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RESUMEN

En la presente tesis se utiliz6 montmorillonita (M) como soporte de carb6n para
generar nanocompuestos de utilidad en procesos de remocion de contaminantes
emergentes en aguas. Se utilizaron carbohidratos de bajo costo como fuente de carbon
(dextrosa, sacarosa, celulosa y almidon de maiz) y se estudiaron dos procesos de

sintesis.

En el capitulo 1 se presentan los resultados de la sintesis de nanocompuestos
montmorillonita/carb6n (MC) mediante pirdlisis en atmésfera inerte, a baja temperatura.
Se ensayaron estos materiales, obtenidos a partir de dextrosa, sacarosa y celulosa, para
la adsorcién de un antibiético comercial de amplio espectro muy utilizado, la amoxicilina.
Los resultados de adsorcion en batch fueron eficientes, pero poco reproducibles. En el
segundo capitulo se realizé la sintesis hidrotérmica de los nanocompuestos MC y se los
evalud en la adsorcion de dos pesticidas: tiabendazol y clorpirifés. Estos materiales se
utilizaron como base para el desarrollo de materiales MC con activaciones 4cidas y
térmicas, cuyos resultados son presentados a partir del capitulo 3. En dicho capitulo, se
estudio la adsorcién de los antibi6ticos norfloxacina y oxitetraciclina, caracterizandose
no solo los adsorbentes, sino los productos obtenidos de las respectivas adsorciones y
determinando los sitios de adsorcion superficiales utilizados en las mismas. En el
capitulo 4 se presentan resultados de aproximaciones tecnolégicas, mediante ciclos de
adsorcion - desorcion de norfloxacina en batch en M y dos materiales MC sintetizados
en el capitulo 3 (MD-210 y MDac3-210-500) y la adsorcién de norfloxacina en columnas,
utilizando como adsorbente diferentes concentraciones de un hanocompuesto mezclado
con arena. Teniendo en cuenta la capacidad de degradacion de la norfloxacina por
accion de la luz, en el capitulo 5 los sélidos con norfloxacina adsorbida fueron sometidos
a fotdlisis con y sin agente fotosensibilizador, siguiendo los resultados con un
espectrofotébmetro en el caso de la fotélisis directa y mediante ensayos de actividad
antimicrobiana en ambos casos. En el capitulo 6 se expone la sintesis y caracterizacion
de un nanocompuesto montmorillonita/magnetita/carbén, junto con los resultados de
adsorcion de varios contaminantes, seleccionados teniendo en cuenta su relevancia
ambiental (norfloxacina, tiabendazol, metil-tiofanato, rojo Ponceau y Cr (VI)) y su carga
eléctrica superficial. Finalmente, se encuentran las conclusiones generales junto con las

perspectivas a futuro.
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INTRODUCCION GENERAL

En las ultimas décadas se han detectado contaminantes de distinto origen y
naturaleza quimica en fuentes de obtencién de agua potable, los cuales, si bien se
presentan en baja concentracidén, se vierten constantemente al agua y causan
desbalances en los ecosistemas acuaticos, generando dafios en el ambiente y en la
salud, que muchas veces no son del todo conocidos. En general son sustancias
quimicas 0 microorganismos, que no estdn reguladas y que no se monitorean
constantemente. Se denominé a los miembros de este grupo contaminantes
emergentes y entre ellos se pueden incluir los retardantes de llama bromados, las
drogas ilicitas (como cocaina y cannabis), los productos derivados de cosméticos, las
hormonas, los pesticidas, los productos farmacéuticos en general y dentro de estos
altimos, uno de los protagonistas de esta tesis: los antibiéticos 8,

Los antibidticos son ampliamente consumidos en todo el mundo. En el afio 2015 ya
se producian entre 100.000 y 200.000 toneladas de antibiéticos al afio, con un consumo
variable con la época del afio y el pais . Ellos pueden ser eliminados sin metabolizar,
debido en parte a su consumo en exceso, y en forma de metabolito activo. En ambos
casos, son liberados al ambiente en el que persisten en una concentracién de ng/L o
pocos ug/L B9 presentando mayor concentracion en efluentes hospitalarios y
domésticos. Su presencia continua genera el aumento de la resistencia bacteriana y por
ello una amenaza importante a la salud de animales y humanos %, Se ha reportado que
aproximadamente 700.000 personas mueren cada afio por infecciones causadas por
bacterias resistentes a antibidticos y se estima que para el afio 2050 este namero
aumentaria hasta alrededor de los 10 millones anuales ™2. En Argentina distintas
investigaciones han demostrado la presencia de antibidticos y de bacterias resistentes
a ellos en rios 1314 ademas de la presencia de farmacos en musculos de peces en el

