ug / L) was performed in
batch mode at 20°C with 1g / 100mL of each natural and modified bentonite sample. The results
showed that, the highest percentage of adsorption for a AFB1 concentration of 0.5ug / L was
obtained for the modified samples BC (99.17%) and the lowest one was acquired for CATAE
(84.47%), while for the unmodified samples the highest percentage was obtained for BC (98.91%) at
a concentration of 1pg / L and the lowest percentage for CATAE (93.58%) at 0.5 pg / L. However, it
was not found a direct relationship between the HDTMA content of organobentonites and their
AFB1 retention capacity.

The organic carbon content of the modified bentonites could represent a means of partition
for non-polar and hydrophobic contaminants. In order to interpret these experimental result, we
could propose the partition mechanism together with the ion-dipole interaction for the AFB1

adsorption.
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1. INTRODUCCION

Las bentonitas son arcillas constituidas principalmente por montmorillonita, mineral
arcilloso del grupo de las esmectitas, cuyas propiedades fisico-quimicas le confieren numerosas
aptitudes de uso. Son ampliamente utilizadas en diferentes procesos industriales tales como:
ceramica, tecnologia de alimentos, papel, petréleo, impermeabilizacidn, construccion, farmacologia,
entre otros asi como también en la remediacion del medio ambiente. En particular, en la industria
alimentaria para animales de granja, las bentonitas se utilizan como agentes detoxificantes. Las
micotoxinas son metabolitos producidos por diversas especies de hongos y se pueden encontrar en
los ingredientes y/o alimentos procesados (Berthiller et al., 2009). Entre ellas una de las mas nocivas
se encuentran las aflatoxinas y particularmente la Aflatoxina B1 (AFB1) producidos por especies de
Aspergillus, contaminante natural de alimentos para animales (Dalcero et al., 1997; Magnoli et al.,
1998). Existen en la bibliografia numerosos antecedentes respecto de la capacidad adsorbente de
bentonitas sédicas naturales para retener AFB1 en soluciones acuosas. La formacion de un complejo
insoluble entre la bentonita y la AFBL1 seria la responsable de prevenir la absorcion de toxinas en el
intestino (Diaz et al., 2004; Eckhardt et al., 2014; Magnoli et al., 2008; Nones et al., 2015; Ramos et
al.19964, b; Rosa et al., 2001).

Debido a las caracteristicas hidrofilicas de los minerales arcillosos y a su carga estructural
negativa, es conocida su afinidad por sustancias contaminantes polares y en particular, cationicas.
Estos minerales presentan una excelente capacidad de adsorcion de cationes debido a su carga
negativa superficial pero no adsorben eficientemente contaminantes anidnicos o sustancias
organicas no polares. Se han identificado varios factores experimentales que afectan esta capacidad
de adsorcion: el porcentaje de esmectita en la bentonita natural, la concentracién del adsorbato en el
medio acuoso, la capacidad de intercambio cationico (CIC) de la esmectita, radio de hidratacién del
cation de la intercapa, distribucion de tamafio de particula, area superficial especifica, naturaleza y
tipo de sustituciones isomorficas, presencia de carbono organico, origen geologico, entre otras (Altin
et al., 1999; Jaynes et al., 2007).

A partir de la modificacion de la superficie de las arcillas, en particular por reaccion de
intercambio cationico con una sal de amonio cuaternaria, se obtienen materiales con caracteristicas
hidrofdbicas, las organoarcillas. Entre los surfactantes mas utilizados para la modificacion de la
superficie del mineral por intercambio cationico se encuentra el hexadeciltrimetilamonio (HDTMA)

gue actGa como un tensioactivo modificando la estructura del mineral arcilloso con un aumento del
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espacio de intercapa (Baglieri et al., 2013; Elemen et al., 2012; Nones et al., 2016; Sarkar et al.,
2013; Schamper et al., 2016, Yu et al., 2014). El incremento observado en el espaciado basal es
dependiente de la cantidad de moléculas orgénicas intercaladas (situacion que determina la
capacidad de adsorcién de las organoarcillas sintetizadas), de la longitud de la cadena, del agente
tensioactivo y de la densidad de carga del mineral de arcilla (Wang et al., 2001; Zhu et al., 2001).

La formacion del complejo de adsorcion entre las sustancias organicas y los minerales
arcillosos se lleva a cabo en virtud de diversas fuerzas atractivas de diferente naturaleza, tales como
la fisisorcion (fuerzas de Van der Waals, interacciones polares, puentes de hidrogeno) y la
quimisorcién (formacion de enlaces covalentes), pudiendo coexistir los dos mecanismos (Deng et
al., 2010; Girona y Giménez, 1997).

En este sentido, Parolo et al. (2014) evaluaron la capacidad de adsorcion de contaminantes
orgénicos en aguas residuales de una bentonita sédica (Rio Negro) y de organobentonitas obtenidas
por intercambio catiénico y silanizacion. A partir de la modificacion de su superficie, por reaccion
de intercambio catidnico con una sal de amonio cuaternaria (HDTMA), se logré obtener materiales
con caracteristicas hidrofébicas, las organoarcillas. Se determind que hay un aumento de la
capacidad de retencion de sustancias organicas no iénicas del tipo anilina (cantidad maxima de
adsorcion (Qmax) se calculo en 49 mmol/kg. La linealidad de las isotermas de adsorcion evidencia
que el principal mecanismo de adsorcion es la particion de la sustancia organica entre el medio
acuoso Y la superficie del material adsorbente hidrofébico.

Recientemente, Li et al. (2018), presentaron una revision de algunos de los principales
mecanismos de adsorcion de micotoxinas en bentonitas naturales y modificadas encontrando que los
principales modos de interaccion son los siguientes: 1) modelo de donador-aceptor de electrones
(EDA), 2) la quimisorcién selectiva y 3) enlace de hidrogeno y enlace a través de anillo de furano.
Los mecanismos de adsorcion AFB1- mineral arcilloso si bien han sido extensamente estudiados,
aun siguen siendo motivo de discusiones.

De acuerdo a lo expuesto, y conocida la extensa disponibilidad en la regién Norpatagonica
de las arcillas esmectiticas, se propone evaluar la aptitud de diferentes bentonitas comerciales de la
region y también optimizadas organicamente, con el propoésito de obtener agentes detoxificantes con
posible aplicacion en la elaboracion de alimentos para animales. El uso de este tipo de adsorbentes
constituye un procedimiento simple que puede ser llevado a una mayor escala y con un costo

reducido.
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1.1. Obijetivos especificos

. Caracterizar las arcillas naturales y modificadas mediante diferentes técnicas como
espectrofotometria Infrarojo (IR), difraccion de rayos X (DRX), determinacion de la
capacidad de intercambio catiénico (CIC) por el método de Cu(ll) trietilentetramina,
superficie especifica (SE) por el método etilenglicol monoetileter (EGME) y analisis
quimicos mediante fluorescencia de RX (FRX).

. Optimizar las arcillas naturales mediante modificacion organica de su superficie
hidrofilica para obtener materiales capaces de retener contaminantes hidrofdbicos.

. Realizar ensayos de adsorcion en batch bajo diferentes condiciones experimentales.

. Determinar la capacidad de retencién de aflatoxinas (AFB1) para bentonitas
naturales regionales.

. Estudiar los complejos de adsorcion AFB1l-arcilla mediante métodos
espectroscoépicos, de difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica.

. Comparar la capacidad de adsorcion de las arcillas modificadas respecto de las
naturales para aflatoxinas y evaluar la posibilidad de utilizacion de los materiales estudiados

como agentes detoxificantes en alimentos.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo se desarrollaran los conceptos tedricos utilizados en el presente trabajo.

2.1. Terminologia utilizada

Arcilla: se refiere a un material que se origina naturalmente, constituido principalmente por
minerales de grano fino, el cual es generalmente plastico a contenidos de agua apropiados y que se
endurece cuando se seca o calcina. Las fases asociadas en una arcilla pueden incluir materiales que
no imparten plasticidad, asi como también materia organica (Guggenheim y Martin, 1995).

Mineral arcilloso: minerales que pertenecen a la clase de los silicatos, grupo de los

filosilicatos.

Esmectita: nombre del grupo para los minerales de filosilicatos 2:1 con una carga neta de
capa negativa de aproximadamente -0.2 y -0.6 por unidad de férmula en la capa. La formula
generalizada es Xo.3Y2-3Z4010(0OH)2.nH20, donde X es el cation intercambiable (ej.: Ca*?, Na*, K*,
Mg*?), Y es un cation de tamafio pequefio a mediano (gj.: Al, Cr¥*, Fe?*, Fe**, Li, Mg, Ni, Zn), Z =
Si, Al, y n es un nimero racional. La esmectita a menudo se caracteriza por la solvatacion de sus
cationes en la capa intermedia causando un hinchamiento pronunciado entre las capas
(perpendicular al plano (001)). Por esta razén, la esmectita se conoce comunmente como arcilla
expansiva. (CMS, 2018).

Montmorillonita: es un mineral arcilloso del grupo de las esmectitas, subgrupo dioctaédrico.

Entre sus caracteristicas se destacan un alto contenido en Al y capacidad de intercambio catidnico,
el origen de la carga corresponde a la hoja octaédrica. (CMS, 2018).

Bentonita: Fue definida por R.E. Grim (1978): "bentonita es una arcilla compuesta
esencialmente por minerales del grupo de las esmectitas, con independencia de su génesis y modo
de aparicion”.

Recientemente la CMS se propuso una definicion de bentonita que consiste en:

Término mineraldgico-petroldgico: es una roca suave, plastica, de color claro,

compuesta principalmente por minerales arcillosos del grupo de las esmectitas, particularmente
montmorillonita. Su génesis mas frecuente es por alteracion quimica de ceniza volcéanica bajo

condiciones marinas o por alteracion hidrotermal.
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Término industrial: una bentonita es un material arcilloso plastico, altamente coloidal,

principalmente compuesto por montmorillonita, el cual es cominmente utilizado en fangos de
perforacion, como aglomerante en arenas de moldeo, como constituyente de arenas para gato y

alimento balanceado, en cementos, ceramicos, entre otros. (CMS, 2018).

2.2. Estructuray clasificacion de los minerales arcillosos

Los minerales arcillosos son aluminosilicatos hidratados y se clasifican como filosilicatos
(phyllon = hoja/lamina); tienen como rasgo estructural tetraedros (SiO4)*, la unién de estas unidades
en disposicion bidimensional dara lugar a la formacion de dos tipos de hojas (Moore y Reynolds,
1997). La Fig. 1 muestra la estructura de un filosilicato donde se identifican los siguientes
componentes en la estructura:

o La hoja tetraédrica (T), la cual tiene una composicion quimica representada por TOa,
siendo T el cation tetraédrico (Si**, AIP* o Fe*). Los tetraedros de silice que contienen un
atomo de Si**, ocupa el intersticio del centro, rodeado de cuatro atomos de oxigeno, la carga
de tal unidad es -4 y los tetraedros se unen entre si compartiendo tres oxigenos basales
conformando asi la hoja tetraédrica. El cuarto oxigeno apical apunta en direccion normal a la
hoja y al mismo tiempo forma parte de una hoja octaédrica inmediatamente adyacente.

. La hoja octaédrica (O), se forma cuando un cation (AI**, Mg?*, Fe?* o Fe®*") que

ocupa el centro y coordina a su alrededor seis oxigenos u hidroxilos, conforma un octaedro y

estos comparten lateralmente los hidroxilos formando una hoja octaédrica extendiéndose en

forma bidimensional. Cuando en la celda unitaria de esta hoja, todos los sitios octaedricos
estan ocupados, se denominan trioctaédricas, si en cambio cuatro de los seis octaedros estan
ocupados, seran dioctaédricas.

El vértice no compartido de la hoja tetraédrica también forma parte de un lado de la hoja
octaédrica, pero se localiza un atomo adicional de oxigeno arriba en la hoja tetraedrica, al centro del
sexto tetraedro. Ese atomo de oxigeno, se une al atomo de hidrégeno formando un grupo OH en la
estructura. La union entre la hoja tetraédrica (T) y octaédrica (O), da lugar a dos tipos de estructuras
que se llaman capa T:O o tipo 1:1 y T:O:T o tipo 2:1. En la sucesion o apilamiento de capas, queda

un espacio que se denomina espacio intercapa o interlaminar.
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Figura 1: Estructura del mineral arcilloso tipo 2:1 (Moore y Reynolds, 1997).

Los minerales del tipo 1:1 suelen ser estructuras eléctricamente neutra mientras que los

minerales del tipo 2:1 suelen estar cargadas negativamente.

La carga superficial puede ser de dos tipos: permanente, generada debido a sustituciones

isomdrficas proveniente de procesos geoldgicos donde por ej. el AI** sustituye al Si** en la hoja

tetraédrica, quedando con carga negativa la capa producto del reemplazo de 4&tomos de la estructura

por otros de menor valencia, 0 AI** por Mg?* en la hoja octaédrica e independiente del entorno

quimico; y cargas variables en los bordes de la estructura que son dependientes del pH del medio

debido a la posibilidad de protonacion o deprotonacion de los grupos superficiales.

En funcion de sus caracteristicas estructurales es que estos autores proponen una

clasificacion segun tipo de capa y carga estructural definiendo grupos y subgrupos de minerales

arcillosos (Tabla 1).

Tabla 1: Clasificacion de minerales arcillosos (Moore y Reynolds, 1997).

Tipo de capa Grupo (X=carga) Subgrupo Minerales
Caolines (Di) Caolinitas, Dickita,
11 Cao'in/serpentina NaCHta, Ha||OySI'[a
' X~0 _ Crisotilo, Antigorita,
Serpentinas (Tr) Lizardita
Talco/pirofilita X ~0 | Talcos (Tr), Pirofilitas (Di)
. . Saponitas, Hectorita
2:1 Xlzfggciltg 5 Ezmgg::tzz gg Montmorillonita,
: ' Beidellita, Nontronita
Vermiculita Vermiculitas, dioctaédricas
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X~0,6-0,9 y trioctaédricas
Ilita Ilita (Tr) . :
0,65X< 0.9 lllita (Di) Ilita, Glauconita
Mica Mlca_s y mllca_s fragiles Biotita, moscovita,
dioctaédricas y . . .
X~1 . o clintonita, margarita
trioctaédricas
Clorita . . . .
X ~ variable Cloritas (Tr) (Di) Sudoita, Cookeita
2:1 Capas Sepiolita / _— .
TS palygorskita Sepiolitas, Palygorskitas

La composicion quimica de las esmectitas representada por las siguientes formulas por celda
unidad (Newman, 1987):

Dioctaédricas

o Montmorillonita (Na, Ca)o,3(Al, Mg)2Si4O10(OH)2.nH20).
. Beidellita (Na, Ca 0.5)0,3 Al2(Si, Al)4010(OH)2.nH20).

o Nontronita (Nao.sFe*)2(Si, Al)a O10(OH)2.nH20).
Trioctaédricas

. Hectorita Nao3(Mg,Li)3Siz010(F,0H)2
. Saponita (Ca?*,Na)o,3(Mg,Fe?")3(Si,Al)s010(OH)2.nH20

o Sauconita Nao,3Zn3(Si,Al)4010(OH)2.nH20

2.3. Propiedades fisicoquimicas de las bentonitas

Las esmectitas, tienen una carga superficial que es fundamentalmente del tipo permanente y
negativa ~ (-0,2 a -0,6 por unidad estructural) para valores de pH superiores a 2,5 (CMS, 2018;
Stumm y Morgan, 1981). Son varios los cationes que pueden ocupar los sitios en las hojas
tetraédricas, octaédrica o espacio intercapa, y como se indicé anteriormente, estas sustituciones
isomdrficas determinaran las propiedades fisicoquimicas de estos minerales arcillosos, entre las que

se destacan:

o Superficie especifica
o Capacidad de intercambio cationico (CIC)
o Hinchamiento
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o Plasticidad

o Tixotropia

La superficie especifica de una arcilla se define como el area de la superficie externa mas el
area de la superficie interna de las particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada en m2/g.
En los materiales constituidos por minerales expansibles (esmectita), pueden ser determinadas dos
tipos de superficies especificas: superficie especifica total y superficie especifica externa. La
superficie especifica total estd conformada por el area interlaminar mas la superficie externa de los
“cuasi-cristales” de arcilla (Aylmore y Quirk, 1969); mientras que la superficie externa solo esta
conformada por esta Gltima. El proposito de las mediciones de superficie es comunmente determinar
la accesibilidad del complejo mineral de arcilla a las moléculas o iones que pueden ser adsorbidos
sobre el mismo.

