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Resumen

Los productos farmaceuticos y de cuidado personal (PPCPs) son un grupo de
contaminantes emergentes (CE) cuyo riesgo ambiental ha sido detectado sélo hace unas
décadas. Se los ha encontrado mundialmente en cuerpos de agua debido a su continua
introduccion por parte de multiples actividades humanas, generando la preocupacion de
investigadores y legisladores. Como respuesta a esta problematica, resulta necesario
buscar métodos alternativos de descontaminacion y es asi como, en la actualidad, los
procesos de adsorcion con arcillas podrian ser una opcion prometedora como posible
etapa complementaria en las plantas de tratamiento de agua. En este trabajo se busca
evaluar la remocion de dos CE modelo, Ciprofloxacina (CPX, antibiotico) y Lidocaina
(LID, anestésico), desde medios acuosos utilizando bentonitas de la region del Alto Valle
de Rio Negro-Neuquén. Estos materiales son abundantes en la naturaleza, econémicos,
amigables con el ambiente y tienen el enorme potencial de ser utilizados como
adsorbentes de distintas sustancias en medio acuoso. Con este fin se seleccion6 un grupo
de cuatro bentonitas regionales que se caracterizaron y evaluaron como posibles
adsorbentes de los CE. Su caracterizacion mostrd que todos los materiales presentan
valores superiores al 87% en esmectita dioctaédrica con capacidades de intercambio
cationico (CIC) que se encuentran entre 73 meq.100? g y 101,4 meq.100? g?. Las
bentonitas RHF, BSAM y TAE poseen sodio como catién mayoritario en su interlamina
mientras que la muestra BCB presenta cationes divalentes (Ca y Mg). Los estudios de
adsorcion mostraron que los materiales con mayor capacidad de retencién de los CE
fueron BCB y RHF en las condiciones bajo estudio. En el caso de la CPX, los materiales
mostraron capacidades de adsorcion similares: 251,71 mg.g™* y 267,85 mg.g™* para RHF
y BCB, respectivamente sugiriendo mecanismos de adsorcion por intercambio cationico.
Mientras que los resultados obtenidos en la adsorcién de LID muestran que la especie
catidnica de la misma no desplaza el total de cationes presentes en interlamina de la
muestra BCB, pero supera esta cantidad para la RHF. Esto Gltimo sugiere que, en este
ultimo sistema, la especie en solucion no solo se adsorbe por intercambio catidnico sino
también existe un 19% de LID que se adsorbe mediante algin otro mecanismo, como
podria ser mediante fuerzas de Van der Waals. Para finalizar, se realizaron los espectros
infrarrojos de los complejos CPX-arcilla y los resultados obtenidos evidenciaron la
interaccion de la molécula de CPX con la superficie arcillosa, sugiriendo que el grupo
carboxilo es el que se encuentra involucrado en la adsorcion mediante formacion de

complejos de esfera interna.



Abstract

Pharmaceuticals and Personal Care Products (PPCPs) were reported until a few decades
ago as emerging contaminants (EC) representing an environmental risk. They have been
globally detected in water courses due to their continuous input from multiple human
activities, acquiring the attention of researchers and legislators. Alternative
decontamination methods are necessary, and clay-based adsorption processes could serve
as a promising option as a possible complementary stage in water treatment plants. In this
work, the elimination of two ECs: Ciprofloxacin (CPX, antibiotic) and Lidocaine (LID,
anesthetic), was evaluated by adsorption from aqueous media using bentonites from the
Upper Valley of Rio Negro-Neuquén region. These materials are abundant in nature, cost-
effective, environmentally friendly, and have high performance as adsorbents for various
substances in aqueous environments. Four regional bentonites were selected,
characterized, and evaluated as potential adsorbents for ECs. Characterization revealed
that all materials exhibit values higher than 87% in dioctahedral smectite with cation
exchange capacities (CEC) between 73 meq.100 gt and 101.4 meq.100 g*. The RHF,
BSAM, and TAE bentonites showed sodium as the major interlayer cation, whereas
sample BCB contains divalent cations (Ca and Mg). Adsorption studies evidenced that
materials with higher EC retention capacities were BCB and RHF under the studied
conditions. For CPX, the materials exhibited similar adsorption capacities: 251.71 mg.g
! and 267.85 mg.g? for RHF and BCB, respectively, suggesting cation-exchange
mechanisms. Results obtained for LID adsorption indicated that its cationic species does
not displace the total interlayer cations in sample BCB but exceeded this quantity for
RHF. This last suggests that for the RHF adsorption, the LID species not only adsorbs
through cation exchange but also other mechanisms, such as Van der Waals forces,
reaching 19% of LID adsorption. Finally, infrared spectra of CPX-clay complexes were
obtained, indicating the interaction of CPX molecules with the clay surface and
suggesting that the carboxyl group is involved in adsorption by inner-sphere complexes

formation.
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Introduccion




Introduccién

El agua es un requisito biologico esencial para la vida en la Tierra dado que
participa en la sintesis y estructura de los constituyentes celulares y, ademas, es el medio
de transporte por el cual se produce el movimiento de nutrientes, enzimas, iones y demas
sustancias. La presencia de contaminantes en medio acuoso perturba el mecanismo
espontaneo de transporte de sustancias e inhibe reacciones bioquimicas vitales que
provocan asi la muerte celular a corto o largo plazo. Esto genera problemas de salud al
organismo y, ademas, permiten la transmision y proliferacion de enfermedades (Sharma
& Bhattacharya, 2017). Si ademas consideramos que solo el 2,5 % del agua en el planeta
es dulce y que una de cada seis personas en el mundo no tiene acceso al agua potable, es
claro que el cuidado y la disponibilidad de este recurso es uno de los principales desafios
a los que se enfrenta el ser humano (Sharma & Bhattacharya, 2017). Debido al
crecimiento en la poblacion mundial y, por consiguiente, sus actividades antropogénicas
contaminantes, es que la demanda del agua potable aumenta dia a dia (Fawell & Ong,
2012; Roca Jalil, 2015).

En los paises desarrollados, el tipo de contaminante con mayor impacto ambiental
proviene de las descargas de quimicos de las industrias hacia el ambiente mientras que,
en los paises subdesarrollados, los contaminantes estan vinculados a la actividad en el
sector agropecuario (Sharma & Bhattacharya, 2017). Por eso es que, debido al modelo
agroexportador de nuestro pais, los contaminantes con mayor impacto ambiental estan
conformados por los plaguicidas organoclorados (POC), plaguicidas organofosforados
(POF) y herbicidas, como es el caso del glifosato (Lepori et al., 2013). En este ultimo
caso, solo en el afio 2013 se utilizaron 240.000 toneladas de glifosato (Vazquez et al.,
2017). Estos agroquimicos se han depositado en el suelo y drenaron hacia las aguas
subterraneas provocando un serio peligro tanto para la flora y fauna local como para la
salud humana. Estudios recientes demuestran que en zonas con elevada contaminacién
de glifosato también se encuentra una gran frecuencia de enfermedades cancerigenas y es
por esto que, en 2015, este plaguicida fue clasificado como probablemente cancerigeno
por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) (Vazquez et al., 2017).

En particular, en el Alto Valle de Rio Negro y Neuquén se destaca la industria
petrolera y la fruticultura, principalmente de peras y manzanas, donde el 82% del area
productiva esta destinada a la produccion de dichas frutas. Argentina es el principal
exportador de peras en Sudamérica y el quinto exportador de manzanas del mundo
(Sanchez et al., 2019). Para proteger las cosechas se utilizan numerosos pesticidas y

algunos de ellos han sido encontrados en la zona del Alto Valle en aguas superficiales
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Introduccién

siendo estos el azinfosmetil (POF), clorpirifés (POF), carbamatos (como el carbaryl) y
neonicotinoides (Kraser, 2016; Parolo et al., 2017; Macchi et al., 2018). Por su parte, la
problemaética de la industria hidrocarburifera radica en la variable y compleja mezcla de
compuestos que se extraen, transportan y sintetizan. Entre ellos se encuentran los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHSs), que son poco solubles en agua y se ha
demostrado que tienen propiedades toxicas, mutagénicas y cancerigenas. Investigaciones
recientes han demostrado la presencia de algunos de estos PAHSs en el lago Los Barriales
al noroeste de la ciudad de Neuquén (Rotondo et al., 2021).

En adicidn a estos tipos de contaminantes, se han descubierto en todas partes del
mundo y, s6lo hace unas décadas, la presencia de contaminantes emergentes (CE). Los
cuales se definen como sustancias quimicas de origen sintético, natural o microbiano, que
se encuentran en muy bajas concentraciones en el ambiente (del orden de los ng/L hasta
los pg/L) y que carecen de regulacion (Fawell & Ong, 2012; Lopez et al., 2015; Wilkinson
et al., 2017). El factor que los hace “pseudo-persistentes” en el ambiente es la continua
introduccion por parte de las actividades del hombre en fuentes de contaminacion
controlables y no controlables (Li, 2014; Kostrubiak et al., 2020). Dentro de los CE se
encuentran los llamados PPCPs, denominados asi por sus siglas en inglés
“pharmaceuticals and personal care products”. EStan constituidos por cosméticos,
fragancias y medicamentos para la salud humana y animal y hormonas utilizadas para la
mejora de la salud y crecimiento del ganado (Campanella et al., 2013; Rodriguez-Narvaez
etal., 2017). Dentro de los PPCPs se encuentran un gran nimero de farmacos, anestésicos,
analgésicos, antibidticos, hormonas, entre otros, que son sustancias de uso cotidiano y se
encuentran en muy bajas concentraciones en aguas residuales, superficiales, subterraneas
y hasta en agua potable en trazas (Wilkinson et al., 2017).

En particular, los anestésicos son utilizados cominmente en hospitales,
consultorios odontoldgicos y veterinarias. Son empleados principalmente cuando se
necesita de una cirugia en el tratamiento de pacientes oncologicos y/o en procedimientos
dermatoldgicos (Fodale et al., 2014). Entre los anestésicos mas utilizados se encuentra la
lidocaina (LID), la cual tiene especial importancia debido a que una de las rutas
metabolicas, por parte del hombre, genera el compuesto 2,6-xilidina, un potencial
cancerigeno. Si bien este metabolito se encuentra ocasionalmente en aguas residuales, la
lidocaina no es eliminada completamente por parte de las plantas de tratamiento
(Kostrubiak et al., 2020).
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Por su parte, los antibidticos son frecuentemente utilizados tanto en humanos
como en animales. S6lo en el afio 2010, se consumieron a nivel mundial 63.151 toneladas
y para el afio 2030 se espera un incremento en el consumo del 67% (Polianciuc et al.,
2020). Este tipo de CE tiene un especial interés debido a que, al encontrarse en muy baja
concentracion en suelo y aguas contaminadas, existe el riesgo de que las bacterias
produzcan resistencia. Lo cual implica que las mismas puedan mutar sus mecanismos
defensivos y terminar siendo inmunes a los antibi6ticos utilizados (Cassini et al., 2019;
Pulingam et al., 2022; Rizvi & Ahammad, 2022). Ademas, es importante mencionar que
los antibioticos son utilizados en animales para produccién de carne y leche, por lo que
existe la posibilidad de consumir pequefias dosis al alimentarnos con estos productos
(Chen et al., 2019). Ademas, el antibiético que no ha sido metabolizado se elimina por
medio del excremento y la orina y son posteriormente captados por plantas de las que
también luego nos alimentamos (Polianciuc et al., 2020). Este es un ejemplo de una fuente
de contaminacion incontrolable para el sistema sanitario actual. En la Figura 1, se puede

observar el ciclo que recorre el agua, pudiendo contaminarse en cualquiera de sus fases.
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Figura 1. Ciclo del agua en la actividad humana

Los hogares, servicios e industrias como, por ejemplo, hospitales y fabricas de
medicamentos son las principales fuentes de CE (Nazari et al., 2016). Estas fuentes de
contaminacion son controlables, ya que sus efluentes son depurados posteriormente por

las plantas de tratamiento. En cambio, la excrecidn de sustancias contaminantes por parte
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de humanos, animales y plantas hacia las aguas superficiales o subterraneas, puede o no
llegar a ser tratadas. Este es también el caso de los desechos en vertederos, fosas sépticas,
desechos ganaderos y agricolas, donde las plantas de tratamiento son incapaces de operar
y los contaminantes fluyen desde aguas subterraneas a superficiales, y viceversa, sin ser
depurados (Li, 2014). Aun asi, gran parte de estos contaminantes emergentes tienen una
estructura quimica compleja y pueden atravesar las plantas de tratamiento sin
descomponerse, provocando su perduracion (a bajas concentraciones) en el ambiente
(Campanella et al., 2013; Roca Jalil, 2015; Wilkinson et al., 2017).