rio Uruguay [°1,

En las plantas de tratamiento de aguas residuales (siendo estas Ultimas cualquier
tipo de agua cuya calidad se haya visto disminuida por influencia antropogénica) se
utilizan distintos procesos para lograr su purificacion. En el tratamiento primario se
eliminan sélidos en suspensién, por ejemplo, con el agregado de agentes floculantes
para provocar la coagulacion- floculacion y posterior sedimentacion. En el tratamiento
secundario intervienen los llamados lodos activados, en los cuales ocurre la degradacion

microbiologica de contaminantes. Sin embargo, esto no es suficiente para eliminar
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INTRODUCCION GENERAL

eficientemente todos los contaminantes emergentes, por lo que se requiere un
tratamiento terciario. Este tratamiento terciario puede constar de dsmosis, tecnhologias
de oxidacién avanzada, ozonizacion, fotdlisis, microfiltracion y/o radiacion UV, entre
otras, y su efectividad dependera de las propiedades fisicas y quimicas del material a
degradar o retener %€ Un reporte de la OMS (2012) donde se compararon los
resultados de remocién de farmacos obtenidos en plantas de tratamiento de aguas
residuales de distintos paises, indic6 que, si bien no es suficiente, la utilizacion de lodos
activados es mas eficaz que el uso de biofiltros, mientras que los procesos de oxidacion

avanzada pueden remover el doble de estos contaminantes que los lodos activados.

Los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales son las principales
fuentes de transporte de farmacos a aguas superficiales (como rios y lagos) vy
subterraneas, de las cuales se obtiene el agua para potabilizar 2%, Si bien ninglin paso
en las plantas potabilizadoras de agua ha sido disefiado para tratar farmacos, una parte
de estos logra eliminarse, dependiendo de las propiedades fisicas y quimicas del
contaminante. Por ejemplo, se ha observado que con los filtros de arena lentos y en la
adsorcion con carbon activado en polvo o granular, se disminuye la carga de farmacos
en el agua. Ademas, el informe mencionado de la OMS indica que mientras que la
coagulacién no es efectiva para eliminar estos compuestos quimicos del agua, la
cloracion y la oxidacion si lo son, dependiendo fuertemente de condiciones tales como
el pH del medio. También, los procesos de filtracion (nanofiltracién, ultrafiltracion,
microfiltracion, ésmosis reversa) han demostrado una gran eficacia en la remocién de
farmacos, mientras que el uso de la radiacion UV para este mismo fin, fue mas efectiva

cuando se realizé con un agente fotosensibilizador 29,

Como se mencion6 anteriormente, dentro de los contaminantes emergentes también
se encuentran los pesticidas, junto con sus metabolitos de degradacion 71, En este
grupo de contaminantes se encuentran los fungicidas, insecticidas, herbicidas,
rodenticidas, bactericidas y nematicida, que son compuestos quimicos creados y
utilizados contra un tipo de organismo particular (indicado en su nombre), considerado
plaga. Sin embargo, también generan consecuencias negativas para otros organismos
enemigos naturales de la plaga, ademas de dafar la salud de animales y humanos 1€,
Al igual que ocurre con los antibidticos, los organismos suelen desarrollar resistencia a
estos compuestos quimicos, provocando la necesidad de un aumento en la dosis para
mantener su efectividad, lo cual trae aparejado mas contaminacion y perjuicios
ambientales. Particularmente, los efectos sobre la salud humana pueden ser agudos,

causando vomitos, diarrea, vértigo, temblores, visidbn borrosa; o cronicos, aportando
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Obtencién de nanocompuestos montmorillonita/carbono (a partir de hidratos de carbono)
para remocion de contaminantes emergentes presentes en aguas residuales