La capacidad de intercambio de cationes (CIC) es una medida de la cantidad de cationes
intercambiables que balancean la carga negativa en las estructuras de minerales. La CIC tiene dos
origenes: (1) la presencia de cargas permanentes resultantes de sustituciones isomorfas en las hojas
octaédricas y tetraédricas de minerales de arcilla, y (2) la formacion de cargas negativas en los
bordes. Como las cargas permanentes son independientes del pH (siempre que los protones en
medio acido no ataquen las hoja), la CIC es constante debido a las cargas permanentes (Anderson y
Sposito, 1991; Chorover y Sposito, 1995; Jasmund y Lagaly, 1993; Lagaly et al. 1997; Schroth y
Sposito, 1997).

En una dispersion acuosa de esmectitas, esta carga negativa esta naturalmente compensada
por cationes intercambiables (Na*, K*, Mg?*, Ca?") localizados en el espacio de la intercapa
(Bergaya et al., 2006). Estos cationes hidratados forman complejos denominados de esfera interna -
los cationes deben perder agua de la primera esfera de solvatacion- y de esfera externa -el cation esta
separado de la superficie al menos por una molécula de agua- . Esta hidratacion le otorga a las

esmectitas su naturaleza hidrofilica y su capacidad de hinchamiento o expansion (Fig. 2).
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Figura 2: Hidratacion de cationes en la superficie del mineral

El hinchamiento, es un ensayo que mide la expansion volumétrica de una masa de bentonita
(en ausencia de fuerzas de agitacion) que ocupa un volumen conocido en seco. El indice de
hinchamiento de una bentonita es una de las propiedades que define su aptitud para los diferentes
tipos de uso. Por ej., las esmectitas sodicas tienen la capacidad de hincharse considerablemente (10-
20 veces su volumen), mientras que las calcicas no poseen esta propiedad. (Moreira Toja, 2016).

2.4. Métodos de caracterizacion de los materiales estudiados

2.4.1. Difraccion de rayos X

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con longitudes de onda en el rango entre 0,02
y 100 A. La produccion de rayos X en un tubo de RX consiste en: un filamento capaz de emitir
electrones por calentamiento, que hace de catodo, y un anodo metélico, situados ambos dentro de
una ampolla de vidrio en la que se ha hecho un elevado vacio. El calentamiento del catodo, que es
normalmente una espiral de wolframio, se logra haciendo pasar una corriente eléctrica de intensidad
(10 — 60 mA). Si entre el filamento y el anodo se aplica una diferencia de potencial (10 — 60 kV), los
electrones emitidos por el filamento incandescente son fuertemente acelerados hacia el anodo,

produciendo, en el choque con él, la emisién de rayos X en todas las direcciones.
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Para que se produzca la difraccion en fase el angulo entre el haz incidente y el plano de los
atomos, 0 (angulo entre el haz incidente y el plano reticular) debe ser igual al &ngulo entre el haz
reflejado o difractado y dicho plano. En la Fig. 3 se muestra la condicién necesaria para obtener una
intensidad difractada maxima, la diferencia del recorrido de las dos ondas es 2d nkisen 6, donde d nki
es la distancia entre los dos planos de la familia con indices de Miller (hkl) lo cual queda expresado

segun la Ecuacion de Bragg (Ec. 1):
nil = nghkl sin @ (EC 1)

A partir de esta ecuacion se puede obtener “d” (Ec. 2) que es el espaciado interplanar que se

puede expresar en Amgstrom (A) o Nanomicrones (nm).

dhkl _ (26 Si;l' Onkl) (EC 2)

Este método permite, ademas de la identificacion de sustancias cristalinas, determinar

constantes cristalograficas tales como los parametros de celda. (Moore y Reynolds, 1997).

Haz de rayos X
Haz de rayos difractado

incidente

/l\\\\
S SN
el
|
|
Planos del — :
cristal (hkl) B

\

Figura 3: Ley de Bragg

2.4.2. Espectroscopia de IR (IR)

Los espectrometros infrarrojos suelen operar a longitudes de onda comprendidas entre
2,5x10* cm y 25x10* cm. Los fotones de luz infrarroja no tienen suficiente energia para producir
transiciones electrdnicas, pero pueden hacer que grupos de a&tomos vibren respecto a los enlaces que
los conectan. Estas transiciones vibracionales corresponden a distintas energias y las moléculas

adsorben radiacion infrarroja solo a ciertas longitudes de onda y frecuencias. La frecuencia de la
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vibracion depende de las masas de los &tomos y de la rigidez del enlace, siendo que los &tomos mas
pesados vibran mas lentamente que los mas ligeros y los enlaces mas fuertes vibran mas deprisa que
los enlaces mas débiles. Por otro lado, se debe tener en cuenta el momento dipolar del enlace, ya que
en general, si un enlace tiene un momento dipolar, su frecuencia de tensién produce una adsorcién
en el espectro IR. Si un enlace esta simétricamente sustituido y su momento dipolar es cero, no hay
vibraciones de tension en el espectro o ésta es débil (debido a que las colisiones moleculares,
rotaciones y vibraciones hacen que estos enlaces sean asimétricos parte del tiempo).

Un espectrofotometro de infrarrojo mide las frecuencias de la luz infrarroja que son
absorbidas por un compuesto. En un espectrofotometro sencillo se utiliza un haz de la muestra que
pasa a traves de la celda que contiene la muestra, y un haz de referencia que pasa a través de la celda
de referencia que contiene solo el disolvente. Un espejo que esta rotando alternativamente permite
que la luz de cada una de las fuentes entre en el monocromador. Este dltimo utiliza prismas o rejillas
de difraccién que hacen que sélo entre una frecuencia de luz, cada vez, en el detector; explora y
hace un barrido en el intervalo de frecuencias del infrarrojo.

El espectro IR de un mineral ofrece informacion sobre la estructura y el grado de
regularidad, la naturaleza de las sustituciones isomérficas; ademéas permite diferenciar el agua de
hidratacion del grupo hidroxilo estructural y la presencia de impurezas cristalinas y no cristalinas
(Farmer, 1979).

2.4.3. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Esta técnica se utiliza con un equipo conformado de la siguiente manera:

o Carion de electrones que produce un haz de electrones, que consta normalmente de un
filamento de wolframio, los electrones son acelerados mediante un campo de 30 kV en una
columna al vacio que es dirigido y enfocado sobre la muestra.

o Sistema optico constituido por bobinas de barrido que permiten al haz barrer una
pequefia area de la superficie de la muestra.

o Sistema de deteccion: los electrones con un angulo pequefio de dispersion interactian
con la superficie y generan una dispersion de electrones secundarios que producen una
sefial electrénica que a su vez produce una imagen con una profundidad de campo de

aproximadamente unas 300 veces superior a la del microscopio éptico.
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o La resolucion de la mayoria de estos instrumentos es de 2 a 10 A, con un amplio
intervalo de amplificacion (entre 15 a 100000 Xx).
o Diferentes detectores adicionales para capturar mayor informacion producida por la
interaccion de los electrones con la muestra, tal como el EDS (Energia Dispersada por
Barrido), el méas frecuentemente utilizado porque permite obtener informacion de la
composicién quimica.

La MEB nos permite obtener iméagenes de alta resolucion de las morfologias de los

materiales observados, tamafio y disposicion de las particulas.

2.4.4 Analisis térmicos diferencial/Termogravimetrico (ATD -TG)

El analisis térmico implica un enfoque dindmico para el estudio de materiales mediante la
observacion de su respuesta frente a un cambio de temperatura. Estos son el andlisis térmico
diferencial (ATD o DTA), el analisis gravimétrico térmico (TG o TGA) y el anélisis gravimétrico
térmico derivativo (DTG).

Las curvas ATD muestran el efecto de los cambios de energia (reacciones endotérmicas o
exotérmicas) en una muestra. Para las arcillas, las reacciones endotérmicas implican la desorcion de
H20 superficial (por ejemplo, H20 en superficies exteriores) y deshidratacion (por ejemplo, capa
intermedia de H20) a bajas temperaturas (<100°C), deshidratacion y deshidroxilacion a temperaturas
mas elevadas y, finalmente, fusion. Las reacciones exotérmicas estdn relacionadas con la
recristalizacion a altas temperaturas que pueden ser casi simultaneas con o después de la
deshidroxilacion y la fusion. Discriminar entre desorcion y deshidratacion o deshidratacion y
deshidroxilacion puede ser problematico. Las curvas TG muestran idealmente solo cambios de masa
durante el calentamiento. La derivada de la curva TG, la curva DTG, muestra cambios en la
pendiente TG que pueden no ser obvios a partir de la curva TG. Por lo tanto, la curva de DTG y la
curva de DTA pueden mostrar fuertes similitudes para aquellas reacciones que implican cambios de
masa Yy entalpia, tales como reacciones de desorcion, deshidratacion y deshidroxilacion.

(Guggenheim y Van Groos, 2001).

2.5. Conceptos de Adsorcion y sintesis de organobentonitas

La adsorcion es el fendmeno de acumulacién de particulas, moléculas o iones sobre una

superficie; la sustancia que se adsorbe es el adsorbato y el material sobre el cual lo hace es el
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adsorbente o sustrato. El proceso inverso de la adsorcion es la desorcion. La naturaleza de la
superficie adsorbente es el factor determinante en la adsorcion. Para ser eficaz como adsorbente, un
solido debe presentar una gran area superficial por unidad de masa (sélidos porosos que tienen
muchas cavidades o poros con diametros tan pequefios como una fraccién de nandémetro). Las
superficies de dichos solidos son necesariamente irregulares a un nivel molecular y contienen sitios
de particular atraccién para la adsorcion de moléculas. Dependiendo de la intensidad de las fuerzas
de enlace a los sitios, estas moléculas del adsorbato pueden ser de posicién movil o fija. Las fuerzas
relativamente débiles electrostaticas, de induccion y de dispersion favorecen la movilidad y dan
como resultado la adsorcidn fisica (fisisorcion). Por otra parte, las fuerzas cuasi-quimicas, mucho
mas intensas, pueden actuar para fijar las moléculas a la superficie promoviendo la quimisorcion.

La adsorcion de moléculas neutras en esmectitas es impulsada por varias interacciones
quimicas: puente de hidrégeno, interaccion ién-dipolo, enlaces de coordinacion, reacciones acido-
base, transferencia de carga y fuerzas de van der Waals (Lagaly, 1993).

Los minerales arcillosos pueden ser modificados en su estructura por intercambio catiénico,
la intercalacion de oxi-hidroxidos poliméricos de aluminio, hierro, cromo y surfactantes cationicos,
entre los més estudiados. Estos materiales modificados presentan cambios en el &rea superficial y
porosidad que les confieren aptitudes de uso de interés en diferentes industrias.

El reemplazo de los cationes intercambiables inorganicos del mineral por cationes organicos
de distinta longitud de cadena alquilica, a través de reacciones de intercambio idnico, origina el
cambio de la superficie del silicato de hidrofila a hidrofoba (Jones, 1983; Jordan, 1950; Lagaly et
al., 1983). El equilibrio hidrofilo/hidrofobo depende de la longitud y la densidad de
empaquetamiento de las cadenas de alquilo (Lagaly, 1984, 1987; Weiss, 1966).

La disposicion y orientacion del cation organico en el espacio interlaminar depende no sélo
del tamarfio y forma de la molécula sino también de la densidad de carga del mineral arcilloso.

En relacion a los sitios activos del mineral, un catidén organico interacciona con los sitios de
sustitucion isomorfica y las cargas de borde por intercambio idnico y con la superficie siloxanica
neutra por interacciones de van der Waals. Cuando el soluto organico aumenta su tamafio molecular,
se incrementa la contribucion de las fuerzas de atraccion de van der Waals, pudiendo llegar a
dominar el proceso de adsorcion (Theng, 1974). Sin embargo, si la molécula es de muy grandes

dimensiones y el mineral tiene una densidad de carga elevada, el impedimento estérico dificulta el
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acceso al espacio interlaminar. Para una esmectita, esto ocurre cuando la longitud transversal de la
molécula organica es de aproximadamente 50 A (Johnston, 1996).

Los cationes de amonio cuaternario son tensioactivos cationicos, con cadenas alquilicas de
16-20 atomos de carbono, y son la fuente organica mas utilizada para preparar arcillas organicas
mediante el intercambio con los iones de origen natural (Baglieri et al., 2013; Ikhtiyarova et al.,
2012; Jaynes y Boyd, 1990; De Paiva et al., 2008; Park et al., 2011; Sarkar et al., 2013; Schampera
et al., 2016; Yu et al., 2014; Zhu et al., 1998). En este trabajo, se intercal6 la molécula de bromuro

de HDTMA (Fig. 4) para las organobentonitas.
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Figura 4: Estructura de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA*) (Jaynes W. F., Zartman R. E., 2011).

La retencion de estos cationes organicos se produce dentro del espacio de intercapa de las
arcillas y aumentan el espaciado basal lo cual proporciona un entorno hidrofébico éptimo para la
retencion de moléculas organicas tales como las micotoxinas (Fig. 5). El incremento del
espaciamiento basal provocado por el intercambio cationico depende de la longitud de la cadena, del
agente tensioactivo y de la densidad de carga del mineral de arcilla (Wang et al., 2001; Zhu et al.,
2001).
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Figura 5: Representacion de cationes organicos insertados en la intercapa de la arcilla esmectita. (Anirudhan y
Ramachandran, 2015).
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2.6. Micotoxinas: Aflatoxinas

La FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations, 1991) define a las
micotoxinas como metabolitos de hongos que provocan cambios patolégicos tanto en los seres
humanos como animales, y la micotoxicosis son los sindromes de la toxicidad resultante de la
absorcion de micotoxinas. El término micotoxina deriva de las palabras griegas mykes (hongos) y
toksicons (veneno). Son metabolitos secundarios de hongos, producidos en la etapa final del
crecimiento exponencial de una colonia fungica y no tiene aparentemente una importancia en el
crecimiento o metabolismo de estos organismos.

Se pueden encontrar en los ingredientes y/o alimentos procesados en formas solubles,
conjugadas, o incorporadas a macromoléculas (Berthiller et al., 2009). Son toxinas producidas por
hongos tdéxico genético del género Aspergillus, Fusarium y Penicillium, principalmente. Las
aflatoxinas son los metabolitos mas comunes y nocivos, producidos por diferentes cepas de
Aspergillus como Aspergillus flavus y Aspergillus parasiticus (Dalcero et al. 1997; Heathcote y
Hibbert, 1978; Magnoli et al., 1998). Entre los diferentes miembros de la familia de las aflatoxinas
(AFB1, AFG1, AFB2 y AFG2) (Fig. 6), la aflatoxina B1 (AFB1) posee las caracteristicas mas
toxicas y cancerigenas para los animales y los seres humanos (McLean y Dutton, 1995).