Ante lo mencionado, resulta necesario buscar métodos alternativos de
descontaminacion que puedan complementar los tratamientos de efluentes actuales.
Existen técnicas de tratamiento complementarias a las que se aplican en las plantas de
tratamiento y que presentan una eficiente remocion de contaminantes. Algunos de estos
son la oxidacion avanzada, la nanofiltracion, membranas de 0smosis inversa,
coagulacion/floculacion, adsorcion con carbono activado, entre otros (Grassi et al., 2012;
Rodriguez-Narvaez et al., 2017). Los procesos de oxidacién avanzada, la nanofiltracion
y las membranas de dsmosis inversa son metodologias que implican un alto costo de
inversion y mantenimiento. Ademas, en el caso de la oxidacién avanzada, los
contaminantes organicos pueden transformarse en intermediarios con una mayor
toxicidad (Grassi et al., 2012; Rivera-Utrilla et al., 2013). Otras metodologias como la
coagulacién o floculacion son incapaces de remover los PPCPs u otros contaminantes
como los disruptores enddcrinos (o EDs, por sus siglas en inglés) (Grassi et al., 2012;
Barrios-Estrada et al., 2018). Por su parte, la adsorcion con carbono activado es un
método que ha demostrado ser altamente eficiente, que no genera subproductos y que hoy
en dia es de uso doméstico, aunque resulta poco econdémico para depurar grandes
volumenes de efluentes debido al costo del adsorbente. Esto es porque el carbdn activado
es costoso de producir y dificultosa su reutilizacion (Grassi et al., 2012; Rivera- Ultrilla
etal., 2013; Ahmed et al., 2018). Ante la busqueda de materiales adsorbentes sustentables,
la adsorcion con minerales arcillosos se encuentra como una de las posibles alternativas.
Pueden utilizarse en descontaminacion de aguas residuales y eliminacion de materiales
radioactivos (Yuan et al., 2013).

Los minerales arcillosos son materiales naturales faciles de extraer, econémicos y
amigables con el ambiente. En la region del Alto Valle de Rio Negro y Neuquen se
encuentran en abundancia y han demostrado ser buenos adsorbentes de diferentes
farmacos (Parolo et al., 2008; Roca Jalil, 2015; Yanquin, 2018; Verrocchi y Medina,
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Introduccién

2020). Las arcillas de la zona se las suele visualizar de color blanco, rojizo o verdoso y
estdn compuestas mayoritariamente por bentonitas. Las mismas son esencialmente
esmectitas, que a su vez estan compuestas principalmente por montmorillonita y pequefias
cantidades de otros minerales como cuarzo, calcita y feldespatos (Rodriguez, 2022). Es
importante mencionar que la provincia de Rio Negro es el principal productor de
bentonita del pais; en el afio 2015 se extrajeron méas de 140 mil toneladas anuales, siendo
mas de dos tercios de la produccion nacional (Rodriguez, 2022). Los yacimientos de estos
recursos recorren la region del Alto Valle y también se encuentran en diferentes
yacimientos hacia el norte hasta Catriel y hacia el sur en el centro de la provincia de Rio
Negro (Rodriguez, 2022). La principal aplicacion de estas bentonitas regionales es
destinada a la realizacion de lodo bentonitico o lodo de perforacion, utilizado en la etapa
de extraccion de la industria hidrocarburifera. También se utilizan para sintetizar
detergentes, impermeabilizantes, alimentos balanceados 0 como adsorbentes domésticos
(Rodriguez, 2022). La adsorcion de diferentes contaminantes como los PPCPs les daria
un valor agregado a las tan abundantes arcillas de nuestra region, ademas de brindar un
desarrollo econdmico y una nueva politica ambiental.

En los Gltimos afios, existen investigaciones que buscan optimizar el proceso de
adsorcion de contaminantes con este tipo de materiales en columna de adsorcion en
régimen continuo y batch (Ahmed et al., 2018). Otras lineas de investigacion buscan
aumentar el area especifica, la porosidad y la estabilidad térmica de las arcillas mediante
la formacion de “pilares” entre las superficies laminares. Ademas, la “pilarizacion”
dificulta la floculacion de las bentonitas, la cual produce una disminucién del nimero de
sitios activos de adsorcion (Roca Jalil, 2015; Yanquin, 2018). Por otro lado, las ventajas
de utilizar estas bentonitas, sin aplicar tratamientos quimicos, es el menor costo de
produccién y requerimiento logistico.

En el presente trabajo, se pretende estudiar la capacidad de adsorcion, en solucion
acuosa, que tienen dos bentonitas provenientes de la region del Alto Valle de Rio Negro
y Neuquén ante dos contaminantes emergentes modelos: Lidocaina y Ciprofloxacina.
Ademas, se busca evaluar la factibilidad de utilizar estas arcillas regionales en procesos

complementarios de plantas de tratamiento.
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Obijetivos Generales y Especificos

2.1 Objetivo General

e Evaluar arcillas regionales en la remocion de contaminantes emergentes para su

utilizacion en procesos de tratamientos de agua.

2.2 Objetivos Especificos

e Seleccionar los materiales naturales con propiedades apropiadas para la adsorcion
de contaminantes emergentes (CE), utilizando como criterio de seleccion los
estudios previos realizados en el grupo de trabajo.

e Caracterizar y poner a punto técnicas de cuantificacion de dos CE.

e Realizar estudios de adsorcion de CE sobre arcillas: estudios cinéticos e isotermas
de adsorcion.

e Caracterizar los materiales naturales y los complejos de adsorcién mediante
técnicas como difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

con el fin de detectar interacciones entre la molécula y la arcilla.
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3.1 Reactivos

En la Tabla 1 se detallan los reactivos utilizados en el presente trabajo.

Tabla 1. Listado de reactivos utilizados

Reactivos Marca
Bentonita Calcica Blanca (BCB) Minera José Cholino e Hijos S.R.L
Bentonita Sédica Atrapa Micotoxina (BSAM) Minera José Cholino e Hijos S.R.L
Bentonita Tipo AE (TAE) Bentonita del Lago S.R.L
Residuo de Horno Fino (RHF) Bentonita del Lago S.R.L
Ciprofloxacina clorhidrato (CPX.HCI) Parafarm

Lidocaina clorhidrato monohidrato (LID.HCI.H,O) Parafarm

3.1.1 Adsorbatos

El objetivo principal de este trabajo consiste en estudios de adsorcion de dos
contaminantes emergentes (CE) modelo sobre bentonitas naturales del Alto Valle de Rio
Negro — Neuquén y, de esta forma, evaluar la factibilidad de utilizar arcillas regionales
como posible tratamiento complementario a las plantas de tratamiento de agua ya
existentes en la region. En este sentido, las sustancias modelos seleccionadas consisten

en dos diferentes CE, la lidocaina (anestésico) y la ciprofloxacina (antibiotico).

Lidocaina

La lidocaina (LID) es un anestésico local que previene el dolor al bloquear las
sefiales nerviosas en las terminaciones nerviosas de la piel. Es ampliamente utilizada en
dermatologia y en veterinaria (Asperger et al., 2014; Park & Sharon, 2017). Este farmaco
no causa pérdida del conocimiento como lo hacen los anestésicos generales cuando se
usan para cirugia. Se utiliza en forma de jalea 0 pomada tépica en diferentes partes del
cuerpo para causar entumecimiento o pérdida de sensibilidad. También se usa para aliviar
el dolor y la picazon causados por quemaduras, picaduras, cortes o rasgufios menores. La
solucion topica viscosa se usa para tratar el dolor de boca o garganta y también para
reducir las arcadas durante la toma de radiografias e impresiones dentales (Park & Sharon,
2017). Quimicamente se trata de una amida y se comercializa en forma de clorhidrato
monohidratada (PM = 288.81 g/mol). En la Figura 2 se muestra la estructura quimica en
2Dy 3D de lamoléecula LID en su forma neutra. El valor de pKa de esta molécula es 7,86

y le corresponde al grupo amino.



Materiales y Métodos
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Figura 2. Estructuras quimicas en 2D y 3D de Lidocaina

En la Figura 3 se muestra el diagrama de especies de la lidocaina donde se
muestran las diferentes estructuras moleculares que adopta la LID en solucion acuosa a
distintos valores de pH. Esta grafica resulta de utilidad ya que permite entender el

comportamiento de la molécula durante el proceso de adsorcion sobre las arcillas.

100 4 29330022330029339999099, 292333339333229
Oa "0
L] p
80 - o q —a— LIDN
@ LIDNH+

2 @ “
5 60 -
=] o
E I
= !
2 ?
S 40 /e
@ f
w 5 e

20 ¢ b

@ >
@ 2
(0] _W D‘Uﬂ S W
0 2 4 [ 8 10 12 14
pH
Especies presentes:
CH3 CHS
H
NH | NH
\”/\N+ "h‘xCHg C[ T(\N/“xcHa
o} k 0 k
CH3 CHs CHy CH,

Figura 3. Diagrama de especie de Lidocaina

Este diagrama muestra que la molécula se presenta sélo en dos posibles especies
ante la variacién de pH. A valores de pH menores a 7,86 la LID capta un protén (H")

adicional en el grupo amino, generando que la carga total de la molécula sea positiva
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(LIDNHY). La molécula organica pierde este protdn al aumentar el pH por encima de 7,86

y prevalece la especie neutra (LIDN).

Ciprofloxacina

La ciprofloxacina (CPX) es una fluoroquinolona que se utiliza como antibidtico
para tratar diversas infecciones bacterianas del tipo gram negativas. Se utiliza para
infecciones que afectan huesos, piel, articulaciones, zona intraabdominal, tracto
respiratorio, tracto urinario y fiebre tifoidea. Se puede ingerir por via oral, en gotas para
los 0jos u oidos o por via intravenosa (Suarez et al., 2011). Su uso en pediatria no es
aconsejable ya que estudios en pacientes han reportado artropatias (desgaste de cartilago),
cambios en la cantidad de leucocitos, vomitos y nauseas (Ball, 1986; Adefurin et al.,
2011). La CPX se comercializa en forma de clorhidrato y, como puede observarse en la
Figura 4, su estructura quimica neutra presenta dos grupos que proporcionan constantes
de acidez (pKal = 5,90 y pKa2 = 8,89).

o] (0]
F
OH
| v
(\N N pkal=5.90
e |

«

pka2=8.89

Figura 4. Estructuras quimicas en 2D y 3D de Ciproflaxina

El diagrama de especie de la CPX, que se representa en la Figura 5, evidencia que
la molécula puede adquirir tres estructuras diferentes segun el pH en el que se encuentre:
a valores de pH menores a 5,90 predomina la especie catidénica (CPXH;"); alrededor de
7,50 se encuentra la mayor fraccion molar de la especie con carga neutra (CPXH), donde
la molécula de CPX pierde el protén (H*) del grupo carboxilo; finalmente, la especie
anionica (CPX") es predominante a valores de pH mayores a 8,89, cuando se pierde uno

de los protones del grupo amino.
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Figura 5. Diagrama de especie de Ciprofloxacina

3.1.2 Arcillas

Las arcillas naturales son materiales abundantes, econémicos, amigables con el
ambiente y tienen la particularidad de adquirir consistencia pléstica si el contenido de
agua es apropiado o endurecerse con el secado o calcinado, permitiendo su aplicacion en
diversos sectores de la industria (Guggenheim & Martin, 1995).

El estudio cientifico de las arcillas cobré relevancia en la década de 1930y, al ser
utilizadas en diversos ambitos, ha evolucionado requiriendo de diferentes especialistas
como geologos, quimicos, fisicos, minerdlogos y bidlogos que han aportado las multiples
perspectivas al entendimiento de estos materiales. En este contexto, el término arcilla
adquiere distintos significados dependiendo de la disciplina, destacando al tamafio de
particula como el pardmetro principal en cada una de las definiciones. En geologia, por
ejemplo, se considera que las arcillas presentan un tamario de particula inferior a 4 um
mientras que autores pertenecientes a otras ciencias sugieren un valor maximo de 2 ym
(Schulze et al., 2006; Bergaya & Lagaly, 2013). En 1995, la Association Internationale
Pour L Etude des Argiles (A.1.P.E.A) y la Clay Minerals Society (C.M.S) definieron a las
arcillas como materiales naturales que estdn constituidos fundamentalmente por
minerales de pequefio tamafio de particulas menores a 4 um, capaces de adquirir
plasticidad si el contenido de agua es apropiado y, ademas, se endurecen al ser secados 0

calcinados (Guggenheim & Martin, 1995; Moore & Reynolds, 1997). Su composicién
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quimica es diversa ya que comprende especies como minerales arcillosos, carbonatos,
sulfatos, materia organica, entre otros.

Los minerales arcillosos son constituyentes principales de los distintos tipos de
suelos y desempefian un rol fundamental en la determinacidn de caracteristicas tales como
textura, estructura, porosidad, entre otros. En este trabajo se destacan las bentonitas, un
tipo de roca compuesta por méas de un tipo de minerales de origen volcanico cuya fraccion
arcillosa oscila entre 94 y 99% siendo la montmorillonita su componente mayoritario
(Rodriguez et al., 2007).