problemas al sistema circulatorio, al nervioso, a la piel, cancer y pudiendo incluso
generar la muerte 8, En cuanto a su eliminacion en las plantas de tratamiento de agua,
su adsorcién con carbdén granular y carbén activado en polvo ha demostrado ser eficaz
(19, La importancia de la adsorcién de pesticidas con arcillas naturales y modificadas, se
demuestra con los alrededor 650 trabajos relacionados encontrados dentro de los
ultimos 10 afos en la encuesta bibliogréfica realizada en la base de datos de Scopus
(197251 - particularmente, el grupo de trabajo en el que se desarrolld esta tesis fue
beneficiario de un proyecto para generar una planta piloto con arcillas modificadas, con
el objetivo de retener fungicidas de los galpones de post-tratamiento de frutas (ANPCyT-
FS-Nano 008). Ademas, el empleo de carbones y arcillas ha sido reportado en etapa
pre-comercial, mediante la construccién de un filtro de arcilla y bio-carbon para la
adsorcion de pesticidas de uso agricola 281,

Lo indicado precedentemente permite visualizar la utilidad del proceso de adsorcion
para retener tanto antibiéticos como pesticidas, entendiendo como adsorcién al
enriquecimiento de una superficie con uno o mas componentes del medio que compone
el sistema 71, En este proceso, un compuesto adsorbible, denominado adsorbato, entra
en contacto con la superficie de un sélido, llamado adsorbente, y es alli retenido. El
grado o alcance de la adsorcién dependeréa de la concentracion del soluto y adsorbente,
la temperatura, el pH y de caracteristicas del adsorbente, como, entre otras, su
superficie especifica 2%, La elevada superficie especifica y la gran porosidad del carbén
activado hacen de este el adsorbente por excelencia para diversos contaminantes, entre
ellos los farmacos. Ademas, los grupos funcionales superficiales del carbén influyen
notablemente en su habilidad de adsorcion mediante la modificaciéon de su capacidad
acida o basica, que le otorga selectividad para la adsorciéon de ciertos compuestos 29,
El tipo de grupo funcional desarrollado dependera de la fuente carbonosa utilizada, del
método de activaciéon y de la estrategia utilizada para la modificacién del carbén
generado, pero en general se formaran grupos carboxilos, carbonilos, cetonas,

aldehidos, aminas y amidas [,

El carbon puede obtenerse por distintos métodos y a partir de diversas fuentes
carbonosas (biomasa, carb6n mineral o coque de petréleo). Se puede aumentar su
superficie especifica (0 sea, activarlo) mediante tratamiento con quimicos como KOH,
NaOH, HsPO., H,SOs o ZnCl, durante la carbonizacion; o se puede realizar una
activacion fisica mediante corriente de gases oxidantes como vapor de agua y CO,, a
temperaturas entre 800 °C y 1000 °C, que producen aumento de porosidad mediante
eliminacion de 4tomos de carbono B34, Los materiales con gran cantidad de grupos
oxigenados superficiales han sido propuestos para desarrollar adsorbentes con
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INTRODUCCION GENERAL

caracteristicas tales como: manipulacién simple, ser amigables con el ambiente, poseer
gran capacidad de adsorcion de compuestos organicos, buena capacidad de
intercambio catidnico, costo operacional bajo y posibilidad de modificar los grupos

formados en sus superficies mediante mecanismos simples 35421,

Pese a sus destacadas caracteristicas como adsorbente, el carbon activado
convencional suele presentar desventajas, como el requerimiento de procesos de
sintesis y activacion costosos y a veces nocivos para el ambiente #3441, A pesar de estas
desventajas, la utilizacién de carbon granular en la eliminacion de farmacos, hormonas
y metabolitos en una planta de tratamiento de agua para consumo en Espafia (que
consta de pre-cloracién, coagulacion, filtracion en arena, diluciéon con agua subterranea,
0zonizacion, adsorcién en carbén granular y post-cloracién), demostro ser muy efectiva
frente a adsorbatos muy hidrofébicos o poco polares “°. Dado que muchos de los
pesticidas y antibiéticos presentan grupos ionizables, esto despertd el interés de
modificar las propiedades del carbon activado de modo de mejorar su capacidad de
adsorcion de moléculas polares y consecuentemente mas hidrofilicas 6. Una de estas
modificaciones se puede lograr mediante la sintesis de nanocompuestos formados por
arcilla'y carbén.