Las diferentes series de aflatoxinas tienen una actividad muy diferente debido a la pequefia
diferencia en la estructura (Fig. 6): (1) la serie B de aflatoxinas contiene un anillo de ciclopentenona,
mientras que la serie G contiene un anillo de lactona; (2) se encuentra un enlace doble 8,9 en forma
de un éter vinilico en el anillo de furano terminal en la aflatoxina B1 y G1, pero no B2 y G2 (Asao
et al., 1965; Buchi et al., 1967).

Aflatoxin G,

Aflatoxin G;

Figura 6: Estructuras de las aflatoxinas AFB1, AFG1, AFB2 and AFG2.
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La molécula AFB1 consiste principalmente en dos grupos funcionales principales: dos
anillos de furano relacionados con la toxicidad (Wong, et al., 1976) y una cumarina altamente
sustituida relacionada con la carcinogenicidad (Kang et al., 2016; Lacy, et al., 2004). Este Gltimo
contiene una lactona organica, dos carbonilos adyacentes, un anillo de cinco carbonos y un grupo
fenilo (Fig. 7). Los grupos carbonilo se consideran ricos en electrones, por lo que interactian
fuertemente con grupos superficiales carentes de electrones o especies cargadas positivamente
(Deng et al., 2010), como también pueden participar en la formacion de enlaces de hidrogeno con

los grupos superficiales.

Furan nngs | Coumarin

Figura 7: Estructura de la molécula de Aflatoxina B1 (AFB1) (Kang et al., 2016).

2.6.1 Valores admitidos de Aflatoxinas en alimentos

Dada la importancia para la salud publica mundial, en varios paises se han establecido
normas regulatorias y directrices para los niveles de tolerancia para las micotoxinas mas
importantes, como aflatoxinas, ocratoxina A, deoxinivalenol, patulina, zearalenona, T-2 y
fumonisinas. La Comision del Codex Alimentarius (CCA), de la FAO, ha abordado este problema
en un intento de armonizar las normas (Visawanat, 2004). La CCA, apoyada por la FAO y la WHO
(World Health Organization), apunta a facilitar el comercio mundial y a proteger la salud de los
consumidores mediante el desarrollo de normas internacionales para los alimentos y las raciones.
Dentro de la CCA, el Comité del Codex para Aditivos Alimentarios y Contaminantes de los
Alimentos (CCFAC) establece limites maximos para los aditivos y los contaminantes en los

alimentos, los que resultan decisivos en caso de conflictos comerciales.
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Son varios los paises que han adoptado reglamentos para proteger a los consumidores de los
efectos nocivos de las micotoxinas que puedan contaminar los alimentos y para asegurar las
practicas en su comercio. En el afio 2002, el Instituto Nacional para la Salud Publica y el Medio
Ambiente de los Paises Bajos comenzd una encuesta internacional sobre las micotoxinas. Como
parte de ésta, se solicitd a los servicios agricolas de las embajadas holandesas en el mundo que
recopilasen de las autoridades locales informacién actualizada sobre la situacion reglamentaria de
las micotoxinas en tantos paises como fuese posible. Los rangos de concentraciones aceptadas
varian de acuerdo con los paises y su forma de legislar, sin embargo se pueden encontrar tendencias
relacionadas a los bloques econdmicos mundiales. Los niveles maximos tolerables para la AFB1 se
encontraron en un rango de 1-20 pg/kg, donde 29 paises tienen como limite 2 pg/kg.

En Argentina se impusieron limites de aflatoxinas B1 de 5 pg/kg y 20 pg de aflatoxinas
totales (B1, B2, G1, G2)/kg para el contenido en alimentos de consumo humano, mientras que
FAO/WHO (World Health Organization) establecieron 15 pg de aflatoxinas totales/kg basadas en

los posibles problemas econdmicos que generaria un nivel menor (Carrillo y Audisio, 2007).

2.7 Aplicaciones de las bentonitas naturales y organobentonitas en la industria

alimentaria

El campo de aplicacion de las bentonitas es amplio debido a que depende principalmente de
la composicion mineral total, de la distribucién del tamafio de particula, de las condiciones de
procesamiento y particularmente del estado y la distribucion de la carga electrostatica de las capas
estructurales de los minerales de arcilla (Maes et al., 1979).

Las bentonitas, son ampliamente utilizadas en diferentes procesos industriales tales como:
ceramica, tecnologia de alimentos, papel, petréleo, impermeabilizacion, construccion, farmacologia,
entre otros asi como también en la remediacion del medio ambiente. Se comercializa en diferentes
formas: en estado natural o activadas, en bruto, triturada, molida en diferentes mallas segun el
destino final. Segun la estadistica minera, entre los afios 2003-2005, la demanda de bentonita por
usos en Argentina es la siguiente: petrdleo: 53%; fundicion: 23%; alimentos balanceados: 7%;
bentonita activada: 5,4%; pelletizaciones (obtencion de pellets): 5,2%; clarificantes: 2,4%; ceramica:
2%; obras publicas: 1%; otros: 1% (INTI).

Particularmente, en la industria alimentaria, las bentonitas son muy efectivas como

adsorbente de la aflatoxina en alimentos para animales; es decir, actda en el tracto gastrointestinal
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disminuyendo la biodisponibilidad de estas micotoxinas. Las mejoras en el rendimiento o en la salud
animal cuando se incluy6 la bentonita en la alimentacion han sido del 30 al 100% (Desheng et al.,
2005; Dixon et al., 2008; Grim, 1962; Kubena et al., 1998; Phillips et al., 2002).

Se ha reportado que la modificacién organica de bentonitas con cloruro de benzalconio
(BAC) y con bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) (0 HDTMA) mejora la capacidad de una
bentonita para adsorber AFB1 aumentando hasta un 25,2% (valor correspondiente a una bentonita
tratada con 2% de CTAB a 30°C) la adsorcion de la organobentonita con respecto a la bentonita
natural (Nones et al., 2015, 2016). Los resultados obtenidos indican que las organoarcillas utilizadas
como aditivo para piensos pueden representar una nueva estrategia para prevenir la aflatoxicosis en
animales alimentados con alimentos contaminados con aflatoxinas.

En la Tabla 2, se detallan los resultados obtenidos por diferentes autores, en
montmorillonitas modificadas con otros surfactantes como OTAB (bromuro de octadecil-
trimetilamonio), DODAC (cloruro de dioctadecildimetilamonio) y BAC (cloruro de benzalconio)

utilizadas para la adsorcion de AFBL.

Tabla 2: Adsorcion de micotoxinas en organobentonitas (Li et al., 2018).

Muestras Dosaje | Concentracion oH Eficiencia de Referencia
(mg/mL) | AFB1 (ug/mL) adsorcion (%)
OTAB-Mt 1 36,40 3,50 55,20 Wang et al. (2018)
DODAC-Mt 1 36,40 3,50 29,80 Wang et al. (2018)
BAC-Mt 0,6 0,30 - 76,90 Nones et al. (2016)

2.8 Productos comerciales para la adsorcion de micotoxinas

Después de ser ingerido por el animal, la AFB1 se absorbe rapidamente a través del tracto
gastrointestinal y llega al higado a través de la vena porta. En general, la concentracion de toxinas en
el higado alcanza la cantidad méas alta después de ingerirse en aproximadamente una hora o media
(Ding et al., 1996). Por lo tanto, un buen adsorbente seria aquel que se una a la AFB1 rapidamente y
de manera irreversible (Pimpukdee et al., 2004; van Rensburg et al., 2006). Se han estudiado varias
estrategias para la reduccion o inactivacion de las aflatoxinas durante muchos afios. En la actualidad,
el adsorbente utilizado debe ser practico y rentable para la desintoxicacion de alimentos
contaminados a gran escala (Bailey et al., 1998; Pimpukdee et al., 2004).

Un proyecto de investigacion de varios afios entre la empresa BIOMIN -lider mundial en

investigacion sobre hongos y micotoxinas- y la Universidad de Austria, evaluaron mas de 300
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materiales adsorbentes diferentes, tales como aglutinantes organicos, componentes celulares,
aluminosilicatos y carbon activado. Los investigadores encontraron que cinco caracteristicas son
claves para definir un material apropiado para este uso, y son: alta capacidad de adsorcion;
irreversibilidad del proceso- que las toxinas no se liberen nuevamente; especificidad - que sélo las
aflatoxinas sean adsorbidas; seguridad - el material adsorbente debe ser no tdxico y sus efectos no
pueden ser transferidos a la carne y otros productos animales; estudios de biomarcadores in vivo -

efectos estadisticamente significativos que se deben brindar para demostrar la eficacia en la dosis.

2.8.1 Bentonitas y Organobentonitas como adsorbentes de micotoxinas

Para seleccionar o modificar las esmectitas para desintoxicar efectivamente un medio debido
a la presencia de las aflatoxinas en alimentos o ingredientes alimentarios, se necesita una
comprension a nivel molecular de los mecanismos de interaccion aflatoxina-esmectita.

La formacion del complejo de adsorcion entre las aflatoxinas y la esmectita se lleva a cabo
en virtud de diversas fuerzas atractivas de diferente naturaleza, siendo éstas en ocasiones de
naturaleza fisica (fuerzas de Van der Waals, interacciones polares, puentes de hidrogeno, etc.), y en
otros casos de naturaleza quimica (formacion de enlaces covalentes), tratindose de un proceso de
fisisorcion o quimisorcion, respectivamente. (Girona 'y Gimenez, 1997).

Li et al. (2018), presenta una revision de algunos de los principales mecanismos de
adsorcion de micotoxinas en bentonitas naturales y modificadas. Para bentonitas naturales propone
los siguientes modos de interaccion: 1) modelo de donador-aceptor de electrones (EDA), 2) la
quimisorcion selectiva y 3) Enlace de hidrogeno y enlace a través de anillo de furano.

1) Segun Phillips et al. (2006), quien tomé el modelo de EDA para explicar la adsorcién

de AFB1 en bentonita comercial (NovaSil), los grupos carbonilo en la molécula AFB1

pueden compartir electrones de la superficie cargada negativamente a través de la carga
parcialmente positiva de los &atomos de carbono de este grupo fuertemente polarizado.

Confirmaron que la carga positiva de los atomos de carbono del carbonilo en la molécula

AFB1 eran bastante importantes para el proceso de adsorcion, que mostrd una correlacion

positiva con la fuerza de adsorcion.

2) Mediante espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) se indicé que

hubo interacciones entre los grupos carbonilo de AFB1 y la arcilla (Phillips et al., 1995). Es

decir, los dos grupos carbonilo podrian formar facilmente un quelato mononuclear
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(bidentado) con los metales de transicion entre las capas de la montmorillonita. Los dos
grupos carbonilo proporcionan electrones, mientras que los metales de transicion
proporcionan orbitales sin completar (Fig. 8). Los anillos de quelato formados por el -
dicarbonilo de las acetilacetonas y los iones metalicos se han descrito como planos y
simétricos, lo que proporciona una fuerte evidencia de la existencia de una estabilizacion por
resonancia del complejo de unién (Nakamoto, 1963). La arcilla que utilizan en la experiencia
para proponer este modelo es un aluminosilicato de calcio y sodio hidratado.

Se entiende por quelato bidentado a aquellas moléculas que poseen dos atomos donadores
capaces de coordinarse simultaneamente a un ion metalico, por lo que ocupa dos 0 mas sitios

de coordinacion. (Fig. 9).

Figura 8: Estructura propuesta del complejo bentonita-AFB1, que sugiere la formacion de un quelato (Phillips et al.,
1995).

Ya 2l 2B )

s Teve
‘ Ca (Na,K)

Aflatoxin B ,

Figura 9: Modelo molecular (RasMol VZ.IB) del complejo bentonita-AFB1 propuesto. Las moléculas de aflatoxinas se
acoplan en un sitio de borde y dentro del canal interlaminar en una particula de bentonita. Los &tomos constituyentes
estan etiquetados en el modelo (M = aluminio u otros metales) (Phillips et al., 1995).
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3) Se propuso que la AFBL1 se une en los bordes de la montmorillonita por un doble
enlace de hidrogeno (Fig. 10), y quedan la moléculas de AFB1 que no penetraron en la
intercapa (Desheng et al., 2005). EI método consistid en contactar 50mg con distintas
cantidades de AFB1 0, 0,1; 0,5; 1,0; 3,0; 5,0; 10,0 0 20,0 pug y agua (pH 2,0 0 8,0) a 10 mL.
El espaciado entre capas de montmorillonita (d001) no se modifico significativamente antes
o después de la absorcion de AFB1 y permaneci6 aproximadamente a 14,1 A, lo que sugiere
que las moléculas de AFB1 pueden adsorberse en el borde pero no en la capa intermedia.
Estos autores comprobaron por IR que la banda (1355 a 1403 cm-1) correspondiente al
enlace —OH desaparece después de la adsorcion de la AFB1 indicando el mecanismo de
quimisorcién por la formacion del doble enlace de hidrogeno entre AFB1l y la

montmorillonita.

3=

Figura 10: Doble enlaces de hidrégeno entre AFB1 vy sitios de borde Mt. La imagen fue reproducida de Deng et al.

(2010).

Por otra parte también se sugirié una unién entre AFB1 y bentonita en los anillos de furano.

Otra posible union tendria lugar entre los dos oxigenos en el anillo de cumarina de AFB1 y los

cationes de la capa intermedia o sus moléculas de agua asociadas (Arvide et al., 2008). En dicha

experiencia se utilizd concentraciones de 0,0; 0,4; 1,6; 3,2; 4,8; 6,4 y 8,0 ppm con 0,1 mg de

esmectita.
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Figura 11: A la izquierda la molécula de AFB1 indicando la posicion de los &tomos de carbono, a la derecha, esmectita
intercalada con la AFB1 (Arvide et al., 2008).

o Pavao et al. (1995) indicaron que AFBL, un reactante electrofilico, es en gran parte
una molécula plana y el anillo de dihidrofurano sobresale de este plano, de modo que C8 y
C9 (Fig. 11) son susceptibles a la reaccion. Debido a que la banda 1735 cm™ esta en la
region de C-0O, se sugiere una reaccion entre AFB1 y esmectita por epoxidacion.

o La reaccion entre la esmectita y el AFB 1 aparentemente involucra grupos carbonilo y
oxigenos 015 y 010 (Fig. 11) de la cumarina. El anillo de ciclopentanona y los cationes

metalicos de la capa intermedia, como Ca?*, Na" y Mg?*, pueden interactuar a través de los

IEI\_
enlaces de coordinacion formados en el proceso de adsorcion, es decir "ot~

o La banda fuerte a 1735 cm™ aparentemente esta asociada con un anillo de lactona de

seis miembros “="“a (Coates, 2000). La prominencia de esta banda en los datos actuales
plantea la cuestion de que el secuestro de AFB1 puede haber influido en el anillo de lactona
y posiblemente producido un segundo anillo, y por lo tanto modificado AFB1 a AFG1. Otra
posible reaccion es la epoxidacion de los carbonos 8 y 9. Esta reaccion permite la union de
AFB1 a macromoléculas celulares como el ADN (Phillips et al., 1995; Urbanek, 1997). Los
atomos C8 y C9 también estan involucrados en reacciones de hidroxilacion (Pavao et al.,

1995).
Estos modelos propuestos implican tres tipos de fuerzas: interacciones electrostaticas,
interacciones coordinativas e interacciones de enlaces de hidrogeno. Las tres fuerzas estan
estrechamente conectadas principalmente con los dos grupos carbonilo de la AFBL1, y los grupos

superficiales del mineral arcilloso. En general, la eficiencia de adsorcion de AFB1 muestra
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correlaciones positivas con el area superficial especifica, las cargas negativas de la superficie y los
espaciados basales de la montmorillonita.