Origen de las Arcillas

La bentonita resulta de una alteracion de roca volcanica producida por procesos
de meteorizacion de manera fisica o quimica. Estas alteraciones se pueden generar in situ
en la roca o bien mediante un proceso llamado diagénesis. La meteorizacion in situ
consiste en un proceso geoldgico mediante el cual las rocas pueden descomponerse en el
lugar sin ser transportados a otra ubicacion geogréafica. Este tipo de proceso da como
resultado a la formacion de minerales autigenos. En cambio, las alteraciones generadas
por el proceso de diagénesis consisten en un conjunto de procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos que ocurren luego de la deposicion de sedimentos. La diagénesis da a lugar a
la formacién de las Ilamadas rocas sedimentarias y produce cambios fisicoquimicos en la
roca (pH, potencial electroquimico y potencial redox) debido a la circulacion de fluidos
superficiales (Paco & Diaz, 2023).

Cuando la roca se fragmenta, la relacién entre la superficie y el volumen de cada
particula es superior al de la roca antes de ser descompuesta. Debido a que las particulas
tienen mayor superficie efectiva y de tener la capacidad de portar cargas en su superficie,
son las que mayor actividad y reactividad tienen en el suelo (Paco & Diaz, 2023). En la
Figura 6, podemos apreciar el proceso de diagénesis que produce el agua sobre un
depdsito sedimentario de arcillas ubicadas en la Ruta de Circunvalacién a la altura de la

Ciudad de Plottier, provincia de Neuquén.
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Figura 6. Proceso de diagénesis en una barda regional

Aplicaciones industriales de las bentonitas

El diagrama de la Figura 7 indica la demanda nacional de las diversas aplicaciones
industriales que utilizan bentonita para su desarrollo. Como puede observarse es
empleada principalmente para realizar los lodos de perforacion utilizados en los pozos
petroliferos. Ademas, tiene aplicaciones en arenas de fundicién, cerdmicas, productos
cosmeéticos, peletizacion de mineral de hierro, refinacién de aceites comestibles e
industriales, pesticidas, fertilizantes y en alimentos balanceados para animales (Direccion
de Mineria de San Juan, 2024).

0 Lodos para perforacion 60%

O Arenas de fundicién 14%, Lodos para perforacién

O Fertilizantes 0,5% [“Arenas de fundicién

0 Alimentos balanceados 6% Fertilizantes

0 Industria de Pinturas 0,9% HAlimento balanceados

0 Industria  Médica y 0,1% WPinturas
Cosmética Cosmitica

0 Industria Vitivinicola 0,5% VM mlon ber

2 Industria de Cerémica 12% B

O Industria de Aceites y 4% ::':'W“"
grasas

a Otros Usos 2%

Figura 7. Aplicaciones industriales de las bentonitas. Recuperado el dia 18 de marzo de 2024 de
http://serviciosmineria.sanjuan.gob.ar/recursos/min_extract_pdf/Bentonitas.PDF
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Estructura de los minerales de Arcillas

Las arcillas naturales no estan constituidas por un tnico mineral arcilloso, sino
que se encuentran acompafiados frecuentemente por otros minerales, carbonatos,
feldespatos (aluminosilicatos de entramado tetraédrico), cuarzo (SiOz), hidréxidos de
hierro y aluminio, materia organica, entre otros. Estos acompafantes no proporcionan
plasticidad a la arcilla, pero se asocian al mineral arcilloso (Brigatti et al., 2013).

Existen distintos tipos de minerales de arcilla siendo los filosilicatos los méas
comunes. Quimicamente, los filosilicatos son aluminosilicatos hidratados con unidades
estructurales bésicas: tetraedro de coordinacion silicio-oxigeno y octaedros de cationes
trivalentes (cominmente, AI** o Fe®*) o divalentes (Mg?* o Fe?*) (Brigatti 2013).

Las unidades tetraédricas consisten en cuatro &tomos de oxigeno ubicados en los
vértices y el cation, en este caso un atomo de silicio (Si**), en el centro del mismo. Los
tres oxigenos basales (Oxp) son compartidos con los tetraedros adyacentes, produciendo
asi una estructura bidimensional continua Ilamada hoja tetraédrica (T) tal y como se
muestra en la Figura 8. Como puede observarse, cuando los oxigenos basales se unen para
formar la hoja T, se genera una cavidad hexagonal denominada cavidad siloxanica, un
espacio vacante que podria, por ejemplo, alojar iones, moléculas de agua u otras (Velde,
1992; Brigatti et al., 2013). Este es el sitio superficial mas reactivo de la superficie

siloxanica superficial y tiene un didmetro de 0.26 nm (Sposito et al., 1999a).

Cavidad siloxanica

J

Oxigenos apicales \\ Oxigeno§ gg‘sales
Breseses LIVIVIN

Figura 8. Hoja tetraédrica (Extraida de Schulzke 2006)

Por otro lado, la estructura octaédrica estd compuesta por un cation central
(normalmente AI¥*, Fe?*, Fe®* y Mg?*) enlazado con seis 4tomos de oxigeno que a su vez

estan compartidos con los octaedros colindantes. Como puede observarse en la Figura 9,
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los octaedros (O) de orientaciones cis y trans forman también una estructura hexagonal y

continua .

Figura 9. Hoja octaédrica. Extraida de (Schulzke, 2006)

Las hojas T y O pueden presentar sustituciones isomdrficas, lo que implica el
intercambio de los cationes centrales por otros de distinto nimero de oxidacion,
generando una carga estructural negativa en la lamina. Las mismas pueden darse tanto en
la hoja tetraédrica como en la octaédrica. Si es en la hoja O, el atomo de AI** puede ser
sustituido total o parcialmente por un atomo de Fe?* o Mg?*. En el caso de la hoja
tetraédrica, la posicion del Si** solo puede ocuparla un atomo de Al*3y ocurre méas cerca
de la superficie de siloxanos, por lo tanto, se produce un efecto de atraccion de cationes
y puentes de hidrégeno (Sposito et al., 1999).

Actualmente se conoce que los minerales arcillosos son diversos y difieren entre
si por su forma, estructura, asociacion entre las capas y por la simetria de la red que
forman. Una forma de clasificar a este tipo de minerales es considerando como se apilan
las hojas tetraédricas y octaédricas. En este sentido, las hojas T y O pueden conformar
laminas de estructura 1:1 (también Ilamada ldmina TQO), donde el oxigeno apical Oxa de
los tetraedros estd compartido con el octaedro vecino y el oxigeno Oxy esta unido a
hidrégeno formando asi un oxidrilo (-OH) o bien, pueden formar una estructura 2:1 (o
TOT), donde la hoja octaédrica se ubica entre dos hojas tetraédricas. Las estructuras 1:1
y 2:1 se aprecian en la Figura 10. Al espacio entre cada lamina TO o TOT se conoce como
“espacio interlaminar” y en ¢él, dependiendo del tipo de mineral, se pueden ubicar o no
cationes y aniones comunmente hidratados que estabilizan la carga entre las capas y de

los demas cationes de interlamina (Brigatti et al., 2013).
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Lamina TO 1:1

o0

Espacio basal

Lamina TOT 2:1

Espacio interlaminar

0

Figura 10. Apilamiento de laminas 1:1 (TO) y 2:1 (TOT) (Extraida de Brigatti 2013)

Las esmectitas son un subgrupo perteneciente a los filosilicatos del tipo TOT.
Generalmente, presentan carga laminar negativa a causa de las sustituciones isomorficas,
lo cual genera una atraccion electrostatica a cationes externos que luego se introducen en
el espacio interlaminar. Estos cationes pueden estar hidratados o no y se los conoce como
cationes interlaminares (Brigatti et al., 2013). El espaciado basal de estas arcillas
comprende el espesor de la lamina TOT maés el espaciado interlaminar, que este Ultimo
varia dependiendo de la naturaleza de los cationes interlaminares y del nivel de
hidratacién (Sposito, 1982).

Otra clasificacion de estos minerales arcillosos implica cuéal es el cation
mayoritario de las hojas octaédricas: Si el cation central es trivalente como el Fe** o el
AlI**| la secuencia de posiciones sera dioctaédrica seguido de un espacio octaédrico. Si
los cationes centrales son divalentes, como el Fe?* y el Mg?*, este espacio serd ocupado
por otro octaedro formando asi una estructura trioctaédrica (Brigatti et al., 2013). Esta
diferencia entre una hoja dioctaédrica y trioctaédrica se puede visualizar facilmente en la
Figura 11. Cuando la hoja es trioctaédrica, uno de sus grupos hidroxilo se ubica en la
cavidad siloxanicay en el caso de minerales con hojas dioctaédricas, el hidroxilo se ubica
en el espacio vacante entre los octaedros (Sposito et al., 1999; Brigatti et al., 2013).
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Figura 11. Hojas dioctaédricas y trioctaédricas. Extraido de (Hillier, 2016)

En el caso particular de las bentonitas, los minerales arcillosos que la conforman
son generalmente montmorillonita, un filosilicato 2:1 perteneciente al subgrupo de las
esmectitas dioctaédricas y que poseen carga total estructural negativa de entre 0,2 y 0,6
por cada media unidad de celda. El desequilibrio de carga es compensado por cationes
interlaminares como Na*, K* Mg?* y Ca?* (Roca Jalil, 2015; Brigatti 2013). Estos cationes
permiten explicar el comportamiento de las bentonitas cuando se encuentran en medios
acuosos ya que cuando estos materiales se encuentran en contacto con las moléculas de
agua, los cationes interlaminares se hidratan provocando la expansion de la estructura
(Roca Jalil, 2015).

Propiedades Fisicas y Quimicas de los minerales arcillosos

Las bentonitas son ampliamente utilizadas en los distintos sectores de la industria
y esto se deben a las propiedades fisicoquimicas que presentan. Son materiales con
elevado valor de area superficial y superficie activa con enlaces no saturados. Por ello,
pueden interaccionar con diversas sustancias, en especial compuestos polares (Ortega
Castro, 2007). Como se ha mencionado, la superficie de las esmectitas esta dada por una
red de silicatos (o sea, enlaces Si-O-Si) debido a la capa tetraédrica y su reactividad
superficial depende de factores como su distribucion de carga y/o capacidad de
intercambio catiénico (CIC), siendo este ultimo un pardmetro muy importante que indica
la capacidad que tiene el mineral arcilloso para intercambiar los cationes interlaminares
a un determinado valor de pH

La hidratacion de las arcillas se debe al ingreso de las moléculas de agua

principalmente en el espacio interlaminar. Por lo tanto, cuando estos materiales se
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encuentran en medio acuoso, los cationes interlaminares se hidratan y provocan la
separacion entre dos capas de arcillas, produciendo el efecto de hinchamiento. Si existe
una significativa interaccion entre dos capas sucesivas y se conserva una determinada
orientacion cristalografica, se dice que estan “delaminadas™ cuando en cierto punto no
hay interaccion entre ambas capas, las laminas se vuelven moviles en fase liquida, dando
como resultado el proceso de “exfoliacion” (Bergaya & Lagaly, 2013).

En cuanto a la plasticidad, se define como la capacidad de deformacion de un
material producto de una fuerza aplicada sobre el mismo, conservando la forma final al
quitar el esfuerzo. En el caso de las arcillas, se mide en términos de plasticidad con agua.
En ingenieria, se define como la diferencia en contenido de agua que hay entre el liquido
y la arcilla en su limite plastico. Como regla, una plasticidad indice mayor al 25% indica

que la arcilla tendera a expandirse o hincharse cuando se humedece (Brigatti et al., 2013).

3.2 Seleccion de los minerales arcillosos

A partir de un grupo de bentonitas naturales provenientes de distintos yacimientos
ubicados en la region del Alto Valle de Rio Negro y Neuqueén, se seleccionaron cuatro
muestras denominadas segun sus nombres comerciales como Residuo de Horno Fino
(RHF), Bentonita Célcica Blanca (BCB), Bentonita Sédica Atrapa Micotoxina (BSAM)
y Bentonita Tipo AE (TAE). Estos materiales han sido caracterizados y estudiados
previamente por el equipo de trabajo del Laboratorio de Aguas y Arcillas (LAR) en la
Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional del Comahue (Roca Jalil 2015;
Rodriguez, 2018; Jaques, 2020; Verrocchi y Medina, 2020; Maggio et al., 2022;
Rodriguez et al., 2024).