Las arcillas son filosilicatos que constan de estructuras laminares compuestas por
capas tetraédricas de SiO4 unidas a capas octaédricas coordinadas por cationes de Al.
Estas laminas, pensadas como si fueran un rectangulo, poseen dimensiones de 1x 100x
1000 nm, lo que hace que las arcillas se localicen en la escala nanométrica. A su vez,
la laminas se organizan en forma apilada generando particulas cuya longitud varia entre

5y 10 nm, y el conjunto de estas particulas forma agregados (1-30 pm) 71,

Dentro de la clasificacion de las arcillas, el grupo de las esmectitas tiene una
disposicién TOT o 2:1, debido a que dos laminas tetraédricas de SiO4 (T) envuelven
como un sandwich a una lamina octaédrica (O), compuesta principalmente por Al
coordinados con O y OH. (4748l Por otro lado, las esmectitas, independientemente de su
génesis y modo de aparicién, son las componentes principales de la bentonita 9. La
bentonita es entonces una roca compuesta por distintos minerales: por un lado y
mayoritariamente las esmectitas, que le otorgan sus caracteristicas principales, y en

menor proporcién los minerales cuarzo, feldespato, mica, illita y caolin ©°52],

La montmorillonita (M), cuya estructura cristalina se muestra en la figura 1, es el
principal mineral del grupo de las esmectitas (y, por ende, de las bentonitas). Posee un

amplio rango de aplicaciones: en ceramica, en lodos de perforacién, en metalurgia, en
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Obtencién de nanocompuestos montmorillonita/carbono (a partir de hidratos de carbono)
para remocion de contaminantes emergentes presentes en aguas residuales

cosmética, en alimentacion animal para eliminacion de toxinas, como clarificante
inorganico en la industria del vino, en generacién de esencias, como excipiente en
farmacos, como catalizador en procesamiento de hidrocarburos y es adsorbente de
cationes organicos e inorganicos %5359 En Argentina se encuentran yacimientos muy
importantes y de gran pureza en las provincias de Rio Negro, La Pampa, San Juan,

Neuquén y Mendoza [,

() = Oxigeno
® =Silicio

® = Aluminio

=OH
Espacio interlaminar con cationes
intercambiables y H,O
S, N .
— d001

VAVAVAVAY

Figura 1: estructura cristalina de la montmorillonita.

La M se caracteriza por presentar sustituciones isomérficas en las que un catién de
la estructura se reemplaza por uno de menor carga eléctrica, como Si** por Al*® en las
capas tetraédricas y algunas sustituciones del Al*3 por Mg*? o Fe*2 en la capa octaédrica.
Esto genera un exceso de cargas negativas en las laminas, que es compensado por
cationes que se ubican en el espacio interlaminar y que en condiciones de humedad
ambiente se encuentran con su esfera de hidratacion. Ademds, estos cationes
presentan la particularidad de poder ser intercambiados por otros iones del medio
dependiendo de la concentracion a la cual se encuentren. La cantidad de cationes que
pueden ser intercambiados a un dado pH se conoce como capacidad de intercambio
cationico (CIC, en meg/gr arcilla), y esta relacionada con la cantidad de carga total

negativa del mineral ®7. A su vez, la carga total del mineral depende de: a) la carga
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INTRODUCCION GENERAL

estructural, también llamada constante o permanente, generada mediante sustituciones
de iones o vacantes de sitio en la hoja octaédrica y/o tetraédricas y b) la carga
dependiente del pH, vinculada con los elementos Al-OH y Si-OH en los sitios de borde
y con su capacidad de protonarse o desprotonarse, la cual varia con la naturaleza de la

solucién (fuerza iénica, pH) ©4,

La sustitucién isomorfica es responsable de algunas de las propiedades superficiales
de M, ya que permite no solo atraer agua y otros compuestos polares, sino también el
intercambio de los iones de la intercapa por otros cationes organicos (como pueden ser
algunos contaminantes). El intercambio con cationes orgénicos, cuando su tamafio es
mayor que la esfera de hidratacion de los inorganicos iniciales, produce expansion del
espacio interlaminar. Este espaciado es aquel comprendido entre la capa T de una
lamina TOT y la capa T de la ldmina siguiente y corresponde a la distancia d001 en el
plano Z de la celda unidad cristalina (ver figura 1). A los minerales que presentan esta
propiedad se los denomina expandibles. Ademas, esta expansion se denomina
hinchamiento (swelling) cuando el cation intercambiable es mayoritariamente Na*, el
cual tiene la capacidad de ser hidratado mas alla de su esfera de hidratacién. Este
fendmeno de hinchamiento se da constantemente en la naturaleza y debido a que
muchos suelos tienen en su composicion minerales expandibles, influye en sus

propiedades, modificando por ejemplo la permeabilidad y/o fertilidad del suelo 52,

En general los cationes intercambiables de M son principalmente Na* y Ca*?
hidratados y su contenido gobierna la capacidad de hinchamiento en medio acuoso,
generando la presencia de uno o de otro, un tamario distinto del espacio interlaminar ©2,
El seguimiento de los cambios que ocurren en el espacio interlaminar se realiza
mediante la evaluacion del pico de difraccién correspondiente al plano 001 por la técnica

de difraccion de rayos X, como sera discutido en el capitulo 1.