Ademas, varios modelos, como Langmuir, Freundlich y Liner, fueron empleados por
Wang et al. (2018) para explicar la adsorciébn de AFB1. La adsorcion de AFB1 en las
organobentonitas se produjo en la capa intermedia con los surfactantes, y las largas cadenas de
carbono intercaladas en la capa intermedia de la bentonita funcionaron como un medio de particion.
Sin embargo, las interacciones ién-dipolo también podrian tener lugar entre los cationes de los

surfactantes y los grupos carbonilo de AFB1 (Fig. 12).

AFB,

Figura 12: Representacion de las unién de la AFB1 con la arcilla natural y la organobentonita modificada con OTAB
(Wang et al., 2018).
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Materiales

Los materiales propuestos para el presente trabajo consisten en bentonitas comerciales
explotadas por la empresa Minera J. Cholino e Hijos S.R.L provenientes de diferentes formaciones
(Fm) y canteras de la Norpatagonia (Tabla 3). Las bentonitas BA y BC son utilizadas en las
industrias del petr6leo mientras que BN s6lo es apta para la industria alimentaria ya que no alcanza
el valor minimo de viscosidad Fann a 600 rpm (BN 7 cP, para un valor requerido minimo de 30 cP)
y exceden el de filtrado (obtuvo 24 cm?® mientras que el maximo requerido es 15cmq) que las normas
APl STD 13A exigen para que una bentonita sea apta para perforacion (Pignatelli, 2018). La
muestra CATAE seré utilizada como referencia, ya que ha sido extensamente caracterizada desde un
punto de vista geoldgico, mineraldgico, fisicoquimico, geotécnico e hidraulico por el grupo de
investigacion al que pertenecen las directoras del presente trabajo (Musso et al., 2010; Musso et al.,
2013). Ademas, la bentonita CATAE fue modificada organicamente en trabajos previos con el
surfactante cationico hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) para obtener un material de naturaleza
hidrofobica con capacidad de retener contaminantes organicos, tales como anilina (Parolo et al.,
2014).

Los reactivos utilizados para la modificacion de las bentonitas son:

. HDTMA (98 % pureza, SIGMA; Concentracion miselar critica 361 mg/L en agua

deionizada)

o Nitrato de plata (AgNO3).

Para ajuste de pH:

o Hidroxido de sodio (NaOH).

. Acido clorhidrico (HCI).

Tabla 3: Descripcion de las muestras naturales utilizadas.

Muestra Formacion Proveniencia
BA Fm Allen 25 de Mayo, La Pampa
BC Fm Allen 25 de Mayo, La Pampa
BN Fm Cerro Bandera Barda Negra, Neuquén
CATAE (referencia) Fm Allen Lago Pellegrini, Rio Negro
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3.2. Métodos de estudio

En la Tabla 4 se detallan los ensayos realizados a cada muestra de bentonita sobre muestra

natural, fraccion <2um y organobentonita.

Tabla 4: Ensayos de caracterizacion para las muestras de bentonitas: IR: infrarrojo, CIC: capacidad de intercambio
cationico, SE: superficie especifica, IH: indice de hinchamiento, A.quimico: analisis quimico, DRX: difraccion de Rayos

X, MEB: microscopia electronica de barrido, TGA: andlisis termogravimétrico.

MUESTRA TIPO IR | CIC | SE IH A DRX | MEB | TGA
quimico
Natural X X X
CATAE <2um
Organobentonita | X X X
Natural X X X X
BA <2um X X X
Organobentonita | X X X
Natural X X X X
BC <2pum X X X
Organobentonita | X X X
Natural X X X X X X
BN <2um X X X
Organobentonita | x X X
Fraccion <2um
a) Las muestras en esquirla provenientes de los diferentes yacimientos, se secaron a

temperatura ambiente durante 48h. Luego se cuarted y se separé 4 g de cada una de ellas.
Ser&n denominadas muestra natural.

b) Se molié la muestra con mortero y se pasé por un tamiz malla #200.

C) Se prepar6 una dispersion diluida de la muestra (49/200mL), posteriormente se
procediod a la agitacion mecanica (multimixer de paletas rotativas) y posteriormente se llevo
la dispersidn a bafio ultrasonico.

d) La separacion se realizo centrifugando durante 6 minutos a 3600 rpm. El tiempo de
centrifugacion para la separacion de las particulas en medio liquido usando la centrifuga
Luguimac LC-25D (A2 70) fue calculado de acuerdo a la Ec. 3:

- (n10g10(2) 5 (tatta coa
_[3,81.r2.N2.(p—p0)]+ ( 3 ) (Ec.3)
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Donde:

T= tiempo total (s)

ta = tiempo de aceleracion (s)

tq = tiempo de desaceleracion (s)

n = viscosidad (poises)

Ri1 = distancia inicial de la particula al eje de rotacion (cm)
R2 = distancia final de la particula al eje de rotacion (cm)
r = radio de la particula (cm)

N= velocidad angular (RPM)

p= densidad de la particula (g/cm3)

po= densidad del liquido (g/cm3)

Se supone aceleracion y desaceleracion constantes.

e) Luego, se separd el sobrenadante para su concentracion; realizando el procedimiento
del punto d) en 3 veces, con el fin de colectar muestra de esta fraccion para posteriores
ensayos.

f) Las muestras fueron llevadas a estufa a 50°C hasta que el agua se evaporO por

completo.
3.2.1. Analisis quimico

Los analisis quimicos fueron realizados sobre fraccion <2um a las muestras BN, BC y BA.
Se determinaron por fluorescencia de RX los contenidos de SiO2, Al20s, Fe203, CaO, Na20, K20 y
pérdida por calcinacion. Con los valores obtenidos sobre la fraccion <2um se procedié a realizar el
calculo de formula estructural siguiendo a Moore y Reynolds, 1997. Para caracterizar CATAE se
tomaron los datos de Musso et al. (2010).

Para clasificar las muestras se volcaron los porcentajes de 6xidos calculados en un diagrama
ternario de Al/Fe/Mg (Palin et al., 2014).

Equipo utilizado: Espectrometro Dispersivo en Energia Shimadzu, modelo EDX-800HS, con
anodo de Rh y detector de Si(Li) (Laboratorio AUZA, UNComa).
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Calculo de Férmula estructural

En la Tabla 5 se detalla, a modo de ejemplo, el calculo de férmula estructural para BN

siguiendo a Moore y Reynolds, 1997.

Tabla 5: Andlisis quimicos sobre la fraccién <2um. Valores y célculos desarrollados para la realizacion de la férmula

estructural segin Moore y Reynolds (1997).

1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 | Oxidos | %Conc | % Correg. | PM (g) | Cl A B C D
2 SiO2 51,767 61,198 60,085 4 15,021 | 3,446 | 14,899 | 3,725
3 | AlO3 18,262 21,589 101,963 | 6 | 16,994 | 1,075 | 4,646 | 1,549
4 Fe20s3 8,971 10,605 159,694 | 6 | 26,616 | 0,337 1,457 | 0,486
5 MgO 1,693 2,001 40,305 2 | 20,153 | 0,084 | 0,363 | 0,182
6 CaOo 1,38 1,631 56,080 2 | 28,040 | 0,049 | 0,213 | 0,106
7 Na20 0,749 0,885 61,975 2 | 30,988 | 0,024 | 0,104 | 0,104
8 K20 0,326 0,385 94,197 2 | 47,098 | 0,007 | 0,030 | 0,030
9 TiO2 1,275 1,507 79,900 4 119,975 | 0,064 | 0,276 | 0,069
10 SOs3 0,042 0,050 141947 | 6 | 23,658 | 0,002 | 0,008 | 0,001
11 | MnO 0,023 0,027 70,938 2 | 35469 | 0,001 | 0,003 | 0,001
12 SrO 0,016 0,019 151,992 | 2 | 75,996 | 0,000 | 0,001 | 0,000
13 | Otros 0,085 0,100 0,231 | 22,000

Oxidos analizados.

% oxido.

% oOxido base seca.

Cl: carga del ion.

1
2
3
4. PM: peso molecular (g).
5
6

A: peso equivalente = peso de la formula/valencia o carga del cation en el oxido.

(PMICI).

7. B: carga / g. Equivalente (% 6xido/A).

8. C: carga cation/férmula unidad. (B/Sumatoria de todos los 6xidos/22); (0,231); 22:

valencia de 11 oxigenos.

9. D: NUmero de cationes por formula unidad (C/carga del cation).
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3.2.2. Determinacion de capacidad de intercambio catiénico (CIC)

Para la determinacién de la capacidad de intercambio cationico (CIC) se siguié el método de
Cu(Il) trietilentetramina segun Meier and Kahr, 1999.

Procedimiento

a) Se prepar6 100 mL de la solucién 0,01 M de cobre (II)-trietilentetramina di sulfato:
comenzando con CuSO4.5H2.0 y 0,01 M del ligando trietilentetramina (a partir de
trietilentramina disulfato) en agua destilada y se llevé a pH 7.

b) Se pes6 0,025 g de la bentonita en tubos de centrifuga de 10 mL y posteriormente se

agregd 5 mL de agua destilada a pH 7. Se agitaron las dispersiones y luego se mantuvo en

ultrasonido (400 w / 20 KHz) durante una hora.

C) Luego del proceso de dispersion se agregé 3 mL del reactivo cobre trietilentetramina

di sulfato y se agité durante 3 horas en agitador. Se centrifugaron las dispersiones a 8000

rpm durante 30 minutos.

d) Se separ6 el sobrenadante y se registr6 la absorbancia a 584 nm en una cubeta de

10mm, utilizando agua como blanco.

Para la cuantificacion del complejo de cobre en el sobrenadante se construyé una curva de
calibracion con soluciones de cobre trietilentetramina di sulfato en un intervalo de concentraciones
de 0,001-0,015 M. Previamente se obtuvo el espectro UV-visible de una de las soluciones para
determinar el maximo de absorcion.

e) Simultaneamente a las mediciones de CIC se determiné el peso seco de las muestras,

que fueron colocadas en desecador con nitrato de magnesio y luego en estufa a 105° C hasta

peso constante. Las determinaciones se realizaron por duplicado.

La CIC se calcul6 aplicando la Ec. 4, expresando los resultados en referencia al peso seco de

la muestra:

CIC (mmol) __ (mgCuintercambiados x 2 x (100+%humedad)
100g

x100  (Ec. 4)

63.54 X masa arcilla

Equipo utilizado: Espectrofotometro UV-visible modelo T60 (PG instruments).
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3.2.3. Superficie Especifica Total

El procedimiento para la determinacion de superficie especifica total por el método EGME
se realizo para bentonitas <2um segtin Carter et al. (1986).

o Se coloc6 aproximadamente 1g de muestra <2um a estufa a 100°C por eliminar el
exceso de agua hasta peso constante.
o Se pesd 1g de cada muestra seca y se extendié sobre cajas de petri las cuales se
colocaron destapadas en el desecador junto con 250g de sulfato de sodio (Na2SOs4) como
adsorbente de humedad. Se evacud el desecador aplicando vacio, por medio de una bomba
(0.250 mm de Hg), durante una hora y se deja secar a peso constante. EI peso constante se
alcanza en aproximadamente 6 a 7 h para grupos de cuatro a seis muestras (se dejo 24h) (Fig.
13).
o Se fueron pesando las muestras secas a distintos tiempos, tratando de minimizar la
absorcion de humedad.
o Luego se humedecieron las muestras con aproximadamente 3 mL de EGME (indicar
que es) para formar una suspension de arcilla y se colocaron las cajas de petri, que contienen
las suspensiones, en desecador con CaCl.. Se dejaron 30 min para que la muestra se
equilibre. Se evacud el desecador con una bomba de vacio durante unos 45 min y se dejo
reposar en desecador a temperatura ambiente durante 4 a 6 horas.
o Se pesaron las cajas de petri, antes de comenzar el ensayo y después con las muestras
extraidas del desecador luego de haber liberado el vacio, teniendo la precaucion de que no
tome contacto con la atmosfera.

Este procedimiento de pesada se realiz6 cada 24h hasta peso constante.

Para calcular la superficie especifica se utiliza la Ec. 5 que tiene en cuenta la

superficie de la molécula de EGME:

masa de adsorbatox N x Ax 10~°
S = (Ec. 5)

masa bentonitaxPM

Donde S: superficie de arcilla (m?/g), N: nimero de Avogadro (N° moléculas/mol), A: area
de la molécula de adsorbato (mm?/molécula) (agua=0,106nm?, EGME=0,552 nm?, glicerol=0,270

nm?), 10 factor de conversion de nm? a m?, PM: peso molecular del adsorbato (g/mol).
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Figura 13: Muestras colocadas en desecador para el analisis de superficie especifica.

3.2.4. indice de Hinchamiento (IH)

Una de las propiedades caracteristicas de las bentonitas es la capacidad de hincharse en
contacto con el agua, formando masas gelatinosas. Este procedimiento se realiz6 para muestras de
bentonitas naturales.

La determinacién del hinchamiento se realizé segiin norma ASTM D 5890-06:

a) Se midi6 100 mL de agua destilada en una probeta.

b) Se peso 2 g de muestra, se tamizd (tamiz ASTM #200) y se secé en estufa a 105°C.

c) Se espolvore6 de manera lenta y cuidadosamente la muestra, evitando que esta misma

toque la probeta, hasta llegar a la totalidad de los 2 g en un lapso de 2 h aproximadamente

(Fig. 14).

d) Luego de 24 h se procedio realizar la lectura en la probeta del nuevo volumen, el cual

se expresa en mL/2g.
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Figura 14: Preparacién de muestras para el ensayo de hinchamiento.

3.2.5. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Las observaciones se realizaron sobre esquirla de muestra natural (BN), previamente
metalizadas con Au, siendo las condiciones de operacion: 3Kv, 4Kv y 15Kv. Las microfotografias
digitales fueron tomadas en magnificaciones de hasta 12.000 X. Se realizaron ademés mediciones
con detector EDS (Espectrometria de dispersion de energia de rayos X); el espectro de radiacion X
emitido por un mineral en el proceso puede ser utilizado para hacer un microanalisis quimico
semicuantitativo mediante la dispersion de longitudes de onda caracteristica de los elementos
presentes en la muestra.

Equipo utilizado: Microscopio Electronico de Barrido, modelo EVO LS15, original Carl

Zeiss Microscopy (Laboratorio Microscopia Electronica, UNRN).

3.2.6. Analisis mineraldgico

El andlisis mineraldgico de las muestras de estudio se realizé por DRX sobre muestra total y
fraccion <2um de las bentonitas y las organobentonitas sintetizadas. Se siguieron procedimientos de
rutina, segun se propone en bibliografia (Moore y Reynolds, 1997).

a) Total en polvo orientado al azar.

b) Orientada de la fraccion <2um.

C) Expandida en vapor de etilenglicol.
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d) Calcinada a 550° C durante 2 h.
a) Total en polvo orientada al azar: se montd 2g de muestra pasante #200 sobre
portamuestra de carga vertical. Los difractogramas se pasaron desde 2° 20 hasta 60° 20 a una
velocidad angular de 3°/minuto. En estos difractogramas se identificaron las reflexiones (00l)
y (hKI) caracteristicas de los minerales arcillosos mas abundantes y de los acompariantes.
b) Fraccion <2um orientada: a efectos de resaltar los parametros basales de los
argilominerales, se prepararon dispersiones diluidas de muestra natural (30g/L en agua
destilada), luego se aplicd agitacion mecanica (multimixer de paletas rotativas), extraccion
por pipeteo, de la fraccion <2um a 5 cm de profundidad (Carver, 1971). Luego se procedio a
montar sobre vidrio portaobjeto una delgada pelicula que se dejé secar a temperatura
ambiente. Se registraron los diagramas desde los 2° 2 0 hasta los 40° 2 0.
C) Expandida en vapor de etilen-glicol: uno de los preparados orientados de la fraccion
<2um se someti6 a vapores de etilen-glicol en un desecador en estufa a 40° C durante 24 h.
Se realizaron difractogramas desde los 2° 20 hasta los 40° 26 determinandose los espaciados
basales de los argilominerales expansivos.
d) Calcinadas a 550°C: uno de los preparados orientados se somete a 550°C durante dos
horas en la mufla, corriéndose los diagramas desde los 2° 20 hasta los 15° 26, lo que permitio
verificar si hay colapso de los minerales arcillosos expansivos.