El Residuo de Horno Fino (RHF) y la bentonita Tipo AE (TAE) son bentonitas
naturales provenientes de un depdsito minero cercano al Lago Pellegrini, al norte de la
provincia de Rio Negro, Argentina. El yacimiento de procedencia de estas arcillas esta a
cargo de la empresa Bentonita del Lago S.R.L. Como se ha mencionado, su denominacién
es propia de la empresa. La Bentonita Célcica Blanca (BCB) es un mineral arcilloso
proveniente de una zona aledafia a la ciudad de Valcheta y fueron proporcionadas por la
empresa extractora Minera José Cholino e Hijos S.R.L. La Bentonita Sddica Atrapa
Micotoxina (BSAM) es procedente de las zonas aledafias a Catriel y 25 de Mayo y es
extraida también por la Minera José Cholino e Hijos S.R.L. La ubicacién geografica de

los yacimientos mencionados puede observarse en la Figura 12.
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Figura 12. Ubicacién geogréfica de los yacimientos de las bentonitas

3.3 Técnicas de Caracterizacion

La caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica de las bentonitas empleadas

permite el estudio de sus posibles aplicaciones en procesos de adsorcién. Para ello resulta

necesario utilizar un conjunto de diferentes técnicas complementarias entre si que

permitan evaluar la estructura y composicion de los materiales. A continuacion, se

presentaran las metodologias, principios basicos y equipos utilizados en las técnicas méas

aplicadas para dicha caracterizacion.

3.3.1 Difraccion de rayos X

Una de las técnicas experimentales mas utilizadas para identificar la cristalografia

de los solidos arcillosos se basa en el fenomeno de difraccion de rayos X (DRX). Esta

metodologia permite obtener informacion acerca de las dimensiones cristalinas, la
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presencia de vacancias octaedricas y el parametro Reichweite (R), que da un indice de la
secuencia y la interaccion entre las laminas (Brigatti et al., 2013; Roca Jalil, 2015).

Los rayos X son ondas electromagnéticas ionizantes difractadas por electrones
cuando estos realizan una transicion entre orbitales atdbmicos. Contienen una energia
vibracional superior a las demas radiaciones electromagnéticas conocidas, a excepcion de
los rayos gamma. Esto hace que su longitud de onda sea del orden de los 10-° A hasta los
100 A (Roca Jalil, 2015). Para generar estas radiaciones, se genera una interferencia
constructiva (superposicion de ondas de idéntica frecuencia que produce un aumento en
la amplitud de la onda resultante) entre rayos X monocromaticos (idéntica longitud de
onda). Esto se logra mediante un tubo de rayos catddicos, con un monocromador (que
filtra y consigue una Unica longitud de onda) y luego un colimador para concentrar y
dirigir los rayos paralelamente hacia la muestra (Bunaciu et al., 2015). En la Figura 13
podemos apreciar de forma esquematica cémo funciona un difractometro de rayos X. El
detector se puede mover mediante el goniémetro y asi obtener la imagen de las bandas de

energia.

£

Gonioémetro oo W
e e/ ] Detector
o . / derayos X
L \:\__
7 "'. .""\.
Tubo de rayos X A\

Auestra

Figura 13. Diagrama esquematico de un difractometro de rayos X (Extraido de Bunaciu, 2015)

Un difractograma permite obtener informacion de la naturaleza de los &tomos que
conforman la muestra y, su principal utilidad en la identificacion de minerales arcillosos,
se asocia a que se puede conocer como es la red cristalina de la misma. Esto se debe a
que los espacios interatdbmicos de los solidos cristalinos son del orden de las longitudes
de onda de los rayos X, por lo tanto, la red cristalina produce un efecto de difraccion. El
haz de luz incidente, al comportarse como ondas, se dispersa en todas direcciones ante la
colision con los atomos de la muestra. Los electrones de estos atomos absorben los

fotones de luz y luego los expulsan hacia afuera del &omo nuevamente debido al exceso
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de energia en su orbital. Estas ondas interactlan constructiva y destructivamente. Las
ondas constructivas generan patrones de puntos separados por una distancia tal que
depende de la separacion interatdmica de la muestra. Consideremos la Figura 14, donde

se tienen dos planos paralelos de atomos distanciados por una longitud d.

Haz incidente Haz difractado

Figura 14. Deduccion de la Ley de Bragg (Extraido de Roca Jalil, 2015)

Cuando un rayo X alcanza la superficie del cristal a un angulo 6, algunos son
dispersados a un angulo 6 del plano (p) y otros atraviesan el &tomo del primer plano para
luego encontrarse con un atomo del segundo plano (q) con el que ahora si se producira la
dispersion. Considerando el camino que recorren ambos haces de luz: el segundo rayo
recorre la misma distancia salvo dos veces la distancia d. sen(6). Por lo tanto, si ambos
rayos X tienen misma longitud de onda, estaran en fase (interferencia constructiva) si la
diferencia entre los caminos que recorren es igual a un namero entero (n) de longitudes

de onda (1). Entonces la Ley de Bragg esta definida en la Ecuacion 1 como:
nA = 2d.sen(0) Q)

Ademas de la caracterizacion de la naturaleza y la red cristalina de los solidos, el
método de difraccidn de rayos X se utiliza para identificar minerales de arcillas en finos
granos (polvo) y arcillas con capas mixtas que son dificiles de determinar de forma Optica.
Las laminas de las arcillas se orientan horizontalmente para asi obtener la distancia basal
entre las capas arcillosas. Otras aplicaciones son la determinacion de los parametros de
red y una medida de la pureza de la muestra (Roca Jalil, 2015; Bunaciu et al., 2015). En
el presente trabajo, se obtuvo informacidn de estudios anteriores mediante esta técnica,
para obtener la identificacion, composicion y cuantificacion de las bentonitas naturales

empleadas.
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3.3.2 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo (IR) es una técnica util cuando es aplicada en
forma complementaria a los métodos que comunmente se emplean en el estudio de
minerales arcillosos (Madejova et al., 2017). Esta técnica experimental sirve para
caracterizar moléculas basandose en las vibraciones de tension y flexion de los enlaces.
El espectro IR se encuentra a longitudes de onda mayores (entre 12800 y 10t cm™) que
el espectro visible, por lo tanto, es menos energético. Las radiaciones infrarrojas no son
ionizantes ni puede provocar transiciones electronicas, pero si genera vibraciones
moleculares. Las vibraciones de tension modifican la distancia interatdmica en el eje del
enlace, en cambio las vibraciones de flexién producen cambios en el angulo entre dos
enlaces quimicos. Estas transiciones vibracionales estan asociadas a los niveles de energia
de energia los cuales también estdn cuantizados segun los postulados de la fisica
mecanico-cuantica. En la Ecuacion 2, tenemos que la variacién cuantizada de energia de
los enlaces (AE) es igual a valores finitos no continuos de frecuencia de enlace vibracional

(v) multiplicado por la constante de Planck (h).
AE = hv (2

La espectroscopia infrarroja se utiliza para obtener informacion sobre los enlaces
vibracionales en solidos, liquidos y gases. En minerales arcillosos se realiza primero un
tratamiento previo de molienda y luego dispersién en una matriz sélida con KBr
(transparente al infrarrojo) para obtener asi una mezcla homogénea a una concentracion
del 1% m.m™*. A continuacion, se ubica la mezcla en una prensay se le aplica una presion
de 8 T.cm™ obteniéndose asi un disco traslicido que se coloca en el portamuestras del
espectrometro. Este irradia dos haces de luz infrarroja, uno atraviesa la muestra y el
segundo sirve de referencia. Estos haces llegan al detector, donde por efecto fotoeléctrico,
los fotones son absorbidos y transformados en corrientes eléctricas. De la relacion entre
ambas intensidades se obtiene la transmitancia para el rango de longitudes de onda que
suelen ser de entre 4000 a 200 cm™. El porcentaje de transmitancia (%T) para cada
longitud de onda se obtiene de la Ley de Beer y se describe en la Ecuacion 3.

%T =100.(%),  (3)
0

Donde I, es la intensidad del haz que atraviesa la muestra e I, es la intensidad del
haz de referencia.
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En el caso particular de los minerales arcillosos, el espectro IR provee informacion
sobre la composicion quimica del mineral, la naturaleza de sus sustituciones isomarficas
y del agua constitucional del mismo. En el presente trabajo, se obtuvieron los espectros
IR de las bentonitas naturales y de los complejos de éstas con los adsorbatos utilizando
un espectrémetro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) marca Infralum FT-08,

haciendo barrido espectral de 400-4000 cm™ con pastillas de KBr al 1% m.m™.

3.3.3 Determinacioén de la capacidad de intercambio catidnico

Los cationes interlaminares tienen la propiedad de hidratarse y, ante la presencia
de agua u otros solventes polares, pueden intercambiarse con otros cationes “de cambio”.
Algunos de estos cationes de cambio son el Ca?*, Na*, K* y algunas veces Mg?*. La
cuantificacion de los cationes que pueden intercambiarse a un determinado pH, se
denomina como “capacidad de intercambio cationico” (CIC) y se expresa en
miliequivalentes de cationes intercambiables por cada 100 gramos de arcilla (Meier y
Kahr, 1999). Para obtener una buena estimacion cuantitativa de la CIC, se deben utilizar
compuestos que tengan una alta afinidad de intercambio con la superficie de la arcilla en
estudio (Meier y Kahr, 1999). La metodologia utilizada para determinar la CIC de las
arcillas naturales fue la que propusieron Meier y Kahr (1999). Se basa en el intercambio
de los cationes interlaminares con iones de Cu?* proveniente de los complejos formados
con oligoaminas del tipo [Cu(trien)]?* y [Cu(penten)]?*(Meier y Kahr, 1999; Rodriguez,
2018; Jaques, 2020).

3.4 Técnica de Cuantificacion de adsorbatos

3.4.1 Espectrometria de Espectro Ultravioleta- Visible

El espectro ultravioleta (UV) y visible (VIS) se ubican, en términos de longitudes
de onda, entre el espectro infrarrojo y el espectro de rayos X. El espectro UV comprende
el rango de longitudes de onda desde los 200 hasta los 400 nm mientras que la region VIS
empieza desde los 400 nm hasta los 800 nm. Este espectro se denomina de esta manera
debido a que es el rango de radiacion electromagnética visible por el ojo humano. La
region UV-VIS tiene especial importancia debido a que a estas frecuencias de radiacion
se produce la “excitacion” de electrones 7 0 n, de moléculas orgénicas, iones y algunos
aniones inorganicos (Skoog et al., 2001). Los electrones © se ubican en enlaces dobles y

triples, mientras que los electrones no enlazados (n), no son compartidos mediante un
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enlace, sino que se encuentran en un orbital atdbmico (como, por ejemplo, en atomos de
Oxigeno, Nitrdgeno, Cloro, Fluor, entre otros). Los electrones no enlazados (n) también
pueden provenir de los orbitales de frontera “d” que estan habitualmente semicompletos
(Forster, 2004). Las excitaciones de los electrones © y n se producen debido a que la
atraccion electrostatica que experimentan hacia los nucleos atbmicos es menor que para
electrones ubicados en enlaces mas energéticos como el enlace simple () (Roca Jalil,
2015). Las transiciones electronicas que pueden ocurrir en la regién UV-VIS se detallan

en la Figura 15.
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Figura 15. Transiciones electrénicas en el espectro UV-VIS. (Modificado de Forster, 2004)

Es necesario resaltar que no siempre que se irradie a la molécula con radiacion
UV-VIS se produce una transicion electrénica, ya que esto depende de la especie
molecular y de si la transicion es “permitida” por el numero de spin (Roca Jalil, 2015).

Para determinar cuantitativamente una sustancia mediante la técnica de

espectroscopia UV-VIS se aplica la Ley de Beer descrita en la Ecuacion 4.
A=¢b.c 4)

Donde A es adimensional y corresponde a la absorbancia medida a cierta longitud
de onda, ¢ es la absortividad molar (L mol cm™) propia de la sustancia, b es la distancia
que recorre el haz dentro de la cubeta (cm) y c es la concentracion molar del compuesto.
Para determinar la absorbancia de una sustancia, se mide generalmente a una determinada

longitud de onda que corresponde a la maxima absorcion (Amax). Esta informacion se
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puede obtener por bibliografia o directamente del espectro de absorcién localizando la
longitud de onda donde la absorbancia es mayor.

En este trabajo, las concentraciones de lidocaina y ciprofloxacina se determinaron
utilizando un espectrofotometro T60 Visible Spectrophotmeter de PG Instruments
Limited en el rango 200 a 400 nm y cubeta de cuarzo con trayectoria Optica de 1 cm. Las
determinaciones de lidocaina y ciprofloxacina se realizaron a 263 y 274 nm,
respectivamente. Estas longitudes de onda corresponden a la Amax de cada una de las

sustancias en solucion acuosa.

3.5 Adsorciéon en solucion

El proceso de adsorcién es un fendmeno superficial en donde sustancias quimicas
(adsorbato) forman una interfase (capa en la superficie) con los poros de un sélido
(adsorbente). Este acercamiento ocurre cuando las fuerzas de atraccion de las sustancias
con el sélido son mayores a sus fuerzas de cohesion (Chiou, 2002). La adsorcién sélido-
liquido se diferencia de la adsorcion sélido-gas en que, en las primeras, entran en juego
las fuerzas de atraccion y cohesion del soluto con el solvente de la solucion. Ademas, los
liquidos deben superar una barrera de energia necesaria para modificar su textura y asi
crear la interfase (Rouquerol, 1999).