En este trabajo de tesis, se sintetizaron nanocompuestos hibridos con arcilla
montmorillonita (M) y carbon, denominados en forma general con las siglas MC. Se
utilizaron como métodos de sintesis inicialmente la pirdlisis a baja temperatura y luego
la carbonizacién hidrotérmica. En ambos casos se emplearon como fuente de carbon
distintos carbohidratos de bajo costo, elegidos porque poseen gran cantidad de grupos
oxigenados. Se caracterizaron los materiales obtenidos y se evalué su capacidad de
adsorcion de antibiéticos y pesticidas. Ademas, se realizaron ensayos de adsorcion-
desorcion en ciclos, adsorcién continua en columnas y fotodegradacion de un antibiético

retenido en los adsorbentes. Finalmente, se sintetizd, caracterizd y analizo la capacidad
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Obtencién de nanocompuestos montmorillonita/carbono (a partir de hidratos de carbono)
para remocion de contaminantes emergentes presentes en aguas residuales

de adsorcion de diversos contaminantes, de un hibrido arcilla-carbon-6xidos de Fe, con

propiedades magnéticas.
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OBJETIVOS DE LA TESIS: planteo y abordaje

El trabajo de tesis presenté el siguiente objetivo general:

Sintetizar materiales hibridos de arcilla y carbdn con bajo costo, capaces de competir
con materiales de avanzada en base carb6n en cuanto a la adsorcién de contaminantes

emergentes, principalmente antibioticos.
Los objetivos especificos fueron:

1. Obtener nanocompuestos hibridos de montmorillonita y carb6n (denominados
MC) a través de la incorporacion de distintos carbohidratos (dextrosa, sacarosa, celulosa
y almidon) en montmorillonita. Estudiar formas de activacion para aumentar la superficie
especifica y porosidad de los materiales sintetizados, lo que podria mejorar sus
capacidades de adsorcion.

2. Caracterizar los adsorbentes obtenidos, evaluando modificaciones producidas
en la superficie, estructura, carga eléctrica, didmetro aparente de particula, morfologia,
hidrofilidad y capacidad de coagulacién de la montmorillonita por la presencia de los
carbones producidos con diferentes tratamientos.

3. Realizar adsorciones de contaminantes emergentes en los adsorbentes
sintetizados. Determinar los pardmetros para optimizar su capacidad de adsorcién de
antibi-ticos de ladtamicds,dlunioduindonas tetdaciclnash

4. Caracterizar los productos obtenidos, los complejos originados, tipo y sitios

superficiales de las uniones generadas entre adsorbatos y adsorbentes.
5. Evaluar la capacidad de desorcion de adsorbatos en los distintos adsorbentes.

6. Realizar aproximaciones a la aplicacion tecnolégica de los nanocompuestos.
Desarrollar columnas adsorbentes y probar su capacidad de adsorcién de

contaminantes emergentes.

7. Utilizando los resultados obtenidos, seleccionar adsorbentes y evaluar su

capacidad de adsorcion de contaminantes emergentes en aguas residuales.

En los capitulos 1, 2 y 3 se trabajo en relacion con los primeros dos objetivos. En
particular, el tercer objetivo se concretd trabajando con amoxicilina (capitulo 1),
perteneci ent e aldctangicoy Ipaw la boena tomerciabde jarabe, que se
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OBJETIVOS DE LA TESIS