Se realiz6 un analisis semicuantitativo de los componentes mineralégicos sobre
muestra total siguiendo la metodologia propuesta por Schultz, (1964).
Equipo utilizado: Difractometro Rigaku DII Max C, anodo CuK, A=1,5414 A, filtro de Ni, 40

Kv, 20 mA, velocidad de barrido 3°minuto, goniometro horizontal (perteneciente a CIMAR-
CONICET).

3.2.7. Espectroscopia FTIR (IR)

La espectroscopia infrarroja (IR) es un método complementario a la DRX para el analisis de

minerales arcillosos.

Se obtuvieron los espectros IR para las muestras de bentonitas naturales y las

organobentonitas.
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Se aplicé la técnica del disco prensado KBr (pastilla) para la preparacion de la muestra que
es la méas utilizada para preparar una muestra solida para el escaneo de los espectros en la region del
IR medio (MIR).

a) Se dispersaron 3 mg de bentonita en 300 mg de KBr y se llevo a prensa hidraulica (15

tn) durante 10 minutos para posteriormente registrar los espectros en las regiones de 4000-

400 cm™,

b) Tanto las muestras como el KBr utilizado en la preparacion de las pastillas se

colocaron en estufa a 85°C por 24h para minimizar la presencia de humedad en la pastilla.

Equipo utilizado: Espectrometro FTIR modelo LUMEX 08.

3.2.8. Anadlisis térmicos diferencial/Termogravimétrico (ATD -TG)

El andlisis térmico diferencial (ATD), el andlisis gravimétrico térmico (TG o ATG) y su
diferencial (TGD) se realizd para las organobentonitas sintetizadas. Las muestras se colocan en el
equipo que proporciona una rampa de temperatura en una atmosfera de aire (ambiente oxidante) en
un rango de temperatura entre 20°C y 1000°C a una velocidad de 10°/min. Se registra la pérdida de
masa y el intercambio de calor de la muestra en el ambiente oxidante aplicado.

Equipo utilizado: SDT TA Q600 V20.9 Build 20, Dpto de Geologia, Universidad Nacional
del Sur.

3.3. Modificacién de las bentonitas

La montmorillonita intercalada con Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) se sintetizd
siguiendo la metodologia propuesta por Parolo et al. (2014). Se sintetizo la organobentonita (OB)
identificada como 1.5CIC-HDTMA que corresponde a una modificacion de la bentonita utilizando
una cantidad de surfactante equivalente a 1,5 veces la CIC. Esta condicidn fue seleccionada debido a
que se observo el mayor espaciado basal de la organobentonita en estas condiciones.

Se prepard las soluciones de HDTMA en agua desionizada de cada una de las muestras
segun la CIC que le corresponde a cada una de ellas:

> CATAE: 0,467g de HDTMA/20mL agua desionizada

> BC: 0,604g de HDTMA/20mL agua desionizada

> BN: 0,338g de HDTMA/20mL agua desionizada

> BA: 0,557g de HDTMA/20mL agua desionizada
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a) Se mantuvo con agitacion a temperatura ambiente hasta dispersion total del
surfactante (aprox. 3 horas).

b) Se agregd 1g de arcilla a cada una de las soluciones de HDTMA previamente tratadas
a 60°C. De esta manera, la Relacion en masa agua/arcilla es 20/1.

C) Se agitdé mientras se agrega la arcilla.

d) Se mantuvo la dispersion a 60 °C en agitacion constante durante 24 horas.

e) Se centrifugd a 3600 rpm durante 15min.

f) Se lavo con agua deionizada varias veces (cuatro veces) hasta ensayo de Br- negativo
(se agregd 2 gotas de una solucion AgNO3 y se observo turbidez blanca lo que indica
presencia de Br).

) Se seco el solido a 60°C y se moli6 en el mortero de agata.

3.4. Adsorcion de Aflatoxina

Se realizaron ensayos de adsorcion en equilibrio tipo batch de Aflatoxina B1 sobre las
muestras de bentonitas naturales y modificadas. Los ensayos se realizaron a 20°C con un dosaje de
bentonita de 1g/100mL y a concentraciones variables de Aflatoxina.

a) Las muestras de bentonita tanto naturales como las organobentonitas se hidrataron

colocandolas en contacto con 1mL de buffer pH 6 durante 24h antes de realizar el ensayo,

luego se centrifugaron segun especificaciones y se descartd el sobrenadante.

b) A los pellets que quedaron de la centrifugacion se le agregé 1mL de solucion buffer a

pH 6 y las diferentes concentraciones de Aflatoxina B1 seleccionadas para los ensayos de

adsorcion 0,20ug/L, 0,5 ug/L y 1 ug/L (de Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA).

C) El contacto se realizd durante 2h con agitacion constante a 37°C. Este tiempo de

contacto es suficiente para alcanzar el equilibrio (Magnoli et al., 2013).

d) Luego del contacto se centrifugd durante 15 min a 16,000g y el sobrenadante se

trasvasé cuidadosamente en un tubo limpio (hasta sobrenadante limpio).

e) Se determind la cantidad de micotoxina presente en el sobrenadante y por diferencia

se determind la cantidad adsorbida por la bentonita por cromatografia liquida de alta

perfomance (HPLC) (Waters €2695; Waters, Milford, MA) y un detector de fluorescencia de
acuerdo a la metodologia propuesta por Trucksess et al. (1994). La longitud de onda de

excitacion y emision fue de 305-395 y 430 —470 nm respectivamente. Una columna C18
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Luna Phenomenex (150 mm x 4,6 mm, 5um; Phenomenex Inc., Torrance, CA) con
precolumn. Fase movil metanol/acetonitrilo/agua (1:1:4 v/v/v) a un flujo de 1,5 mL/min. Para
la derivacion, se mezclaron alicuotas (200 pL) con 700 pL de solucion de acido acético-
acido trifluoroacético-agua (20:10:70), se dejo reposar durante 9 min a 65°C en la oscuridad
(AOAC 1994). El limite de deteccion fue de 0,001 pg mL™.

f) La capacidad de adsorcion de AFBI1 (I'ars1) en moles de AFB1 / kg de adsorbente se
determino segun la Ec. 6 (Magnoli et al., 2013):

[([AFB1o]-[AFB1eq]) x V|

m

Tarp1 = (Ec. 6)

donde [AFB1l]o y [AFB1]eq son las concentraciones iniciales y de equilibrio (mol/L),
respectivamente, V es el volumen de solucién (L) y “m” es la cantidad de adsorbente (kg).

9) Los experimentos de adsorcion en cada concentracion de toxina se realizaron por
duplicado.

*Nota: Este ensayo no pudo realizarse segin lo previsto teniendo como variable
diferentes concentraciones de la micotoxina debido a dificultades presupuestarias
coyunturales. La opcion seleccionada fue realizar un ensayo de adsorcion de AFB1 segun
protocolo utilizado en la industria alimentaria animal (European Food Safety Authority
(EFSA).

Equipo utilizado: HPLC (Waters e2695; Waters, Milford, MA) con detector de

fluorescencia. Dpto Microbiologia, Universidad Nacional de Rio Cuarto.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

La realizacion de los distintos métodos, tanto de caracterizacion de las muestras CATAE,

BN, BC y BA naturales, como las organobentonitas, y la adsorcion de AFB1 de las mismas

arrojaron los resultados que se muestran a continuacion.

4.1

Analisis quimico

Los resultados de analisis quimicos sobre la fraccion arcilla de las muestras seleccionadas se
muestran en la Tabla 6, las cuales dieron un promedio de %SiO,= 63,91, %Al.03 = 22,94, %Ca0 =
1,25, %Na20 = 1,21, %MgO = 3,88, %K,0= 0,29 y %Fe203 = 5,63. En comparacion con muestras

de bentonita CATAE (Lago Pellegrini) los rangos de los éxidos son en general cercanos a este tipo.

En lo que respecta a las diferencias entre ellas se observé que: BN tiene mayor contenido de hierro,

calcio y potasio, BA es la de mas alto porcentaje de Na20, y BC en MgO.

Tabla 6: Resultado de analisis quimico sobre muestra fraccion <2um. *Bentonita de referencia: CATAE homoionizada

con calcio (Musso et al., 2010).

*CATAE<2um BN < 2um BC <2um BA <2um
Oxido | %oxido | %correg. | %ooxido | %correg. | %ooxido | % correg. | %ooxido | %ocorreg.
PPC - - 15,410 - 18,050 - 16,050 -
SiO, | 51,90 | 64,653 | 51,767 | 61,198 55,583 67,825 52,651 62,717
AL,O3| 17,98 | 22,398 | 18,262 | 21,589 18,201 22,210 21,007 25,023
Fe,O3 | 4,73 5,892 8,971 10,605 1,026 1,252 4,219 5,026
CaO | 2,39 2,977 1,380 1,631 1,145 1,397 0,607 0,723
Na,O | 0,03 0,037 0,749 0,885 0,868 1,059 1,415 1,686
SO3 - - 0,042 0,050 0,069 0,084 0,083 0,099
TiO, | 044 0,548 1,275 1,507 0,211 0,257 0,562 0,669
Cl - - - - - - - -
MgO | 2,55 3,177 1,693 2,001 4,794 5,850 3,181 3,789
K,0 0,14 0,174 0,326 0,385 - - 0,158 0,188
SrO - - 0,016 0,019 0,012 0,015 0,007 0,008
V05 - - 0,036 0,043 0,016 0,020 0,041 0,049
MnO | 0,02 0,025 0,023 0,027 0,016 0,020 - -
CuO - - 0,018 0,021 - - - -
ZrO, - - 0,016 0,019 0,010 0,012 0,019 0,023
Zn0O - - 0,015 0,018 - - - -
P.Os | 0,036 0,045 - - - - - -
Cr03 | 0,003 0,004 - - - - - -
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La obtencion de la formula estructural nos permitié analizar las sustituciones en las hojas

octaédricas y tetraédricas y mientras que los contenidos de los cationes de la intercapa determinan

las propiedades fisicoquimicas de las bentonitas.

estructurales:

En la Tabla 7 se detallan las férmulas

Tabla 7: Formula estructural de las muestras CATAE, BN, BC, BA. Comparacion con montmorillonita y beidelita ideal.

*CATAE homoionizada con calcio.

MUESTRA FORMULA ESTRUCTURAL (media celda unidad)
*CATAE (Cao,19,Nao,0045,K0,013) ((Siz.e53,Al0,147) (Al1426,Fe% 0,264, Mgo,282, Ti0,024) O10
(Musso et al., 2010) | (OH)2)
BN (Cao,106,Nao,104,K0,03) ((Si3,725,Al0,275) (Al1,274,Fe>*0,486,Mo,182, Ti0,069) O10
(OH)2)
BC (Cao,088,Nao, 120, Ko) ((Sizg67,Alo,033) (Al1a98,Fe® 0,055, Mgo,510, Tio,011) O10
(OH)2)
BA (Cao,046,Nao,195,K0,014) ((Siz,736,Alo,264) (Al1,493,Fe3 0,225, Mgo,336, Ti0,030) O10
(OH)2)
Montrlr:j%g:lomta (K,Na,Ca) 0,35-049 (Si 398382 Al 0015-0,175) (Al 166-1,25 Mg?*Fe®* Fe?*Ti) 0,37-0,75
(Newman, 1987) O10(OH)2
(NeBV\(ler:”l(gﬁ,l If93.87) (Ca, Na, K)o,36-0,45 ((Si3,75-3,45,A|0,25-0,55)(A|1,93-1,75,Fe3+,Mgo,Tio)Olo(OH)2)

En la formula estructural el primer paréntesis representa los cationes de intercambio, el

segundo la hoja tetraédrica y el tercero la hoja octaédrica. Si comparamos las muestras BN, BC y

BA se observo que:

o En las tres muestras el cation predominante es el Na*, siendo BN ligeramente calcica

mientras que BC y BA son bentonitas sddicas.

o En la hoja tetraédrica de BN -Sis72s, Alo27s- y BA -Siszss, Alozes- hay mayor

sustitucion isomorfica Al/Si a diferencia de BC - Sizgs7, Alooss - que se comporta como
montmorillonita ideal (Fig. 15).

o En la hoja octaédrica, la sustitucion isomorfica Fe/Al en BN es Feo,ss/Al1274 en tanto
que para BC Aliass, Fe*00ss y BA Aliaes, Fe**o225 lo que indicaria que BN es una
montmorillonita férrica. BN, BC, y BA por la carga octaédrica se consideran
montmorillonitas.

Los resultados aqui obtenidos permiten afirmar que las muestras analizadas BN, BC y BA se

corresponden con la férmula ideal de la montmorillonita. Entre ambos extremos hay minerales de

composicién intermedia, se deben considerar montmorillonita los que mas de la mitad de la carga se
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origina en el sitio octaédrico y beidelita aquellas que predominan en la tetraédrica. La mayoria de las
esmectitas dioctaédricas naturales tienen composiciones entre las de montmorillonita y beidelita
porque los miembros finales puros son extremadamente raros.

Ademas con estos resultados se determinaron los porcentajes de sustitucion AIP*/Si%,
Mg?*/AI** y el Fe octaédrico (Tabla 8), alli vemos que CATAE, BC y BA presentan valores en los
rangos dados para una montmorillonita tipo Wyoming. Mientras que BN lo es respecto a una
montmorillonita no ideal rica en hierro de referencia internacional.

Tabla 8: Porcentajes de sustituciones AI3*/Si** y Mg?*/AI** y hierro octaédrico para las muestras estudiadas y su
comparacién con Wyoming (Schultz, 1969) y con una montmorillonita férrica (Brigatti y Poppi, 1981).

Montmorillonita
Tipo CATAE| BN BC BA |Wyoming| no ideal rica en
Fe
Sustitucion AP*/Si** (%) 3,67| 687 082 6,60 4 -
Sustitucion Mg /A" (%) 14,12| 9,05| 2459| 16,12 - -
Fe octaédrico (%) 13,22| 24,17\ 2,65| 10,8 4-12 15-31

Como complemento a este andlisis se volcaron los valores de las composiciones catidnicas
de la capa octaédrica a un diagrama de fase ternaria en el que se determinan campos para illita y
esmectita (segun Glven 1988), donde Bi = beidellitas; Fe-Bi = beidellitas ricas en Fe; M, | =
montmorillonitas, illitas; Fe-M = montmorillonitas ricas en Fe; C = celadonitas; Nt = nontronitas
(Palin et al., 2014) (Fig. 15). Alli se observd que estas muestras de este trabajo BC y BA son
montmorillonitas tipicas al igual que CATAE, mientras que BN se puede definir como
montmorillonita férrica, en coincidencia con lo determinado por difraccién de DRX que se analizara
en la seccion 4.6. Es importante aclarar que si bien en el diagrama ternario (Fig. 15) en el mismo
campo se encuentran representadas ademas esmectitas e illita, para las muestras BA, BC y CATAE
se descarto la presencia de este ultimo mineral analizando los difractogramas donde se constatd la
ausencia de las reflexiones basales doo1=10A , doo2=5A, doos=3.3A (4.6.2 Fig. 19). Se verifico en el

mismo sentido para la muestra BN.
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Figura 15: Diagrama Al-Fe-Mg para la fraccion<2p (Palin et al., 2014).