Existen determinadas caracteristicas del adsorbato y el adsorbente que afectan a
la facilidad con la que se produce la adsorcion. Por el lado del adsorbato, es sumamente
importante considerar sus caracteristicas quimicas y fisicas (como su composicion
quimica, tamafio de la molécula, densidad electronica, solubilidad y concentracion). Para
el adsorbente son importantes las caracteristicas fisicoguimicas superficiales tales como
la carga superficial y la cantidad y tipo de sitios activos y, por otro lado, las caracteristicas
texturales (superficie especifica, volumen de poros y distribucién de tamafio de poros)
(Roca Jalil, 2015). Sumado a las propiedades del adsorbato y del adsorbente, debe
considerarse la importancia de la influencia de la fuerza idnica, el pH y la temperatura del
sistema.

Como se ha mencionado anteriormente, las esmectitas y por lo tanto las
montmorillonitas, tienen carga superficial negativa debido a las sustituciones isomérficas
en las laminas tetraédricas y octaédricas. Estas sustituciones no se ven afectadas
considerablemente por el pH del medio. Sin embargo, la presencia de iones adsorbidos
en la superficie del solido que si son influidos por el pH y genera presencia de cargas
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positivas 0 negativas. Estos iones se denominan grupos de borde y estdn conformados
por los cationes hidratados de interldmina, protones u otras especies que se encuentren
quimisorbidas (Sposito et al., 1999; Goyne et al., 2002; Pansu et al., 2006). Aun asi, la
superficie de siloxanos de la capa tetraédrica tiene una superficie mucho mayor que las
que pueden generar los grupos de borde, por lo tanto, podemos considerar como
despreciable la varianza del pH a la capacidad de adsorcién del sélido (Roca Jalil, 2015).
Algo importante a sefialar es que las montmorillonitas pueden adoptar una conformacion
coloidal en solucion y su estabilidad dependera de la interaccion con los iones y demas
moléculas presentes en disolucion acuosa. La presencia de un sélido con carga superficial
negativa provoca la atraccion de cationes que, a su vez, atraen aniones. Esto genera una
atmosfera de atracciones y repulsiones en la superficie de la arcilla que provoca la
suspension del coloide (Luckham & Rossi, 1999). Por lo que el pH de la solucion influye
en la presencia de estos iones y, por lo tanto, en la estabilidad del sistema coloidal. Este
fendmeno se puede observar en soluciones concentradas donde la montmorillonita tiende
a aglomerarse mientras que, a bajas concentraciones, tienden a dispersarse (Luckham &
Rossi, 1999).

El efecto del pH en el adsorbato es fundamental cuando se trata de sustancias
anféteras y, en este trabajo, ambas lo son. Las sustancias que tienen grupos funcionales
que puedan intercambiar protones (H*) con el medio acuoso, tienen la propiedad de que
la carga total de ellas pueda ser positiva, neutra o negativa ante un cambio en el pH. Esto
puede invertir la interaccion adsorbato-adsorbente de atraccidn a repulsion o viceversa.
Si la montmorillonita tiene carga superficial negativa, entonces se espera que la cantidad
adsorbida (Q) aumente para adsorbatos con sus grupos funcionales protonados, esto es, a
valores de pH donde la molécula se encuentra cargada positivamente.

Otro factor que altera la cantidad adsorbida de adsorbato es la naturaleza de la
interaccion que tiene éste con el solvente. Si ambas sustancias se repelen (o tienen poca
afinidad) esto puede generar una mayor posibilidad de interaccion entre el adsorbato y la
superficie del mineral arcilloso. Ademas, existe un fendmeno de competencia entre el
adsorbato y su solvente por ser adsorbidos en el sélido.

La molécula que se concentra en la superficie del s6lido necesariamente debe
disminuir sus grados de libertad lo que genera una pérdida de su entropia. Esto produce
que el proceso sea exotérmico, por lo tanto, el cambio en la entalpia (AH) sera negativo.
Para que la variacion de la energia libre de Gibbs sea negativa y, por lo tanto, el proceso
sea espontaneo, el AH tendra que ser mayor en magnitud al producto T.dS (Chiou, 2002).
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Se podria decir entonces que, a mayor aumento de temperatura, la adsorcion se
imposibilita de forma espontanea, pero se debe tener en cuenta la variacion de la entalpia
AH y la entropia AS, también dependen de la temperatura. Por ejemplo, al aumentar la
temperatura, se reduce la tension superficial de la mayoria de los liquidos (como el agua)
facilitando, en términos energéticos, la adsorcion (Rouquerol, 1999).

En los estudios de adsorcion, la cuantificacion de la cantidad adsorbida de los
adsorbatos (CPXy LID) en solucion es més compleja que en el caso de gases sobre sélido
ya que al poner en contacto al adsorbente con la solucion, tanto el soluto como el solvente
interaccionan con la superficie. Ante esta situacion, la cantidad adsorbida resulta ser

aparente y puede determinarse a partir de la Ecuacion 5 propuesta por Giles et al. (1974):

_ V(Ci—Ceq)

Qads - (5)

m

Donde Q45 (Mg.g™?) es la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente, V es el volumen
de la solucion (expresado en L), C; es la concentracion inicial del adsorbato, C,, es la
concentracion del mismo en el sobrenadante cuando se alcanza el equilibrio (expresadas
en mg.L™Y) y m es la cantidad de adsorbente utilizado (expresada en g).

Antes de comenzar a estudiar los procesos de adsorcion de CPX o LID en solucion
sobre bentonitas naturales, es necesario definir los parametros que seran relevantes para
comprender el comportamiento de la adsorcion del sistema. Asi, se considera que es de
importancia seleccionar la relacién arcilla-solucion, la concentracién de las soluciones de
contacto, el pH de trabajo, la temperatura y el tiempo de contacto. Estudios previos con
arcillas naturales realizados por el equipo de trabajo mostraron que una relacion de 20 mg
de adsorbente en 8 mL de solucién es una relacion Optima que permite separar
correctamente el solido del medio utilizado (Roca Jalil, 2015). Analogamente, los mismos
estudios mostraron que la separacion 6ptima del sélido del medio de adsorcion se realiza
mediante centrifugacion en una centrifuga Sorvall RC-SC a 8000 rpm durante 20
minutos.

En lo que respecta al tiempo de contacto necesario para que el sistema alcance el
equilibrio y la cantidad maxima adsorbida pueden obtenerse realizando la cinética e

isoterma de adsorcion, respectivamente.
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3.5.1 Cinéticas de Adsorcion

El estudio cinético permite determinar el tiempo necesario para que el proceso de
adsorcion alcance el equilibrio. Graficamente se obtiene la cantidad adsorbida (Q,4s) €n
funcion del tiempo. Ademas, dan informacion acerca de la etapa controlante de la
reaccion.

Largergren sugiere una ecuacion de difusion de pseudo-primer orden para
adsorcion de adsorbatos en solucion (Azizian, 2004). La misma se expresa en la Ecuacion
6:

Qr = Q.(1—e™%) (5)

Donde Q, (mg.g!) es la cantidad de farmaco adsorbido, por gramo de adsorbente, en
funcion del tiempo t (h), Q. (mg.g?) es la cantidad de adsorbida de soluto, por gramo de
adsorbente, en el equilibrio y k; (4 1) es la contante de velocidad para la reaccion de
pseudo-primer orden.

También se analizara si la cinética de adsorcion sigue un modelo de pseudo-
segundo orden mediante la Ecuacion 7 (Azizian, 2004):

Q = 2%t )

T 1+kyQet

Donde Q;, Q. y t tienen la misma significancia que para la cinética de pseudo-primer
ordeny k, (g.mg™.n?) es la contante de velocidad para la reaccion de pseudo-segundo
orden.

Por ultimo, se utilizara el modelo de difusion intraparticula, donde la cantidad
adsorbida depende del radio del coloide arcilloso y la difusividad del adsorbato en la
misma. La ecuacion esté relacionada con la segunda ley de Fick donde, si la relacion Q; =
f(t*/?) es lineal y la recta de la Ecuacion 8 pasa por el origen, entonces la difusion
intraparticula es la etapa dominante de la cinética. En caso contrario, existird otro

mecanismo de difusion (Wu et al., 2009).
Qr = kyt** 4+ C (8)

Donde q, y t tienen la misma significancia que para la cinética de pseudo-primer orden,
k, (mg (g h"'%) ) es la constante de velocidad de difusion intraparticulay C (mg.g™) es

una constante involucrada al grosor de la capa limite.
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Para realizar estos estudios cinéticos, se utilizaron soluciones de contacto con
concentracion constante y sin ajuste de pH. Para la cinética de adsorcion de CPX sobre
los minerales arcillosos, se utilizd una concentracion de 110 ppm a pH=5,00 y en el caso
de la LID la concentracion fue de 1000 ppm a pH=5,18. La relacion arcilla — solucién
utilizada fue de 0,25% m.V-! y se mantuvo el sistema en constante agitacion durante todo
el proceso de adsorcion. En ambos casos, el tiempo de contacto varié desde la media hora
hasta las 24 h. Pasado el tiempo de contacto, se separd el sobrenadante de la arcilla
saturada mediante centrifugacion con rotor SM-24, durante 20 min a 8000 RPM.

Las concentraciones iniciales y de equilibrio de CPX 'y LID fueron determinadas
a partir de espectroscopia UV-VIS. Con estas determinaciones, se procedi6 a obtener la
Quas a los diferentes tiempos de adsorcion y los resultados experimentales se ajustaron a
los diferentes modelos buscando indicios de los procesos de adsorcion en cada caso.

3.5.2 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion son graficas obtenidas experimentalmente sobre la
cantidad adsorbida de adsorbato (Qads) en funcidn de la concentracion en el equilibrio del
mismo (Ceq), a temperatura constante y partiendo de concentraciones iniciales de
adsorbato (C;) diferentes. La forma en que esta se desarrolla estd determinada por el
mecanismo de adsorcion (Giles et al., 1973).

Las isotermas se clasifican en cuatro clases (Tipo L, S, Hy C) segln su pendiente
inicial y luego se las clasifica en otros 4 subgrupos gque corresponden a como continda la
trayectoria luego de esa pendiente inicial. Esta clasificacion permite sugerir el tipo de
proceso de adsorcion ocurrido en el sistema y, posteriormente, proponer o dilucidar el
mecanismo de adsorcion ocurrido para cada adsorbato. Esta clasificacion simplificada de

las isotermas se puede observar en la Figura 16.

Tipo L Tipo S

Tipo H Tipo C

Cantidad adsorbida en el equilibrio

Concentracién en el equilibrio

Figura 16. Clasificacion de isotermas de adsorcion en base a su pendiente inicial
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Las isotermas de adsorcion se clasifican entonces en los siguientes 4 grupos:

¢ Isotermas tipo L (o Langmuir): Este tipo de isoterma ocurre cuando existe
una afinidad considerable entre el adsorbente y el adsorbato, con baja competencia
entre este ultimo y el solvente para adsorberse en la superficie. Al ocuparse los
sitios superficiales disponibles, se produce una saturacion que se visualiza en la
grafica como una meseta. De aqui podemos obtener la cantidad maxima adsorbida
que esta relacionada a la superficie efectiva del adsorbato.

¢ Isotermas tipo S (o Sigmoidal): Se producen cuando la afinidad entre el
adsorbato y el adsorbente es baja pero las fuerzas de cohesion del adsorbato son
altas. A bajas concentraciones, el adsorbato tiene mayor afinidad por permanecer
en solucion que adherirse a la superficie. Pero en la medida que se aumenta la
concentracion, la superficie se cubre de moléculas de adsorbato y por lo tanto atrae
a las demas, funcionando como nuevos sitios superficiales.

¢ Isotermas tipo H (alta afinidad): Son similares a la isoterma de Langmuir,
pero con la salvedad de que la afinidad adsorbato-adsorbente es mayor, lo cual
genera que la cantidad adsorbida (Qads) tenga una pendiente abrupta a bajas
concentraciones de adsorbato.

¢ Isotermas tipo C (constante de particion): La cantidad adsorbida tiene
dependencia lineal con la concentracion en el equilibrio. Esto quiere decir que el
namero de sitios disponibles se mantienen constantes hasta la saturacion del

adsorbente

Al obtener experimentalmente la isoterma correspondiente, podemos extraer
informacion de ella y proponer los mecanismos de adsorcion implicados mediante

diferentes modelos:

El Modelo de Langmuir, también utilizado en sistemas gas-solido, se utiliza para
superficies con sitios especificos. Esto implica que cada sitio puede adsorber una Unica
molécula de adsorbato, las interacciones adsorbato-adsorbato son despreciables y la
energia de adsorcion es el mismo para todos los sitios. El modelo matematico se encuentra

en la Ecuacion 9:

_ QmkCeq
Qads - 1+kCeq (9)
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Donde Qads Y @y, S€ expresan en mg.g* y corresponden a la cantidad adsorbida
por gramo de adsorbente y la cantidad maxima de adsorbato alojada en la monocapa,
respectivamente; k (L.mg™) es la constante de disociacion de Langmuir y Ceq €5 la
concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg.L™).

El Modelo de Freundlich es un modelo empirico para sélidos con superficies
energéticamente heterogéneas llamados multi-sitios. La energia de adsorcion es
heterogénea y se incrementa exponencialmente con el aumento en la concentracion de
equilibrio. Esto produce que la superficie no se sature, sino que la cantidad adsorbida se
incremente ante un aumento en la concentracion inicial y, por tanto, concentracion de

equilibrio. EI modelo empirico se ubica en la Ecuacion 10.

Qaas = kFCeq i/n (10)

Donde, Qads Y Ceq tienen misma significancia que en la Ecuacion 9, n
(adimensional) es una medida de la intensidad de adsorcion y kr (mg.g(mg.LY)") es la
constante de Freundlich relacionada a la capacidad de adsorcion.

El Modelo de Sips es una combinacion de los modelos de Langmuir y Freundlich.
Es un modelo empirico que tiene la suposicion del modelo de Freundlich de que los sitios
activos de la superficie son heterogéneos y la suposicion de Langmuir de que no hay
presencia de interacciones adsorbato-adsorbato. Su expresion matematica se representa

en la Ecuacion 11.

(b.C )1/71
Qaas = Qmﬁ (11)

Donde, Qads ¥ Ceq tienen misma significancia que en la Ecuacion 9, b (L.mg™) es un
pardmetro relacionado a la afinidad del adsorbato por la superficie y n (adimensional)
esta relacionado a la heterogeneidad del sistema

Para obtener experimentalmente las isotermas de LID y CPX, se graficé la Qads
en funcién de la Ceq, en condiciones isotérmicas, y luego se procedio a ajustar el
comportamiento de ambas variables bajo los distintos modelos de adsorcion

mencionados.
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4.1 Materiales de Parfida

4.1.1 Selecciéon y Caracterizacion del material de partida

El anélisis de las propiedades fisicoquimicas y estructurales de las arcillas
naturales mediante los métodos y técnicas experimentales mencionados, permiten obtener
informacidn util para estudiar su posible aplicacion en procesos de remediacion de aguas
contaminadas. A continuacion, se detallan los resultados relevantes obtenidos
previamente por el equipo de trabajo del Laboratorio de Aguas y Arcillas para la
caracterizacion de los materiales utilizados en este trabajo.

La caracterizacion de las bentonitas utilizadas mostré que los cuatro materiales
presentan un contenido de esmectita dioctaédrica que en todos los casos supera el 87%
de la composicion. Las muestras RHF, BSAM y TAE resultaron contener un 89,3; 92 y
97% de esmectita, respectivamente y con bajas proporciones de minerales acompafnantes
dentro de los que se identificaron yeso, plagioclasa (feldespato), cuarzo y, en el caso de
la muestra BCB, tridimita (silicato). La caracterizacion estructural permitié ademas
identificar a las muestras RHF, BSAM y TAE como esmectitas sodicas y a la BCB como
un tipo de esmectita denominada por el grupo de trabajo como magnésica-calcica, esta
clasificacion se asocia al catiébn mayoritario presente en la interlamina de los materiales.
El conjunto de resultados obtenidos permite afirmar que las bentonitas empleadas en este
trabajo son esmectitas dioctaédricas del tipo montmorillonitas sddicas salvo la muestra
BCB, la cual es una montmorillonita Mg-Ca (Maggio et al., 2022; Rodriguez et al 2024).

La Tabla 2 resume la capacidad de intercambio cationico obtenida para los cuatro

materiales.
Tabla 2. Parametros fisicoquimicos de las arcillas seleccionadas
RHF BCB BSAM TAE
CIC (meq.100g?) 73,0 101,4 90,9 89,1

La capacidad de intercambio cationico de las bentonitas regionales ha sido
reportada ampliamente por diversos autores cuyos valores se encuentran comprendidos
entre 80 y 150 meq.100%g? de arcilla (Lombardi et al., 2003; Iborra et al., 2006; Roca
Jalil et al., 2015). Los resultados obtenidos para los materiales empleados en este trabajo

se encuentran en el rango mencionado siendo la muestra BCB quien presenta mayor CIC.
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4.1.2 Estabilidad de los adsorbatos

El concepto de estabilidad en farmacia es la capacidad que tiene un medicamento
de conservar las especificaciones de calidad requeridas durante su vida util. Sin embargo,
en este trabajo lo que se busca es estudiar la permanencia de estos farmacos en el ambiente
y asi determinar cuan contaminante es en base a ello (Fernandez-Mazarambroz B., 2017).
La estabilidad del medicamento depende de factores ambientales (como la temperatura,
nivel de exposicion a la luz y humedad) y factores fisicoquimicos propios de sus
componentes activos (Fernandez-Mazarambroz B., 2017). No obstante, un medicamento
cuenta de diferentes componentes, en este trabajo se evaluaran los principios activos
asociados y en ese marco se realizaron pruebas de estabilidad de la LID con el fin de
evaluar que no sufrieran degradacion en tiempos cercanos a los de los estudios de
adsorcion y en las condiciones en las que se estudiarian.

La estabilidad de la CPX ha sido estudiada previamente por el grupo de trabajo y
se ha demostrado que presenta estabilidad de hasta diez dias en solucién acuosa a
diferentes pH (3; 7,5y 10) (Roca Jalil, 2015).

Para realizar los estudios de estabilidad de la LID, se tomaron diferentes
soluciones de LID en agua en las condiciones que se estudiaria el sistema y se cuantifico
su concentracion a través del tiempo. En la Figura 17 se muestra la grafica de
concentracion de LID en funcién del tiempo que permite predecir la estabilidad de la LID.
Se realizd el estudio con dos concentraciones de LID distintas: una solucién 1000 ppm,
cuya concentracion es cercana al valor maximo de la curva de calibracion, y otra a 500
ppm correspondiente a un valor medio de dicha curva. Como puede observarse, la curva
de estabilidad obtenida no demuestra alteracion en la concentracion de LID a lo largo del
tiempo. Estos resultados sugieren que las soluciones de LID no presentan valores que
evidencien una disminucién en su concentracién en 42 dias. Esto demuestra que la
molécula es estable en las condiciones estudiadas y podria permanecer en el ambiente en
un largo periodo de tiempo y, por lo tanto, son buenas moléculas para ser utilizadas como
modelo de contaminantes emergentes del ambiente. Ademas, al tener una alta estabilidad,
se puede asegurar que, durante los ensayos de adsorcion, la cantidad adsorbida es
enteramente producida por la adsorcion y no existe error asociado a la degradacion de la

LID bajo las condiciones de estudio.
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Figura 17. Estabilidad de la Lidocaina a diferentes concentraciones iniciales

4.2 Ensayos de Adsorcion

4.2.1 Seleccidén del material adsorbente: Pruebas de Adsorcion

El primer ensayo se realizé con el objetivo de definir qué materiales tenian las
mejores propiedades de adsorcion para cada uno de los adsorbatos. Para el mismo, se
pusieron en contacto las cuatro bentonitas bajo estudio con una solucion de CPX y con
una de LID, los sistemas se dejaron en contacto en las condiciones indicadas
anteriormente y con un tiempo de contacto de 24 h. Los resultados de la seleccion de los
materiales adsorbentes se muestran en los graficos de barra de la Figura 18. Como puede
observarse en la Figura 18A, la diferencia en la cantidad adsorbida de CPX es minima
entre todas las arcillas, poniendo en evidencia que todos los materiales tienen buena
capacidad de adsorber CPX en las condiciones estudiadas. Esto puede deberse a que, en
las condiciones bajo estudio, el pH del medio de adsorcion se encuentra alrededor de 5y
a este valor de pH, la especie predominante en solucién es cati6nica (CPXH2%).
Diferentes autores han reportado que la adsorcién de los minerales arcillosos tipo
esmectitas se debe principalmente a un mecanismo denominado de intercambio cationico
en el que, los cationes presentes en interlamina del material natural son intercambiados
por cationes presentes en la solucion (Sposito, 1982; Luckham & Rossi, 1999; Wang et
al., 2011). En este sentido, dado que en las condiciones estudiadas la especie de CPX
presente en solucidn es la catidnica, podria sugerirse que las cuatro bentonitas adsorben

el antibidtico en solucion por intercambio cationico, mecanismos similares han sido
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reportados para otros materiales regionales (Parolo et al., 2008b; Roca Jalil, Baschini, et
al., 2015).
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Figura 18. Seleccion de materiales adsorbentes. Figura A: Adsorcion de CPX. Figura B: Adsorcion de
LID

En el caso de la adsorcion de LID (Figura 18 B), se observa que la muestra BCB
es la que presentd mayor capacidad de adsorcion, lo que es coincidente con su mayor
capacidad de intercambio cationico. Esto ultimo es consistente con el hecho que el pH
medido para estos sistemas se encuentra alrededor de 5 lo que implica que la especie
presente en solucidn es la catidnica. Se puede observar también que la cantidad adsorbida
disminuye de las muestras BSAM, RHF y TAE y en estos casos no pareceria
correlacionarse directamente a la CIC obtenida para las muestras. Sin embargo, debe
considerarse que este ensayo esta realizado en un punto fijo seleccionado arbitrariamente,
lo que implica que no deberia extrapolarse el resultado dado que podria ocurrir que, al
realizar el estudio de adsorcion en el rango completo, la capacidad maxima de adsorcion
de cada material si se vea relacionada con su CIC. En cambio, se puede afirmar que las
muestras pertenecientes al mismo yacimiento que son TAE y RHF, presentan diferencias
en su capacidad de retencion de LID en las condiciones estudiadas y esto podria tener
mas que ver con su composicion que con su CIC. No obstante, en todos los casos, seran
necesarios estudios adicionales para corroborar estos resultados preliminares.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos se observé que todas las bentonitas
podian ser evaluadas como buenos adsorbentes de ambos contaminantes emergentes
(CE). Sin embargo, se decidié como criterio seleccionar el material que mostré mayor
adsorcion de cada empresa, es decir, de Minera Cholino e hijos SRL se selecciond la
muestra BCB y de Bentonita del Lago SRL se seleccion6 RHF. Ademas, de acuerdo con

los estudios de caracterizacion previamente realizados por el grupo de trabajo, la muestra
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BCB presenta mayoritariamente cationes divalentes en su interlamina (calcio y
magnesio), mientras que en el caso de RHF el cation predominante en interlamina es el
sodio, generando un interés adicional a la comparacion del proceso de adsorcién de CPX
y LID con cationes de interlamina de diferente carga (Maggio et al., 2022; V. Rodriguez
Ameijide et al., 2024).

4.2.2 Efecto del pH sobre la adsorcion de las arcillas

El estudio del efecto del pH en el proceso de adsorcion sirve para establecer las
condiciones experimentales que se utilizardn luego en las isotermas y cinéticas de
adsorcion. Nos permite saber el pH 6ptimo de adsorcion para cada arcillay cada adsorbato
y nos provee informacidn acerca de cdmo afecta la carga del adsorbato a su adsorcién en
la interlamina de la arcilla.

Las curvas de pH se realizaron en las condiciones indicadas en el capitulo 3 para
los dos adsorbentes (RHF y BCB). Las soluciones de contacto seleccionadas fueron de
110 ppm para CPX y de 1000 ppm para LID, valores utilizados en trabajos previos y que
permiten la comparacion con otros CE (Roca Jalil, Baschini, et al., 2015; Sanchez et al.,
2020). En cada caso, la solucion se ajusto el pH de 3; 4,5; 6; 7,5; 9 y 10, mediante el
agregado de soluciones de HCl y NaOH segun corresponda. El ensayo se realizé a 20°C
durante 24 horas y, luego de separar el sobrenadante, se cuantifico la concentracion en el
equilibrio de cada CE.