4.2  Determinacion de capacidad de intercambio catiénico (CIC)

Las reacciones que ocurren en el espacio interlaminar son de gran importancia y estan
relacionadas con los cationes que se encuentran en dicho sitio. Estos cationes (Na*, K*, Ca*" y Mg?")
se encuentran hidratados y son intercambiables (MacEwan y Wilson, 1980; Suquet y Pezerat, 1987).

Para las montmorillonitas, la interaccion entre las capas y el cation de intercambio es débil.
En este caso, se produce la intercalacion de agua, el hinchamiento y la separacién de las capas. Esto
ocurre porque la carga estructural en las montmorillonitas reside principalmente en la hoja
octaédrica.

Este ensayo nos brinda informacién acerca de la capacidad de las esmectitas de adsorber
dichas especies catidnicas de la solucion, expresado en miliequivalente de carga positiva por cien
gramos de mineral arcilloso (meg/100g).

En la Tabla 9 se muestran los valores de la capacidad de intercambio cationico de CATAE,

BN, BC y BA sobre muestra total, las cuales dieron entre un 62,41 y un 110,62 meq/100g de peso
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seco, siendo el valor mas bajo para la muestra BN y el mas alto para la muestra BC. Los ensayos se

realizaron por duplicado y se promediaron los valores finales.

Tabla 9: Valores de capacidad de intercambio catidnico de muestras totales CATAE, BN, BC, BA.

Muestras por duplicado CIC meqg/100g | CIC/100 g peso seco promedio
CATAE (Musso et al., 2011) 94,87
CATAE 760 o811
o2 s
SCC:) g 1908(5,2611 110,62
oAB %0 10172

Los altos valores de CIC se corresponden con los de referencia bibliografica para
montmorillonita que se encuentran entre los 70-120 meg/100g (Grim, 1968; Weiss, 1958). Estos
minerales arcillosos tienen la capacidad de retener los cationes intercambiables no sélo en su
superficie sino también inter e intralaminarmente. Esto altos valores de CIC hace adecuadas a este
tipo de bentonitas, a priori, para su uso como adsorbentes de contaminantes, actual finalidad de este
trabajo.

Para la muestra CATAE el porcentaje de los cationes de intercambio que se encuentran: 76,4
% de sodio, 12,4% de calcio, 10,9% de magnesio y 0,3% de potasio (Musso, et al., 2010).

4.3  Superficie Especifica Total (EGME)

Se determind la superficie especifica total de las muestras BC y BA y BN sobre fraccion
<2um y BN total y se comparé con CATAE cuyo valor se extrajo de Musso et al. (2009). Los datos
se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10: Resultados de la determinacion de superficie especifica de las muestras. *Dato del &rea de superficie
especifica obtenido de Musso et al. (2009).

NVIESR Area de supzfr:’;‘/lg;e especifica
*CATAE <2pm 754,50
BN <2pm 605,18
BN total 42791
BC <2pum 506,19
BA <2 um 552,40
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Para las muestras BN, BC y BA los valores se encontraron dentro del rango de 427,91 m?/g a
605,18 m?/g correspondiendo el de mayor valor a la bentonita denominada BN. Sin embargo, se
not6 un aumento del &rea para la fraccion <2um en la muestra BN.

Estos valores fueron altos y similares a los esperados para las montmorillonitas (10-800
m?/g) y en comparacion con los otros minerales de arcilla, como la Illita (50-100 m?/g) vy la
Caolinita (10-20 m?/g) tienen rangos mas elevados (dependiendo de la participacion de las
superficies internas; el valor mas bajo representa el area de superficie especifica externa) (Bergaya
et al., 2006). El area de superficie de la muestra de referencia, CATAE, fue el més alto con un valor
de 755 m?/g.

El tamafo de los cationes intercambiables influyen en las caracteristicas fisicoquimicas de
las arcillas y la determinacién del area de superficie especifica no es una excepcion. Las esmectitas
naturales que contienen sodio como ion intercambiable predominante tienen el tamafio de cristal
efectivo mas pequefio y el area de superficie mas grande en los sistemas agua-arcilla porque su
tamafno de cristal natural tiende a ser pequefio y la presion de hinchamiento tiende a romper los

cristales entrelazados (Odom, 1984).

4.4  Indice de hinchamiento

En la Tabla 11 se indican los valores de hinchamiento de las bentonitas naturales expresados

en mL/2g y en la Fig. 16 se muestra una foto de la experiencia.

Tabla 11: Datos de hinchamiento de las muestras totales

Muestra Hinchamiento
(mL/29)
CATAE 28
BN 18,5
BC 17
BA 20

La absorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la separacién de las
laminas dando lugar al hinchamiento. Este proceso depende del balance entre la atraccion
electrostatica cation-lamina y la energia de hidratacion del cation. A medida que se intercalan capas
de agua y la separacion entre las laminas aumenta, las fuerzas que predominan son de repulsion

electrostatica entre ldminas, lo que contribuye a que el proceso de hinchamiento pueda llegar a
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disociar completamente unas laminas de otras. La presencia de cationes mono o divalentes produce
marcada diferencia en las cantidades de agua adsorbida, y por lo tanto, en la expansion entre
ld&minas. Cuando el cation interlaminar predominante es el Na® (muestra CATAE y BA), las
esmectitas tienen una gran capacidad de hinchamiento, pudiendo llegar a producirse la completa
disociacion de cristales individuales de esmectita, teniendo como resultado un alto grado de
dispersion y un maximo desarrollo de propiedades coloidales. Si por el contrario, tienen Ca?* 0 Mg?*
como cationes de intercambio mayoritario (muestra BC y BN) su capacidad de hinchamiento sera
mucho més reducida (Odom, 1984).

Los principales factores que afectan la hidratacién de intercapa de las esmectitas son la
energia de hidratacion del cation, la polarizacion de las moléculas de agua préximas al cation,
variaciones en el potencial electrostatico superficial y localizacion de las sustituciones isomorficas

en las capas del mineral (Brigatti et al., 2006).

Figura 16: Resultado del andlisis de hinchamiento de las bentonitas naturales CATAE, BA, BN y BC.

Los resultados obtenidos mostraron altos valores de capacidad de intercambio cationico,
superficie especifica y capacidad de hinchamiento. Este comportamiento es caracteristico de una
montmorillonita y estos valores variaron en funcion del tipo de cationes que se encuentran en la

intercapa.
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4.5 Microscopia electrénica de barrido

Se realizaron observaciones sobre esquirla de muestra natural BN, el aspecto general es de
tipo compacto. La microscopia electronica de barrido permitio observar que las particulas del
argilomineral tiene un tamafio promedio de 2 micrones, sus bordes son crenulados y se disponen de
forma cara-borde dando un aspecto “panal de abejas” (Fig. 17). En menor proporcion se
reconocieron con disposicion cara-cara. Las asociaciones de particulas constituyen dominios

floculados.

'—i WD = 7.0 mm Height=28.12 ym  Time :12:13:49

2 pm* EHT=20.00kv Signal A=HDBSD  Width=37.50um  Date :19 Oct 2017 w
Mag= 8.00KX

Figura 17: Microscopia electronica de barrido de la muestra BN.
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4.6

Analisis mineraldgico

4.6.1 Mineralogia sobre muestra total

La composicion mineraldgica de las bentonitas naturales analizadas tienen como principal

componente una esmectita (82-94%) y como minerales acompariantes se determinaron: cristobalita,
feldespatos, cuarzo, calcita, yeso y ceolita. En la Tabla 12 se comparé con la referencia (CATAE),
donde se observo que el cuarzo se encuentra presente en todas las muestras y BN es la que tiene

mayor proporcién de minerales acompafiantes.

Tabla 12: Resultados de la semicuantificacion sobre muestra total. * Musso et al. (2010).

Composicion mineralégica
Mineral
MANERIEE arcilloso | Cristobalita | Feldespatos | Cuarzo | Calcita | Yeso | Ceolita
(%)

CATAE* 90 - 0,5-1 240,5 0,4 - 3-4
BN 82 7 7 3 - 1 -
BC 89 9 - 1 1 - -
BA 94 - 1 2 - 3 -

En la Fig. 18 se muestran los difractogramas que permiten visualizar las reflexiones

diagnosticas de los distintos minerales discriminados en la Tabla 12.
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Figura 18: Diagrama de rayos X de muestras totales. E: Esmectita; C: Cristobalita; Q: Cuarzo; F: Feldespato; Y: Yeso.
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4.6.2 Mineralogia de la fraccion <2um

En esta fraccion se determiné a partir de la reflexion dooz, un espaciado basal de 12,40 A para
la muestra BC y 12,51 A para la muestra BA, valores caracteristicos de una montmorillonita sodica
(Fig. 19).

Las reflexiones (001) son simétricas y agudas, mostrando el difractograma un patron de
racionalidad, a modo de ejemplo para la muestra BN, la reflexion (001) el valor de espaciado basal
es 12,44 A, siendo el resto de los ordenes: a doo2=6,21 A, a doos=4,15 A y doos=3,11 A 'y doos =2,07
A. Ademas, se observé que la reflexion (002) tiene mayor intensidad que la (003), esto esta asociado

a mayor presencia de Fe en los sitios octaédricos para la muestra BN (Moore y Reynolds, 1997).
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Figura 19: Difractogramas de la fraccion <2um en estado seco al aire: CATAE, BN, BC y BA.
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4.6.3 Mineralogia de las organobentonitas

Las reflexiones observadas en los difractogramas de las organobentonitas sufrieron
un marcado corrimiento hacia menores angulos respecto de las bentonitas naturales (Fig. 20).
En todas las muestras analizadas el aumento del espaciado basal (Tabla 13) respecto de las

muestras no tratadas indica que el surfactante se encuentra en la intercapa.

Tabla 13: Espaciamiento basal (A) de las muestras CATAE, BN, BC y BA <2um y organobentonitas.

Muestra d(001) A
CATAE 12,44
CATAE OB 20,72
BN 12,44
BN OB 21,03
BC 12,40
BC OB 1936 | 37,40
BA 12,51
BA OB 19,53 35,87
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Figura 20: Diagrama de rayos X de las muestras modificadas con HDTMA.



Para analizar los diagramas de las organobentonitas es importante tener en cuenta la
forma y tamafio del surfactante utilizado -HDTMA®- en la modificacion. EI HDTMA?*
presenta una cadena lineal de 16 C y un centro polar que corresponde al cation de amonio
cuaternario. La cadena alquilica larga es de 21 A de longitud y el extremo de la cadena que
sostiene tres metilos es de 5,1 y el otro extremo correspondiente al final de la cadena es de
4,1 A (Fig. 21).

Figura 21: Estructura y dimension del catién surfactante HDTMA* (Zhu et al., 2008).

Zhu et al. (2003) propusieron que el aumento del espaciado esta relacionado a la
cantidad de surfactante y a la disposicion del HDTMA™ en el espacio intercapa. Por ejemplo,
el espaciado basal obtenido para organobentonitas que se encuentra en 14 A y en 17 A (Fig.
22 a'y b) corresponde a cuando la cadena se encuentra dispuesta con su mayor eje paralelo al
espaciado basal, como monocapa y bicapa, respectivamente.

Del analisis de los difractogramas (Fig. 20) se observa que en CATAE OB la
reflexion de primer orden de aspecto simétrico, con un doo1= 20,71 A y responde a una -
pseudo tricapa- (Fig. 22d). La muestra BN con dooi= 21,03 A presenta asimetria hacia los
bajos angulos indicando una arreglo mas desordenado del surfactante en el espacio de
intercapa.

Por otra parte, en las muestras BA OB y BC OB se produjo un desdoblamiento de las
difracciones (001) hacia los bajos angulos con formas asimétricas en 19,53 A y el segundo
hasta 37,4 A lo que puede explicarse con un modelo intermedio del tipo parafina monocapa
y parafina bicapa, respectivamente.
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Asimismo, He et al. (2005) realizaron un modelado para la intercalacion de HDTMA
en montmorillonitas y propuso interpretaciones similares a los mencionados previamente,
aunque indica que tras contrastar los DRX reales con los modelados es dificultoso asegurar
los tipos de arreglos moleculares en la intercapa cuando el espaciado es mayor d= 20 A, ya
que existen posibles arreglos intermedios también denominados de transicion que presentan

espaciados de intercapa variables.
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Figura 22: Ubicacién de HDTMA+ en la intercapa de la montmorillonita: (a) monocapa lateral (b) bicapa lateral (c) tipo

parafina monocapa (d) pseudotricapa (e) tipo parafina bicapa (Zhu et al., 2003).

Los DRX permitieron determinar la composicion mineraldgica de las muestras naturales y

comprobar la efectividad de la modificacién para las organobentonitas como asi también proponer

diferentes disposiciones de la molécula de HDTMA en el espacio intercapa que podrian estar
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relacionadas con aspectos estructurales de las bentonitas naturales, como la carga estructural y la
CIC. En este sentido, las muestras BA y BC son las que presentan mayores valores de CIC, por lo
gue se espera que la carga positiva del cation de amonio cuaternario sea fuertemente atraida a la
superficie del mineral favoreciendo la disposicion de la molécula tipo parafina, orientando el centro
positivo hacia la superficie y ordenando las cadenas carbonadas de manera paralela en el espacio

intercapa.

4.7  Espectroscopia FTIR

En el espectro IR de un mineral se pueden identificar las bandas caracteristicas de los grupos
funcionales, lo cual ofrece informacion sobre estructura y grado de regularidad, naturaleza de las
sustituciones isomorficas, permite diferenciar el grupo hidroxilo estructural y el proveniente del

agua de hidratacion y la presencia de impurezas cristalinas y no cristalinas (Farmer, 1979).

Los resultados del analisis espectroscopico sobre las muestras estudiadas se resumen en la
Tabla 1 del anexo (Capitulo 7), en la cual encuentran los valores de las bandas caracteristicas de

cada una de las muestras total, <2um y modificada con HDTMA.
Las bandas principales de las montmorillonitas fueron:

o entre 3632 cm™ y 3621 cm™ atribuidas a la vibracion de estiramiento OH de grupos

hidroxilo estructurales,

. entre 3445 cm™ y 3428 cm atribuidas a la tensiéon —OH de agua,

. entre 1636 cm !y 1642 cm ! atribuidas a la deformacion del —OH el agua,
. entre 1035 cm !y 1049 cm? atribuidas a la tension Si-O,

. entre 906 cm™ y 915 cm™* atribuidas a la deformacion AIAIOH,

. entre 833 cm™ y 845 cm™ atribuidas a la deformacion AIMgOH,
o 878 cm atribuidas a las vibraciones estructurales de flexion de OH perteneciente al
grupo AlFe**OH

o entre 796 cm™ y 781 cm™ atribuidas a la tension Si-O de cuarzo,
o entre 618 cm™ y 628 cm™ atribuida vibraciones de los grupos Al-O y Si-O fuera del
plano
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. entre 514 cm™ y 531 cm™ atribuidas a la deformacién Al-O-Si.
Para las organobentonitas, las bandas IR atribuidas a la presencia de HDTMA en la muestra

y que se observan en comparacion con las muestras no modificadas corresponden a:

o entre 2911 cm™ y 2926 cm! atribuidas a los estiramiento asimétrico de —CHz,
. entre 2842 cm™ y 2854 cm™ atribuidas a los estiramiento simétrico —~CHz,

o entre 1466 cm™ y 1480cm™ atribuidas a las deformaciones del grupo —CHz,

. entre 716 cm™ y 725 cm™ atribuidas a las oscilacion del —-CH2

La comparacion de los espectros IR para CATAE total y su organobentonita se muestran en
la Fig. 23. Se eligié la muestra CATAE para el andlisis de las bandas caracteristicas por ser la

muestra de referencia.
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Figura 23: Espectros IR de la muestra CATAE total y su organobentonita.

Las regiones espectrales de interés a analizar en los espectros de la Fig. 23 son:

o Tension y deformacion del enlace —OH del agua en las bandas 3445 cm™ y 1636 cm
! respectivamente. La disminucion de la intensidad de estas banda en la muestra modificada
refleja que la cantidad de moléculas de H20, con enlaces de hidrégeno presentes, es menor
que en la arcilla natural. Esto podria explicarse por el hecho de que el contenido de H20 se

reduce con el reemplazo de los cationes hidratados por iones HDTMA". Con la intercalacion
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de surfactantes, la propiedad de la superficie de la montmorillonita se modifica, es decir, la
superficie hidrofilica de la montmorillonita ha cambiado a hidrofdbica.

o Estiramientos asimétricos y simétricos del grupo —CH2 correspondiente a las bandas
2925cm™ y 2842cm™ respectivamente debida a la incorporacion del HDTMA. Las
vibraciones de flexion (tijera) del -CH2 en 1480 cm™ que se encuentran en los espectros de
las muestras modificadas debido a la intercalacion de la molécula de HDTMA en la
intercapa. La frecuencia y el ancho de la banda (CH2) son sensibles a las interacciones de las
cadenas de alquilo y a la disposicion de empaquetamiento de HDTMA.

o Las frecuencias de deformacion del grupo —CHz se encuentran entre 1466 y 1472 cm-
1 (Vaia et al., 1994). En general, mayores frecuencias se registran para cadenas de grupos
metileno ordenadas y menores frecuencias (1466 cm™) y bandas anchas se observan cuando
disminuye las interacciones entre cadenas y aumenta la distancia entre cadenas, caracteristica
del estado liquido. En nuestra muestra, se observa la 8-CH2 a 1480 cm® correspondiendo a
un estado de cadenas carbonadas ordenado. Esta observacion es consistente con el patron
DRX de CATAE, que proponia que el HDTMA adopta un ordenamiento de pseudotricapa de
las cadenas carbonadas generando un espacio hidrofobico en la intercapa. (Changchaivong et
al., 2009; Vaia et al., 1994; Zhu et al., 2005).

o La banda que corresponde a la tension de Si-O a 1035 cm™ es mas aguda que la
correspondiente a la muestra natural, debido a la incorporacion de la molécula HDTMA y
posibles interacciones con los grupos de borde del mineral.

o Oscilacion del -CH2 en 716 cm™, que al igual que en el caso de las vibraciones de
flexion del —CH2, esta banda indica la disposicion de empaquetamiento de las cadenas
alquilo correspondiente a la molécula de HDTMA.

o Vibraciones estructurales de flexion de -OH para cationes octaédricos en 878 cm™
para AIFe®*OH (Bishop et al., 2002), que se encuentra como una banda en las muestra BN
OB, CATAE OB y BA OB (Fig. 24 y 25). El analisis de esta banda de absorcion es
consistente con los resultados obtenidos en la caracterizacion de los minerales utilizados
(Fig. 15), donde se clasifico como montmorillonita férrica a BN.

o Complejo AI-O y Si-O fuera del plano, banda caracteristica de las montmorillonitas la
cual aparece como un hombro en los espectros IR de la arcilla natural (total) y como un pico
bien definido en la arcilla modificada con HDTMA a 628cm™. En la bibliografia se ha
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discutido y asignado la banda ~630 cm™ a la presencia de -OH para esmectitas ricas en Al
con un desorden estructural debido a la sustitucion tetraédrica y/o octaédrica (Bishop et al.,
2002). Las diferencia encontradas entre las organobentonitas y las muestras naturales estaria
indicando que el HDTMA interaccionaria con estos grupos superficiales. Resultados
similares fueron encontrados por Parolo et al. (2014) para CATAE.

La Fig. 24 muestra los espectros IR correspondientes a todas las organobentonitas
sintetizadas. Con el fin de mostrar las comparaciones entre las bandas de los grupos
estructurales del mineral para las distintas muestras, se muestra con mayor detalle la region
entre 1200 y 500 cm™ donde se observan claramente tres diferencias (Fig. 25):

1. En la muestra BN OB, a una longitud de onda de aproximadamente 622cm™ no se
encuentra un pico bien definido, y en lugar de ello se puede observar un hombro lo cual

indica la débil sefial del Al-O y Si-O fuera del plano.

2. En la muestra BN OB se observa una disminucién en la intensidad de la banda
correspondiente a las oscilaciones del —CH2 (717 cm™) con respecto al resto de las

organobentonitas lo que indicaria un menor rendimiento en la modificacion con HDTMA.

3. En la muestra BN OB se encuentra una disminucion en las bandas correspondientes a
la deformacion AIAIOH y a la deformacion AIMgOH, siendo muy marcada esta ultima
banda en la muestra BC a 834cm™. La intensidad de las bandas de deformacion de estos
grupos de borde se corresponden con el anélisis quimico de las muestras, especificamente el
mayor contenido de Mg le corresponde a BC mientras que el menor contenido le

corresponde a BN.
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Figura 24: Comparacion de los gréaficos IR de las organobentonitas BA, BN, CATAE y BC.
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Figura 25: Espectro de absorcion IR en la regién 1200-500 cm™.
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Los espectros IR nos permitieron determinar las bandas caracteristicas de las distintas
muestras naturales y de las organobentonitas observando de esta uGltima la eficiencia en la

intercalacién con HDTMA.

4.8  Andlisis Termogravimétricos

Se realiz6 el analisis termogravimétrico (TG y TGA), el analisis térmico diferencial (DTA)
y el analisis termogravimétrico diferencial (DTG) para las organobentonitas cuyos datos se
encuentran en la Tabla 14. Para comparar el comportamiento térmico de las organobentonitas con
una bentonita natural, se incorpord en el analisis del datos termogravimétricos de CATAE segln
Parolo et al. (2014).

Tabla 14: Datos obtenidos del analisis Termogravimétrico (TG), del anélisis térmico diferencial (DTA) y el anélisis
gravimétrico térmico derivativo (DTG). *Datos extraidos de Parolo et al. (2014).

% masa To Ts . ., PICOS DE TEMP.
MUESTRA perdida (°C) (°C) Asignacion (°C) DTA
10,5 20 200 Deshidratacion 158
*CATAE sin 41 200 | 710 | Deshidroxilacién ggi
modificar 884
4 710 | >1000 Deshidroxilacion 933
2,9 20 206 Deshidratacion -
17,7 206 | 322 ES:?;S; r(?:;l 237
CATIMELE " s | 713 Perdida del 337
' surfactante 672
1,4 713 | >1100 Deshidroxilacion 923
1,7 20 213 Deshidratacion -
-
BN OB Perdida del
12,8 295 652 298
surfactante
1,0 652 | >1100 Deshidroxilacion -
3,5 20 210 Deshidratacion -
27,1 210 | 374 Perdida del 233 -367
surfactante
SG 012 Perdida del
12,3 375 715 680
surfactante
1,4 715 | >1100 Deshidroxilacion 1006
3,5 20 208 Deshidratacion -
BA OB 21,0 208 299 Perdida del 228
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surfactante

Perdida del 339
16.1 299 706 surfactante 671
1,2 706 | >1100 Deshidroxilacion 926

En las Fig. 26, 27, 28 y 29 se encuentran los termogramas que contienen las curvas de TG,
DTAy DTG de las organobentonitas CATAE OB, BN OB, BC OB y BA OB respectivamente.

Las curvas DTA muestran el intercambio de calor (reacciones endotérmicas o exotérmicas)
en las muestra. Para las arcillas, las reacciones endotérmicas implican la desorcion de H20
superficial y deshidratacidn a bajas temperaturas, y deshidroxilacion a temperaturas mas elevadas y
pérdida de materia organica o impurezas. Las curvas TG muestran solo cambios de masa a medida
que aumenta la temperatura bajo ambiente oxidante. La derivada de la curva TG, la curva DTG,
muestra cambios en la pendiente TG que pueden no ser evidentes a partir de la curva TG. Por lo
tanto, la curva de DTG y la curva de DTA pueden mostrar fuertes similitudes para aquellas
reacciones que implican cambios de masa y entalpia, tales como reacciones de desorcion,
deshidratacién y deshidroxilacion.

En los diagramas del andlisis térmico diferencial (DTA) se observo que a baja temperatura se
produce la pérdida de agua de hidratacion de la bentonita, en tanto que a temperaturas mas elevadas,
las curvas reflejan el proceso endotérmico irreversible en el que se pierden los grupos -OH de la

estructura cristalina (deshidroxilacion).
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Se demostro en la bibliografia que el metodo de preparacion tiene una fuerte influencia en el
ambiente molecular del surfactante dentro de las arcillas y afecta la estructura de las
organobentonitas resultantes. En estudios previos se ha encontrado que a altas concentraciones de
surfactante tiene una mala estabilidad térmica. Se propuso que la baja estabilidad térmica resulta de
la descomposicion del surfactante adsorbido fisicamente (primer pérdida de masa a partir de 200 °C)
en la superficie externa de la montmorillonita. Sin embargo, estos surfactantes adsorbidos
fisicamente en la superficie externa mejoraran la propiedad hidrofobica de las arcillas organicas,
dando como resultado una buena afinidad con los compuestos orgénicos (Xi et al., 2005).

Para la bentonita CATAE sin modificar, la pérdida de masa es asociada a la pérdida de agua,
producto de la desorcion de agua, pérdida de agua de la intercapa, o reacciones de deshidroxilacion,
descomposicion y recristalizacién (Grim y Kulbicki, 1961). En el diagrama TG la pérdida de peso
(10,5%) representa la deshidratacion. Esto puede ser atribuido a la pérdida de agua principalmente
de tipo interlaminar, asociada con iones de intercambio, y en menor medida a la pérdida de agua
adsorbida en los poros interparticulares. Este valor es mayor que para la organobentonita de CATAE
modificada en este trabajo ya que se produjo la sustitucion parcial de los cationes hidratados. La
segunda endoterma es menor que la primera y se encuentra en el rango de 550-690° C. La pérdida de
peso ocurrida en esta reaccion es de 4,1% y se atribuye a la pérdida del -OH de la estructura
cristalina (deshidroxilacién). Las reacciones de descomposicion (endotérmica) y recristalizacion
(exotérmica) tienen lugar entre 865 y 940° C. Estas reacciones fueron acompafiadas por una pérdida
de peso del 4% en la bentonita CATAE natural (Parolo et al., 2014). Estos valores fueron mayores
que para CATAE OB.

Los anélisis de TG / DTG de organobentonitas muestran un pico a una temperatura de entre
57,02°C y 61,10°C que corresponde a la deshidratacién de la arcilla. Entre las temperaturas
237,83°C y 683,83°C se encontraron entre dos y cuatro picos que corresponden a la pérdida del
surfactante, alguno de los cuales corresponden a los tensioactivos adsorbidos fisicamente y otros a la
evaporacion y descomposicion de las moléculas organicas intercaladas (Parolo et al., 2014). En este
rango de temperatura es donde hay mayor porcentaje de pérdida de masa de las muestras debido a la
pérdida del surfactante, alcanzando los siguientes valores: 32,7% para CATAE, 24,8% para BN,
39,4% para BC y 37,1% para BA. Los resultados obtenidos ponen en evidencia la modificacion de

las bentonitas y el rendimiento del proceso de intercambio de los cationes naturales por el
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surfactante. En este caso, la muestra BC es la que presenté los mayores rendimientos de

modificacion.

4.9 Adsorcion de aflatoxina
4.9.1 Adsorcién sobre bentonitas naturales

Numerosos estudios han demostrado que las bentonitas naturales mostraron una buena
capacidad de adsorcion para las aflatoxinas. La Tabla 15 muestra los resultados de los ensayos de
adsorcion reportados por otros autores y se comparan con los obtenidos en el presente trabajo. Para
complementar esta tabla se encuentra la Fig. 30 en la cual se indican los porcentajes adsorbidos por
las distintas muestras de bentonitas naturales a distintas concentraciones de AFB1 para un Gnico
dosaje del adsorbente (10mg/mL). En ella se observa que las bentonitas BC, BN y BA adsorben
mas del 98 % de la toxina, mientras que CATAE lo hace entre el 93-97%. Los valores de los
coeficientes de variacion (cv) expresados en porcentaje se indican en la parte superior de las barras,
en todos los casos se obtuvieron cv inferiores al 5%. (Fig. 30).

Tabla 15: Datos referenciales de experiencias anteriores de adsorcion de AFB1 mediante bentonita natural.

. . Eficiencia
Dosaje de Concentracion de
Muestra montmorillonita de AFB1 . Referencia
(mg/mL) il adsorcion
(%)
Sigma Chemical Abbes et al.
Co. Mt 2 20 100 (2008)
Bosnia Mt 05 4 100 Dak(oz‘ggse)t al.
i 10 4 100 Ve‘(‘z'guo% al.
Sipovo deposit Dakovic¢ et al.
(Bosnia) 10 4 %8 (2008)
Desheng et al.
- 5 2 90 (2005)
Chansiripornchal
Netherlands Mt 25 0,2 100 and Fink-
Gremmels
(2004)
Pacitan district NUrvono et al
(East 5 0,2 99 %’2012) '
Java) Mt
Sanding Mt 4 4 3 Zeng et al.
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(2013)
Desheng et al.
i ] Pappas et al.
Greece mine Mt 25 100 (2014)
BC 10 0,001 98,91
BN 10 0,001 98,86 i
BA 10 0,001 98,80
CATAE 10 0,001 97,43

Las concentraciones de AFBL1 utilizadas para este trabajo fueron menores que las ensayadas
por otros autores y el dosaje de montmorillonita fue equivalente al utilizado por Vekiru et al. (2007)

y Dakovic¢ et al. (2008) cuyos porcentajes de adsorcion obtuvieron entre un 98 y 100% de adsorcion.

100 -
99 -
98 -
97 -
96 -
95 -
94
93 -
92 -
91

1,56 0,62 0,74 1,31 0,49 0,39

mBC
= BN
= BA
mCATAE

% adsorcion

A\

0,2 0,5 1,0
Ci AFB1 (ug/L)

Figura 30: Comparacion de las muestras CATAE, BN, BC y BA naturales. En el extremo superior de cada barra se
expresa el coeficiente de variacion (CV) expresado en porcentaje.

Se puede observar que CATAE obtuvo el menor porcentaje de adsorcién en relacion al resto
de las muestras, y particularmente la menor adsorcion se produjo a una concentracion de 0,5 ug/L.
En las muestras BC, BN y BA no es significativa la diferencia que hay entre ellas con respecto al
porcentaje de adsorcion.

Los complejos de adsorcion AFB1-Bentonita no pudieron ser caracterizados por cuestiones
operativas (ver seccion 3.4), es por ello que la explicacion de los posibles mecanismos de adsorcion

estd basada en la bibliografia.
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Respecto de los mecanismos y posibles sitios de interaccion en el mineral, que fueron
desarrollados en el capitulo 2.4, existen diferentes propuestas, entre las cuales se encuentran:
quimisorcion selectiva en bordes e intercapa (Phillips et al., 1995), adsorcion en las superficies
externas o en los bordes (Desheng et al., 2005), mientras que otros autores sugirieron solo el espacio
de intercapa como superficie reactiva (Kannewischer et al., 2006, Phillips et al., 2002).