En la Figura 19, se muestra el efecto del pH en la cantidad adsorbida (Qads) de
CPX, para los dos materiales seleccionados. Como puede observarse en la misma, en la
medida que aumenta el pH del sistema, disminuye la adsorcion de CPX alcanzando la
méaxima cantidad adsorbida de CPX a pH 4,5 para BCB y a pH 3 para RHF. En ambos
casos, la adsorcidn tiene su valor maximo a un pH en el que la molécula se encuentra
mayoritariamente en su forma protonada (con una carga neta positiva). Al aumentar el
pH por encima de 4,5, la Qags disminuye y esto ocurre dado que aumenta la cantidad de la
especie neutra (CPXH?*), seguida de la especie con carga negativa (CPX"). Estos
resultados sustentan lo planteado anteriormente, de que la adsorcién de CPX sobre
montmorillonitas naturales se ve fuertemente afectada por el pH del medio de adsorcion
y gque la misma se encuentra gobernada principalmente por un mecanismo de intercambio
catiénico. Sin embargo, se pueden resaltar dos puntos importantes, en primer lugar, al

aumentar el pH del medio la adsorcion disminuye, pero no se hace nula, sugiriendo que
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aun a valores de pH en los que prevalece la especie anionica, existe algun tipo de
interaccion (que podria atribuirse a interacciones de Van der Waals) que permite la
adsorcion de CPX sobre los materiales naturales. EI segundo punto interesante es que la
muestra RHF presenta mas capacidad de adsorcion de CPX que la BCB en condiciones
alcalinas y esto solo puede estar atribuido a su composicion. En primera instancia se
podria sugerir que se conoce que la especie anidnica de la CPX tiene posibilidades de
formar complejos de esfera interna con los sitios superficiales de los minerales arcillosos,
en particular para especies que presenten hierro en su estructura (Guggenheim & Martin,
1995; Marco-Brown et al., 2012). En este sentido, estudios previos han mostrado que la
RHF tienen mas proporcidn de sustituciones isomorficas de hierro en su estructura que la
BCB y eso podria estar favoreciendo la adsorcion de la especie anidnica sobre su
superficie. No obstante, serdn necesarios estudios adicionales para corroborar estos

resultados.
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Figura 19. Efecto del pH en la adsorcion de CPX

La Figura 20 representa los resultados del efecto del pH en los procesos de
adsorcion de LID sobre los adsorbentes BCB y RHF. Nuevamente se puede observar que,
en ambos casos, en la medida que el pH del medio aumenta, la adsorcion disminuye,
sugiriendo un comportamiento similar al observado para la adsorcion de CPX. La
cantidad maxima de LID adsorbida se obtuvo utilizando la arcilla BCB y fue de 197,56

mg.gy se encuentra a pH=4,5. A valores de pH superiores a este valor, la Qads disminuye
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un 6% hasta llegar a pH=7,5 y decae un 85% a pH=9, donde la Qags es de 29 mg.g™*. Ante
lo mencionado, resulta evidente que en ambos casos la lidocaina se adsorbe en mayor
cantidad cuando el sistema se encuentra ajustado a valores de pH inferiores a 7,5.
Teniendo en cuenta el pKa de la LID es de 7,86 y que por debajo de este valor la molécula
se encontrara en su forma cationica (LIDH+) mientras que a pH mayores la especie
mayoritaria es la especie neutra, los resultados obtenidos sugieren que el proceso de
adsorcion de lidocaina sobre BCB y RHF podria estar asociado también al intercambio

cationico.
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Figura 20. Efecto del pH en la adsorcion de LID

Los resultados mostrados evidencian que la adsorcion de CPX y LID sobre las
arcillas estudiadas disminuye a pH basico lo que implica que la adsorcion ocurre
mayoritariamente mediante intercambio cationico. Esto es debido a que las
montmorillonitas utilizadas poseen carga estructural negativa, por lo tanto, la atraccion
electrostatica es mayor si el adsorbato posee carga total positiva. Si ambas moléculas
organicas tienen carga positiva y se acercan lo suficiente a la superficie de estas arcillas,
se produce el intercambio catidnico entre los cationes de interlamina de la arcilla y los

cationes del compuesto organico (Parolo et al., 2008; Wang et al., 2011, Roca Jalil, 2015).
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Teniendo en cuenta estos resultados, los estudios de cinéticas e isotermas de
adsorcion se realizaron sin ajuste de pH dado que en todos los casos los valores de pH se
encontraron alrededor de 5. Esto ultimo garantiza el pH 6ptimo que maximiza la Qads
(para una misma cantidad de mineral arcilloso) y permite una mejor comparacion en
cuanto a cual de ambos minerales presenta mayor rendimiento. Ademas, es necesario
tener en cuenta que, en caso de proyectar el trabajo a macroescala, el control del pH
implica un costo econdmico y logistico adicional, con lo cual lograr la méxima adsorcion

sin este costo es un adicional para su posible escalado.

4.2.3 Cinéticas de Adsorcion

La Figura 21 muestra las cinéticas de adsorcion de CPX sobre BCB y RHF y sus
correspondientes ajustes al modelo de pseudo-primer orden (en negro) y pseudo-segundo
orden (en azul). A partir de los resultados queda en evidencia que, en ambos casos, el
sistema alcanza rapidamente el equilibrio siendo una hora el tiempo de contacto

suficiente.
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Figura 21. Cinéticas de adsorcion de CPX (Figura A: Adsorcion con RHF, Figura B: Adsorcidn con
BCB)

Los datos experimentales obtenidos fueron ajustados a los modelos de pseudo-
primer orden y pseudo-segundo orden. En la Tabla 3 se muestran los parametros cinéticos
calculados mediante regresiones no lineales de las ecuaciones y utilizandose la condicién
de borde de que a tiempo cero, la Qags=0. Cabe mencionar que, también se realizo el ajuste
de las cinéticas aplicando el modelo de difusion intraparticula, pero no se obtuvo un

coeficiente de determinacion (R?) satisfactorio debido a las condiciones de trabajo. Si se
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quisiera realizar el ajuste a este modelo, seria necesaria una metodologia alternativa para
obtener valores de muestreo a tiempos menores a los 30 minutos para realizar este ajuste

cinético y asi obtener las conclusiones deseadas.

Tabla 3. Parametros de modelos cinéticos para adsorcion de CPX

Modelo Parametros RHF BCB
Pseudo-primer orden Q. (mg.g™?%) 38,92 39,27
(Negro) ki (h71) 12,41 8,97
R? 0,9998 0,9999
Pseudo-segundo orden  Q.(mg.g™1) 39,48 39,31
(Azul) k., 0,12 4,40
(g.mg=th™1) 0,9999 0,9999
RZ

La precision de los modelos de ambas cinéticas fue medida por el coeficiente de
determinacion y se obtuvieron muy buenos ajustes para ambos modelos. Sin embargo, se
considera que el modelo de pseudo-segundo orden es mas representativo para los sistemas
bajo estudio debido a que en el mismo, la adsorcion esta gobernada por la interaccion
quimica entre la especie en solucién y el adsorbente y el mecanismo que gobierna en los
sistemas estudiados es el intercambio cationico(Vareda, 2023). Los resultados mostraron
ademas que la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (Q,) fue levemente mayor
con la arcilla RHF, lo cual podria deberse a que los cationes de interlamina presentes en
la misma son mas facilmente desplazables por la CPX* que en el caso de la BCB. La
constante de velocidad (k,) es mayor con la BCB lo cual indica, segun la Ecuacion 12
del capitulo anterior, que la velocidad con la que se alcanza el equilibrio es mayor con
esta arcilla respecto de la RHF, esto ultimo también podria estar relacionado con los
cationes presentes en la interlamina de cada mineral.

Analogamente, los resultados obtenidos en las cinéticas de adsorcion de LID sobre
BCB y RHF y su mejor ajuste al modelo pseudo-segundo orden se muestra en la Figura
22.
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Figura 22. Cinéticas de adsorcién de LID. Figura A: Adsorcion sobre RHF. Figura B: Adsorcion sobre
BCB

En la Tabla 4 se resumen los parametros de ajustes obtenidos para los datos
experimentales de las cinéticas de adsorcion de LID sobre los materiales mencionados.
Nuevamente puede observarse que los modelos utilizados tienen muy buenos y similares
coeficientes de determinacién y, por el tipo de sistema que se estd analizando y el
mecanismo de adsorcion gque se conoce que tienen estos sistemas, en este trabajo se
considera que se encuentran mejor representados por el de pseudo-segundo orden. Los
valores obtenidos para Q. indican que la muestra BCB es capaz de retener, en las
condiciones bajo estudio, 30 mg.g? por encima de la RHF lo cual deberd después
ratificarse con la obtencidon de las isotermas de adsorcion. La constante de velocidad (k)
es esta vez superior con la RHF, lo cual indica que esta arcilla llega al equilibrio con
mayor rapidez que la BCB. El hecho de que se observe una menor velocidad de adsorcion
para la BCB podria estar asociada al hecho que los cationes divalentes son mas dificiles
de desplazar de la interlamina que los cationes monovalentes como el sodio y, como se
ha mencionado anteriormente, esta muestra contiene mayor proporcion de cationes

divalentes en su interlamina.
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Tabla 4. Parametros de modelos cinéticos de adsorcion de LID

Modelo Parametros RHF BCB
Pseudo-primer Q.(mg.g™1) 129,26 159,61
orden (Negro) ki (h71) 11,11 6,46

R? 0,9971 0,9952
Pseudo-segundo Q.(mg.g™ 1) 129,91 160,17
orden (Azul)  k, (g.mg~*h™1)
R? 0,69 0,29
0,9957 0,9951

En todos los casos, los ensayos cinéticos demuestran que, por amplio margen, en

24 horas de contacto, los sistemas llegan al equilibrio quimico.

4.2.4 Isotermas de Adsorcion

Como se menciond anteriormente en el capitulo 3, la obtencién de una isoterma
de adsorcion consiste en evaluar la adsorcion en condiciones de temperatura constante, a
un tiempo suficiente para que el sistema llegue al equilibrio quimico y en contacto con
concentraciones variables de cada farmaco.

Las isotermas se obtuvieron en idénticas condiciones a las mencionadas
anteriormente, utilizando soluciones de contacto de diferentes concentraciones: un rango
entre 50 y 1200 ppm para la CPXy entre 100 y 1300 ppm para la LID. En todos los casos,
los sistemas se mantuvieron a 20 °C, durante 24 horas de contacto y sin ajuste de pH del
sistema.

A continuacion, se muestran las isotermas de adsorcion de CPX sobre ambas
arcillas en la Figura 23 y sus correspondientes pardmetros de ajuste se pueden observar
en la Tabla 5. En todos los casos, los datos experimentales fueron ajustados a los modelos
de Freundlich, Langmuir y Sips. Al igual que en los estudios cinéticos, la condicion de
borde es que para una concentracion de equilibrio nula (Ceq=0), la Qags =0. La forma de
las isotermas de adsorcién permite una primera interpretacion del comportamiento del
sistema y en ese marco, las isotermas de adsorcion de CPX sobre ambos materiales se
pueden clasificar como tipo H (alta afinidad) segun Giles (1973). Esta primera
clasificacion sugiere una gran afinidad de la especie a adsorber por la superficie,
evidenciada ademas por el crecimiento observado a bajas Ceq. Ante esto se puede decir

que la molécula se adsorbe sobre la superficie con gran afinidad (es decir baja
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competencia con el solvente por la superficie) y que, la adsorcién es gradual hasta saturar
los sitios superficiales (Al-Ghouti & Da’ana, 2020).
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Figura 23. Isotermas de adsorcion de CPX sobre RHF (A) y BCB (B) y sus ajustes a Langmuir (rojo),
Freundlich (azul) y Sips (negro)

Los ajustes obtenidos para las isotermas de adsorcion de CPX sobre ambos
adsorbentes presentan mejor ajuste al modelo de Langmuir, sugiriendo nuevamente que
la adsorcion es gradual y en el mismo tipo de sitios. Los resultados evidencian ademas
que la cantidad adsorbida es mayor en la muestra BCB que en la RHF lo cual, si el
mecanismo de adsorcion fuera de intercambio catidnico seria concordante con los valores
de CIC de cada muestra. Con el fin de dilucidar esto Gltimo se calcul6, a partir de la gm
obtenida, el porcentaje de CIC que fuera neutralizado por adsorcion de CPXH:*
obteniéndose un 71,9% para BCB y un 93,7% para RHF. Esto ultimo sugiere que, en el
caso de la RHF, la adsorcion ocurre casi exclusivamente debido al intercambio catidnico
mientras que, en el caso de la BCB la forma cationica del antibiético no es capaz de
desplazar la totalidad de cationes presentes en interlamina. Esto Gltimo podria
corroborarse con estudios adicionales.
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Tabla 5. Parametros de modelos de isotermas de CPX

Modelo Parametros RHF BCB
mg
0m() | 25171 | 267,85
Langmuir k (=) 0,09 | 0,25
R’,';g 0,9018 | 0,9817
ke(Z2(5D™) 57,99 60,68
Freundlich n 4,13 4,00
R2 0,8887 0,9627
mg
I (7) 330,00 280,07
] L 0,03 0,24
b [ ] 1
Sips (m g)
n 2,10 0,93
R? 0,8837 0,9775

Las isotermas de adsorcion de LID sobre ambos materiales se muestran en la
Figura 24 con sus ajustes a los diferentes modelos y los parametros obtenidos para los
mismos en la Tabla 6. La forma de las isotermas obtenidas permite clasificarlas como del
Tipo L para LID-RHF (Figura 24 A) y tipo H para LID-BCB (Figura 24 B) segun la
clasificacion propuesta por Giles et al (1973). En el caso de la RHF sugiere, en primera
instancia, que la adsorcién ocurre gradualmente con baja competencia entre el solvente y
la especie en solucion, pero con menor afinidad que en el caso de la BCB en la que se
observa un crecimiento abrupto de la cantidad adsorbida a bajas Ceq Y una posterior
meseta que indica la saturacion total de los sitios superficiales (Al-Ghouti & Da’ana,
2020).
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Figura 24. Isotermas de adsorcién de LID sobre RHF (A) y BCB (B) con sus correspondientes ajustes a
Langmuir (rojo), Freundlich (azul) y Sips (negro)

Los ajustes a los diferentes modelos, acorde a lo observado por la forma de las
isotermas, evidenciaron que el comportamiento de la adsorciéon de LID sobre RHF se
ajustan mejor al modelo de Freundlich, lo que sugiere que la molécula se adsorbe en
diferentes sitios sobre la superficie o bien este sistema presenta mas heterogeneidad (Al-
Ghouti & Da’ana, 2020). Para la muestra BCB, los datos experimentales ajustan al
modelo de Langmuir sugiriendo que la molécula se adsorbe sobre sitios equivalentes y
hasta alcanzar la saturacidn de los mismos. Si nuevamente suponemos que la especie que
esta en solucidn es la especie cationica de LID y se calcula, a partir de la Qm, el porcentaje
de CIC cubierto en cada caso, la BCB alcanza un 77,46% de su CIC indicando que
tampoco la LIDH" tiene la fuerza suficiente para desplazar el total de cationes en
interlamina. Sin embargo, en el caso de la RHF este calculo supera la CIC, evidenciando
que la especie en solucion no solo se adsorbe por intercambio catiénico y, desplazando el
total de los cationes en interldmina, sino que un existe un 19% de LID que se adsorbe
mediante algun otro mecanismo. Este mecanismo podria ser la interaccion de la LID con
las arcillas mediante fuerzas de Van der Waals. Una posible explicacién surge del hecho
que la LID, a diferencia de la CPX, no posee carga neta negativa en ninguna de sus
especies posibles generando que la molécula no solo sea més facilmente atraida por la
superficie arcillosa (sobre todo a valores de pH basicos) sino tambiéen, podria adsorberse
en otros sitios disponibles bajo este mecanismo. Esto, a su vez, explicaria el
comportamiento del sistema RHF-LID en el cual la molécula parece adsorberse en sitios
con diferente entalpia de adsorcion (Wang et al., 2011; Al-Ghouti & Da’ana, 2020)
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Tabla 6. Parametros de modelos de isotermas de LID

Modelo Parametros RHF BCB
Qm(*Z 212,29 184,08

Langmuir 2
(Rojo) k(g 0,01 0.05
R? 0,8499 0,9999

mg Mmgsn

Freundlich & G| 16,78 60,16
(Azul) n 2,78 5,91
R? 0,8621 0,9627

mg
(0} (7) 465,65 183,50
Sips b Ly 54420 005

(Negro) mg
n 2,02 0,98
R? 0,8300 0,9998

Los estudios de adsorcion por lo tanto permitieron evidenciar que ambos
materiales son capaces de retener en gran proporcién los CE, no obstante, podria
considerarse que la RHF por su composicion podria ser mas efectiva al momento de ser
utilizada como adsorbente dado que la presencia del sodio mas facilmente desplazable en

interlamina aumenta la efectividad del proceso de remocion tanto de CPX como de LID.

4.3 Estudio de complejos de adsorcion CPX-arcilla por FTIR

La Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) proporciona
informacidn acerca de la estructura del mineral arcilloso y también aporta indicios que
permiten evaluar si el farmaco ha sido adsorbido sobre la arcilla, el tipo de interacciones
que tienen entre si e inferir sobre el mecanismo de adsorcion (Madejova et al., 2017).
Teniendo en cuenta esto y con objeto de obtener informacién acerca de la interaccion
entre la CPX, se separaron, secaron y analizaron los solidos CPX-arcilla obtenidos en el
punto de mayor concentracion inicial de CPX puesta en contacto en las isotermas de
adsorcion. Estos solidos fueron identificados como B7 para la muestra CPX-BCB y R7
para CPX-RHF. La Figura 25 muestra los FTIR obtenidos para los puntos ya
mencionados (lineas punteadas) como asi también las arcillas naturales (lineas continuas)

y CPX (linea continua negra).

48



Resultados y Conclusiones

—— CPX e BCB B7 RHF R7

Transmitancia (%)

1701 1264

T
4000 3600

T | T T T T T
3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 25. Espectros de FTIR obtenidos para la adsorcion de CPX (Figura A: RHF, Figura B: BCB)

En la Tabla 7 se registran las bandas en las que se produce la absorcion de la
radiacion en los diferentes enlaces ya sea se encuentren en el sélido cristalino (mineral
arcilloso) o en la molécula organica (los grupos funcionales del farmaco). Los espectros
obtenidos muestran que, en ambos complejos de adsorcién, la estructura de las arcillas
naturales se mantuvo. Tal es asi que todos los espectros presentan una absorcién en la
region cercana a los 3626 cm™ la cual se debe al estiramiento de los grupos hidroxilo (-
OH) de los enlaces AI-OH provenientes de las hojas octaédricas. Esta banda es
caracteristica de las montmorillonitas. También se deduce que las arcillas contienen agua
en su estructura, ya que la banda cercana a los 3430 cm™ es generada por el estiramiento
de los enlaces O-H de las moléculas de agua que han sido adsorbidas en la interlamina de
la arcilla. Estas moléculas se encuentran asociadas a los cationes de interlaminay, por lo
tanto, los corrimientos dependen del tipo de cation presente, su potencial i6nico y de la
energia de hidratacion (Madejova et al., 2017). Los grupos hidroxilos del agua presentan
otra banda de absorcion en los 1636 cm™ correspondiente a la flexion del enlace. Esta
banda esta presente también en los espectros de las arcillas antes de la adsorcion, lo cual
podria indicar la presencia de moléculas de agua provenientes del material natural. La

amplia banda de absorcion que se encuentra en ambas arcillas naturales, en el rango de

49



Resultados y Conclusiones

los 1040-1030 cm™, es caracteristica de las esmectitas dioctaédricas y se debe al
estiramiento de los enlaces de Si-Oxy (0xigenos basales), pertenecientes a la superficie
basal de siloxanos de la hoja tetraédrica. La banda de absorcion del enlace Al-Al-OH (8)
se encuentra en los 914 cm™ para la BCB y en 918 cm™ para la RHF y es también
caracteristico de las montmorillonitas como también lo son los enlaces Si-O (8) y Al-O
(8) a 625 cm!, estas vibraciones estan asociadas a las vibraciones de los enlaces Si-O 'y
Al-O que se encuentran fuera del plano de siloxanos. La banda de absorcion a 517 cm™
presentes en ambas arcillas corresponde a la excitacion del enlace Al-O-Si (8), lo cual
indica un alto contenido de Al*3 en la hoja octaédrica (Madejova et al., 2017). En ambas
arcillas se observa la banda de absorcion del enlace Al-Mg-OH (8) a 833 cm™. En cambio,
la absorcion del enlace Fe-Al-OH (5) a 887 cm, s6lo se la puede encontrar en el espectro
de la RHF. Esto concuerda con los ensayos previos que indican que en la RHF

predominan las sustituciones férricas (Madejova et al., 2017).

Tabla 7. Datos obtenidos del FTIR acerca de los enlaces de las muestras

Enlaces asociados B3 B7 R3 R5 R7
v Al (0o Mg)-OH 3626 3626 3626 3626 3630
v H-O-H 3430 3430 3430 3430 3437
8 H-O-H 1636 1636 1636 1636 1636
v Si-O 1037 1034 1041 1041 1041

8 Al-OH 914 914 918 918 918

d Al-Fe-OH - - 887 887 887

o Al-Mg-OH 833 833 833 833 833

8 Si-Oy Al-O 625 625 625 625 625

6 Al-O-Si 517 517 517 517 517

En los FTIR ademas se encontraron bandas de absorcion que podrian evidenciar
la interaccion de las arcillas con la CPX. Existen dos bandas que han sido reportadas y
que permiten evidenciar interaccion de la molécula de CPX y la superficie arcillosa. Las
mismas se encuentran marcadas en verde en la grafica a 1264 y 1701 cm™ y se asocian a
la protonacion del grupo carboxilo y a la tension de su grupo carbonilo, respectivamente.
Después de la adsorcidn, los complejos muestran corrimientos leves de estas bandas hacia

1278 y 1710 cm™, respectivamente. Esto podria sugerir que el grupo carboxilo esta
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involucrado en la adsorciéon y esto Gltimo ha sido reportado previamente para otros

complejos de montmorillonita-CPX por el grupo de trabajo (Jaques, 2020).
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Conclusiones Generales y Perspectivas Futuras

Estudiar los procesos de adsorcion como etapa complementaria en las plantas de
tratamiento de agua no so6lo implica estudiar las condiciones Optimas para obtener la
méaxima retencion de los CE sobre los materiales sino también, requiere pensar en las
mejores condiciones del proceso que impliquen el menor costo econémico y logistico en
caso de proyectar el trabajo a una escala mayor. En este sentido, luego de realizar los

estudios de adsorcion de CPX y LID sobre RHF y BCB se puede concluir:

e La maxima adsorcion, en todos los sistemas estudiados, se obtiene a valores de pH
acidos, lo que implica que para futuras aplicaciones esto deberia tenerse en cuenta y
que CPXy LID podrian adsorberse en iguales condiciones.

e Lascinéticas de adsorcion de CPXy LID revelaron que, en todos los casos, el proceso
de adsorcion llega a su equilibrio en la primera hora de contacto. Como era de
esperarse para este tipo de adsorbente, la velocidad con la que los sistemas alcanzaron
el equilibrio se corresponde principalmente con un mecanismo de adsorcion
mediante intercambio cationico. Por otro lado, a partir de los datos experimentales
se obtuvo que, en todos los casos, el mejor ajuste fue con el modelo de pseudo-
segundo orden siendo éste el mas representativo para procesos de quimisorcion,

como el intercambio catidnico.

e Las isotermas de adsorcién de CPX sobre RHF y BCB demostraron que, en ambos
casos, la molécula se adsorbe con gran afinidad y en el mismo tipo de sitio disponible
en la superficie arcillosa. Las cantidades maximas adsorbidas difieren levemente

entre si, siendo la montmorillonita calcica-magnésica (BCB) la que retiene mas CPX.

e Los resultados ademas mostraron que la adsorcion de CPX sobre RHF se debe
principalmente al intercambio catidnico mientras que, para el caso de BCB, la especie
catidnica del farmaco no alcanza a desplazar la totalidad de cationes presentes en
interldmina. Para corroborar esto Gltimo se requieren estudios adicionales y se
propone, por ejemplo, cuantificar la concentracion de los cationes interlaminares

antes y después de haber sido desplazados por la CPX.

e Los estudios de adsorcion de LID revelaron que la muestra RHF es la que presenta
mayor capacidad de retencion de lidocaina. Al igual que antes, en la basqueda de
sugerir un mecanismo de adsorcion, el analisis de los resultados pone en evidencia
que la LID no solo se adsorbe sobre la superficie de RHF mediante intercambio
cationico superando la CIC de la arcilla, sino que existe un porcentaje significativo
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que lo hace mediante otro mecanismo como podria ser interacciones Van der Waals.
Esto es consistente con que los datos experimentales ajusten mejor al modelo de
Freundlich, cuyos sitios de adsorcion no son homogéneos. Para el caso de BCB, la
afinidad entre el adsorbato y el solido es muy alta (isoterma tipo H) y los datos
experimentales presentan mejor ajuste al modelo de Langmuir sugiriendo que la
molécula se adsorbe sobre sitios equivalentes hasta alcanzar la saturacion de los

mismos.

e Elanalisis de los espectros IR de las arcillas naturales y de los complejos CPX-arcilla
permitieron indagar sobre la interaccion existente entre el antibiético y la superficie
arcillosa. Se observaron las bandas de absorcion caracteristicas de las esmectitas
dioctaédricas destacando que en la muestra BCB predominan las sustituciones
octaédricas del tipo magnésicas, mientras que en la RHF lo hacen las sustituciones
férricas. Esto es consistente con el analisis quimico de los materiales de partida

realizado por el equipo de trabajo.

Dentro de las perspectivas futuras a realizar a partir de los resultados obtenidos,
queda pendiente, obtener los espectros infrarrojos de los complejos LID-arcilla y asi
evaluar las interacciones entre la molécula LID y los adsorbentes.

En este trabajo se ha demostrado que las bentonitas naturales de la region del Alto
Valle de Rio Negro-Neuquén tienen la capacidad de retener con eficiencia a
contaminantes emergentes como lo son CPX y LID en medio acuoso. Existen reportes
bibliograficos que este tipo de contaminante estan presente hoy en dia en los cuerpos de
agua y que necesitan ser tratados. En este sentido, los procesos de adsorcién con arcillas
naturales resultan ser un método complementario que podria sumarse como etapa en las
plantas de tratamiento de agua. Esto aporta, sin duda, un valor agregado a estos materiales
naturales y tan abundantes en la zona, generando un impacto directo en la industria minera

regional.
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