En este sentido, Deng et al. (2010), analizaron el mecanismo de interaccion entre una
esmectita y la AFB1, y proponen que en ausencia de humedad y previa homoionizacion con Ca?* de
la esmectita, la interaccion se produce por interacciones directas ion-dipolo o una coordinacion
cation - oxigeno carbonilo (Fig. 31 a). Mientras que cuando hay humedad, condicién similar a la
aplicada en este ensayo, las moléculas de aflatoxina se unen al mineral arcilloso mediante un enlace
hidrogeno entre los carbonil-oxigenos y el agua de hidratacion (Fig. 31 b). En nuestro caso, los
DRX de todas las bentonitas naturales mostraron un grado de hidratacion del argilomineral
caracteristico de la presencia Na* en la intercapa (doo1=12,4 A), que para una humedad relativa entre
37-52% corresponderia a dos capas de agua (Brindley y Brown, 1980), que podria corresponderse
con el caso b de la Fig. 31. Siguiendo a estos autores, se ilustra en la Fig. 31c el modelo propuesto
de intercalacion de AFB1, en la figura no se muestra las moléculas de agua de la intercapa. En el
presente trabajo, la intercalacion de AFB1 no pudo evidenciarse experimentalmente.
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Figura 31: Mecanismos de enlace: (a) interaccion / coordinacion ionico-dipolo entre los dos carbonil-oxigenos con
cation de intercambio; (b) enlace H* entre grupos funcionales carbonilo y agua de hidratacion de cation de intercambio;
(c) modelo de intercalacién de AFB1. (Deng et al., 2010).

Los elevados porcentajes de adsorcién de aflatoxinas (AFB1) obtenidos nos indican una
relacion directa con la CIC para BC y BA, no siendo asi para BN y CATAE. Mientras que para las
otras propiedades fisicoquimicas analizadas, SE e indice de hinchamiento no fue posible encontrar
correlacion alguna. Los resultados obtenidos indicarian la contribucion de mas de un modo de

interaccion entre AFBL1 y las bentonitas naturales analizadas.
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4.9.2 Adsorcion en organobentonitas (OB)

La modificacién organica es un método eficaz para mejorar la capacidad de adsorcion de
bentonitas para las micotoxinas débilmente polares, como lo es la AFB1 (ver Tabla 2, seccion 2.6).

A continuacion se indican los valores alcanzados para las OB en la Tabla 16:

Tabla 16: Porcentaje de AFB1 adsorbido por organobentonitas a distintas concentraciones de AFBL1.
Muestra  Ci AFB1 Cantidad

(1g100mL)  (ug/L)  adsorbida (%) S
0.2 98,04 3.88

BC OB 05 99,17 143

1 98,80 145

02 99,16 0,97

BN OB 05 96,87 0.43
1 99,10 158

0.2 99,11 0,18

BA OB 05 97,58 5.17

1 98,48 0,99

0.2 99,11 0.26

CATAEOB 05 84,47 0,64
1 97,69 0,40

El mayor porcentaje de adsorcion se obtuvo para la muestra BC OB con un valor de 99% a
una concentracion de AFB1 de 0,5ug/L. Esto podria relacionarse a que BC tiene el mayor
rendimiento de modificacion con HDTMA. Este comportamiento no fue el mismo para las otras
concentraciones de AFB1. No se evidencio por lo tanto una relacion directa entre el contenido de
HDTMA de las organobentonitas con su capacidad de retencion de AFB1, lo que indicaria que el
dosaje aplicado a estos ensayos fue suficiente para remover mas del 85% de la toxina en todos los
casos. En la Fig. 32 se hayan graficados los valores de los porcentajes de adsorcion y junto a ellos

los valores de coeficientes de variacion para cada muestra.
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Figura 32: Comparacion de los porcentajes de adsorcién y de los cv de las muestras CATAE, BN, BCy BA
modificadas. En el extremo superior de cada barra se expresa el coeficiente de variacion (CV) expresado en porcentaje.

Se compara en la Fig. 33 los valores de adsorcion de las muestras naturales con las
organobentonitas sintetizadas. Los resultados alcanzados evidenciaron un aumento de la capacidad
de adsorcién de las organobentonitas respecto de las bentonitas naturales.

A una concentracion de 0,2 pg/L de AFB1, se observo una mayor adsorcion en las muestras
CATAE, BN y BA modificadas mientras que para BC la mayor adsorcién se produjo para la
muestra al natural sin modificar. Por el contrario, a una concentracion de 0,5 pg/L de AFBL, las
muestras CATAE, BN y BA sin modificar fueron las que obtuvieron un mayor porcentaje de
adsorcion y para la muestra BC fue la modificada. A mayores concentraciones, 1 pg/L, el porcentaje
de adsorcion fue alto y muy similar tanto para la muestra natural como para la modificada, siendo
que para BC y BA fue mayor en la muestra natural.
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Figura 33: Comparacion de los valores de adsorcion de las muestras naturales con las organobentonitas para las

concentraciones de AFB1 de (a) 0,2pg/L, (b) 0,5 pg/L y (c) 1,0 png/L.

76



Segun Nones et al. (2016), la alta capacidad de adsorcion para AFB1 fue causada por el
aumento del espacio intercapa por intercalacion de surfactantes catidnicos. En el presente trabajo, el
aumento fue para CATAE de 12,48 A (natural) a 20,72 A (OB) , en BN de 15,33 A (natural) a 37,4
A(OB), en BC de 12,5 A(natural) a 21,03 A(OB) y en BA de 12,5 A(natural) a 35,87A(OB)
(Seccion 4.6).

Para la concentracion de HDTMA utilizada en este trabajo, la orientacion de la molécula del
surfactante para cada bentonita favorece el contacto de la molécula de AFB1 con la superficie del
silicato modificada debido al acomodamiento de las moléculas de HDTMA que incrementan el
espacio basal (Seccién 4.6.3). Por lo que se esperaria que el espacio intercapa hidrofobico sea
Optimo para retener la molécula de AFB1 que es poco polar.

El mecanismo de adsorcion que podria aplicarse a nuestros resultados se fundamenta en el
reemplazo de cationes inorgénicos por la molécula del surfactante catidnico, parcialmente al
principio, y luego completamente (es decir, para satisfacer la CIC) (Boyd et al., 1988; Zhu y Su,
2002).

Nuestros resultados podrian ser consistentes con el mecanismo de particion, que junto con la
union ion-dipolo son los principales mecanismos de adsorcion de AFB1 que se produce en la
intercapa de la organobentonita (Fig.10 seccion 2.6).

Teniendo en cuenta los resultados alcanzados en este trabajo, tanto las bentonitas naturales
como las organobentonitas exhibieron una alta capacidad de adsorcion de micotoxinas para una
cantidad de adsorbente de 1g/100mL.

4.9.3 Aplicaciones de la bentonita en la elaboracion de alimentos balanceados

Existen en el mercado nacional al menos una decena de productos importados que se
comercializan para la alimentacion de animales (pollos, cerdos, vacunos), el adsorbente que forma
parte del mismo debe cumplir con los siguientes requisitos: alta capacidad de adsorcion;
irreversibilidad y especificidad del proceso de retencidn, la sustancia adsorbente debe ser no tdxicay
sus efectos no pueden ser transferidos a la carne y otros productos animales; estudios de
biomarcadores in vivo. Entre los adsorbentes maés utilizados en alimentos se encuentran las ceolitas
y bentonitas naturales o modificadas.

Refiriéndonos a la bentonita, una de sus aplicaciones en la industria es su utilizacién como

ligante en la fabricacion de alimentos pelletizados para animales, es decir, se fabrican pellets o
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granulos que actuan como lubricantes y aumentan la dureza del alimento. Se emplea en la
alimentacion de pollos, cerdos, pavos, cabras, corderos, y ganado vacuno, fundamentalmente. Sirve
de soporte de vitaminas, sales minerales, antibidticos y de otros aditivos sin transmitir sabor ni olor
a los alimentos.

La bentonita tiene una doble mision: actia como promotor del crecimiento y como atrapador
de toxinas. Esto se debe a que el alimento mezclado con bentonita, debido a su gran capacidad de
adsorcion, permanece mas tiempo en la zona intestinal, la arcilla adsorbe el exceso de agua, y hace
que los nutrientes permanezcan méas tiempo en el estbmago, siendo mayor su rendimiento (mayor
produccion). Por otro lado adsorben toxinas, no pudiendo éstas, por tanto, atravesar las paredes
intestinales. La mayor adsorcion de agua de los nutrientes, ademas, hace que los excrementos sean
menos humedos, asi los lechos permanecen mas tiempo limpios y se reduce la probabilidad de
epidemias y la proliferacion de moscas y parasitos. Las aves que comen este tipo de alimentos
excretan un 26 % mas de toxinas y adsorben un 42 % mas de proteinas. Se ha incorporado también a
la alimentacion de aves de corral reportdndose importantes beneficios como el incremento de la
produccion de huevos, su tamafio y el endurecimiento de su cascara.

En nuestro pais existen diferentes grupos de investigacion que cuentan con importantes
antecedentes en adsorcion de aflatoxinas utilizando adsorbentes naturales (Magnoli et al., 2008,
2011a, b, 2013). Actualmente, a partir de los resultados obtenidos en este trabajo se planted la
posibilidad de desarrollar un ensayo junto al Laboratorio de Microbiologia (UNRC) para determinar

la efectividad como adsorbentes de micotoxinas de aditivos bioldgicos en cerdos y pollos.
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5. CONCLUSIONES

Mediante métodos espectroscépicos, difraccion de rayos X, fluorescencia de rayos X y
microscopia electronica se caracterizaron quimica y mineralogicamente cuatro bentonitas
comerciales regionales, por lo que el presente estudio contribuye en la posible seleccién de
estos materiales para aplicaciones industriales. Las bentonitas naturales estudiadas estan
constituidas por 82-94% de montmorillonita y como minerales acompafantes cuarzo,
feldespatos, cristobalita, calcita y ceolita. EI argilomineral se clasificd por su composicion
guimica como montmorillonita sddica para: CATAE, BC y BA, mientras que BN se clasifico

como férrica.

Los minerales arcillosos de las muestras de bentonitas fueron modificados aplicando un
método de sintesis sencillo y econémico. Se obtuvieron evidencias experimentales sobre la
modificacion organica mediante espectroscopia IR, difraccion de rayos X y analisis
termogravimétrico. Se observaron las bandas de absorcion IR del grupo C-H (entre 2911 cm”
1y 2926 cm™ para a los estiramientos asimétricos, entre 2842 cm™ y 2854 cm para los
simétricos y entre 1466 cm™ y 1480cm™ para las vibraciones de flexion) correspondiente a la
cadena carbonada del surfactante cationico utilizado en la modificacion. Se observd un
aumento del espaciado basal que sugieren diferentes acomodamientos de la molécula de
surfactante: pseudo-tricapa, parafina monocapa y bicapa, de acuerdo a la muestra y a las
condiciones de modificacion; mientras que el porcentaje de pérdida de masa atribuido a la

presencia de una sustancia organica se encontrd entre 24,8 y 39,4%.

Se analizé la capacidad de adsorcion de una aflatoxina (AFB1) mediante ensayos en batch
que permitieron cuantificar su afinidad por las bentonitas naturales y modificadas. EIl mayor
porcentaje de adsorcion para una concentracion de AFBI1 de 0,5ug/L, se obtuvo para la
muestra modificada BC (99,17%) y el menor para CATAE (84,47%), sin embargo no se
encontrd una relacion directa entre el contenido de HDTMA de las organobentonitas con su
capacidad de retencion de AFB1. El contenido de carbono orgéanico de las bentonitas

modificadas podria representar un medio de particion para contaminantes no polares e

79



hidrofobos. A fin de interpretar estos resultados experimentales se podria proponer el

mecanismo de particion junto con la interaccion ion-dipolo para la adsorcién de AFB1.

e Las bentonitas naturales y modificadas del presente trabajo se utilizaran en ensayos in vivo
(pollos y cerdos) como adsorbentes de micotoxinas AFBL.

e Proyecciones:

- Realizar ensayos con diferentes concentraciones de AFB1 y de dosajes de bentonitas
naturales y modificadas a fin de encontrar las condiciones optimas para la formulacion de
alimentos.

- Realizar ensayos de desorcion de AFB1 bajo diferentes condiciones experimentales:
fuerza ionica, temperatura, valores de pH.

- Ensayos in vivo con las bentonitas naturales y modificadas del presente trabajo a cargo
Dra. Lilia Cavaglieri, Departamento de Microbiologia e Inmunologia, Universidad

Nacional de Rio Cuarto.
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7. ANEXO

Tabla 17: Resultados obtenidos de la espectroscopia infrarroja para las muestras naturales, mineral de arcilla y

modificadas.
Muestra Especificacion | Bandas (cm™) Asignacion
3632 Tension —OH estructural
3445 Tension —OH de agua
1636 Deformacion —OH de agua
Total 1035 Tension Si-O
908 Deformacion AIAIOH
833 Deformacion AIMgOH
527 Deformacion Al-O-Si
3632 Tension —OH estructural
3445 Tension —OH de agua
2925 Estiramiento asimétrico de va5(CHy)
2842 Estiramiento simétrico vs(CH>)
Sl = 1636 Deformacion —OH de agua
1480 Vibraciones de flexion —CH2
1035 Tension Si-O
ORGANO 908 Deformacion AIAIOH
878 Vibraciones estructurales de flexién de OH
para AlFe**OH
833 Deformaciéon AIMgOH
791 Tension Si-O de cuarzo
716 Oscilaciones -CH?2
628 complejos Al-O y Si-O fuera del plano
527 Deformacién Al-O-Si
3624 Tension —OH estructural
3429 Tension —OH de agua
Total 1642 Deformacié_q —O!—| de agua
1048 Tension Si-O
<2>;/1m 878 Vibraciones estructurales de flexion de OH
para AlFe**OH
781 Tensién S1-O de cuarzo
531 Deformacién Al-O-Si
3624 Tension —OH estructural
BN 3429 Tension —OH de agua
2911 Estiramiento asimétrico de va5(CHy)
2854 Estiramiento simétrico vs(CH>)
1642 Deformacion —OH de agua
1477 Vibraciones de flexion CH2
OIRERING 1048 Tension Si-O
878 Vibraciones estructurales de flexion de OH
para AlFe**OH
781 Tension Si-O de cuarzo
717 Oscilaciones -CH?2
531 Deformacién Al-O-Si
BC Total 3621 Tension —OH estructural
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y 3428 Tension —OH de agua
<2pm 1640 Deformacion —OH de agua
1049 Tension Si-O
915 Deformacion AIAIOH
834 Deformacion AIMgOH
796 Tension Si-O de cuarzo
514 Deformacién Al-O-Si
3621 Tension —OH estructural
3428 Tension —OH de agua
3020
2919 Estiramiento asimétrico de va5(CHy)
2845 Estiramiento simétrico vs(CH>)
1640 Deformacion —OH de agua
1466 Vibraciones de flexion —-CH2
SIRETANG, 1049 Tension Si-O
915 Deformaciéon AIAIOH
834 Deformacion AIMgOH
796 Tension Si-O de cuarzo
718 Oscilaciones —CH2
618 complejos Al-O y Si-O fuera del plano
514 Deformacién Al-O-Si
3626 Tension —OH estructural
3429 Tension —OH de agua
Total 1640 Deformacion —OH de agua
y 1035 Tensién Si-O
<2pm 906 Deformaciéon AIAIOH
784 Tension Si-O de cuarzo
523 Deformacion Al-O-Si
3626 Tension —OH estructural
3429 Tension —OH de agua
BA 2926 Estiramiento asimétrico de va5(CHy)
2852 Estiramiento simétrico vs(CH2)
1640 Deformacion —OH de agua
1472 Vibraciones de flexién —-CH2
ORGANO 1035 Tension Si-O
906 Deformacion AIAIOH
845 Deformacion AIMgOH
789 Tension Si-O de cuarzo
725 Oscilaciones —CH2
620 complejos Al-O y Si-O fuera del plano
523 Deformacién Al-O-Si
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