adsorbié en los MC obtenidos por pirdlisis. En el capitulo 2 se investigo la adsorcion de
pesticidas. Las adsorciones de norfloxacina (del grupo de las fluoroquinolonas) y
oxitetraciclina (perteneciente a las tetraciclinas) se presentan en el capitulo 3, utilizando
materiales sintetizados con un procedimiento mas econdémico y eficiente que la pirdlisis
a baja temperatura del capitulo 1, llamado carbonizacién hidrotérmica. El objetivo 4 fue
cumplido utilizando los antibiéticos norfloxacina y oxitetraciclina (capitulo 3). El objetivo
5 fue llevado a cabo mediante ciclos de adsorcién-desorcion de norfloxacina en agua
(capitulo 4). El objetivo 6 fue abordado mediante ensayos de adsorcién de norfloxacina
en columnas, estudios de su degradacién fotolitica luego de ser adsorbida en batch y a
través de ensayos de actividad bacteriana de la norfloxacina adsorbida, antes y después
de la fotdlisis (capitulos 4 y 5). Por otro lado, con el objetivo de disminuir el riesgo de
manipular solidos con antibiético adsorbido en una posible etapa de empleo real de
estas muestras, se sintetiz6 y caracterizé un adsorbente MC magnético (capitulo 6), que
ademas se evaluo para adsorber diversos contaminantes. El objetivo 7 no fue abordado,

constituye una perspectiva a futuro.

Tesis Doctoradle MariaEmilia Zelaya Soulé
UTN La Plata
Af02020

16



CAPITULO 1: Nanocompuestos montmorillonita/carbon
sintetizados en atmosfera de nitrégeno: sintesis,

caracterizacion y adsorcidon de amoxicilina comercial

La metodologia empleada usualmente para la fabricacion de carbdn se conoce como
pirdlisis, y es la descomposicion térmica de materia organica en ausencia de oxigeno,
para lo que generalmente se utiliza una corriente de otro gas (nitrégeno, hidrogeno,
sulfhidrico, etc.). Sus productos son coque (carbdn), bioaceite (o hidrocarburos
condensables, formados por una mezcla liquida de compuestos carbonilicos y fendlicos)
y gas (hidrégeno, metano, didxido de carbono, mondéxido de carbono, entre otros), y sus
respectivas cantidades cambian acorde al tipo de pirdlisis y material de partida utilizados
631651 Existe la pirdlisis convencional, que utiliza temperaturas comprendidas entre 500
y 600 °C y cuyos productos principales son bioaceite y coque; la pirélisis rapida, con
temperaturas entre 400 y 800 °C y rampas de temperatura mayores a 2 °C/s, cuyo
producto mayoritario es el bioaceite; y la pirdlisis instantanea, en la que se emplea una
temperatura superior a 600 °C y rampas de temperatura mayores a 200 °C/s y se

obtienen gases e hidrocarburos ligeros I,

La amoxicilina (AMX) es uno de los antibiéticos mas utilizados tanto en humanos
como animales y, por lo tanto, es un contaminante emergente de gran relevancia [,
Sus desechos pueden causar olor desagradable, trastornos en la piel y favorecer la
resistencia bacteriana 71, de alli la importancia de su eliminacion y la de sus productos
de degradacion 8, por lo que se decidio utilizarla como modelo de antibidtico adsorbato
en este capitulo. La AMX es un derivado de la penicilina que pertenece al grupo de los
b- lactdmicos, cuya estructura quimica se indica en la figura 1.1 y cuyo nombre IUPAC
es acido (2S, 5R, 6R)-6-[(R)-2-amino-2-(4-hidroxifenil)acetamido]-3,3-dimetil-7-oxo-4-
tio-1-azabiciclo [3.2.0]heptano-2-carboxilico). Su peso molecular es 365,4 g/mol.
Presenta tres valores de pka: 2,4; 7,4y 9,6, que corresponden a grupos carboxilo, amina
y fenol, respectivamente 8!, Por lo tanto, a pH menores de 2,4 la AMX se encuentra en
forma cationica (carga +1), en el rango de pH comprendido entre 2,4 y 7,4 se presenta
como zwitterién (ion con carga neta cero), entre pH 7,4 y 9,6 se transforma en anion

(carga -1) y a pH superiores a 9,6 aumenta su carga aniénica (carga -2).
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Figura 1.1: especies iénicas de la amoxicilina.

En este capitulo se presentan los resultados de la sintesis de hanocompuestos MC,
para lo cual se carbonizaron distintos carbohidratos sobre montmorillonita (M),
empleando pirdlisis en atmosfera de nitrégeno. En la mayoria de las sintesis se utilizaron
temperaturas méaximas inferiores a las que se emplean normalmente en las pirdlisis
(menores a 400 °C), debido al que se buscaba generar productos mediante un
procedimiento de bajo costo y bajo impacto ambiental. Las fuentes de carbono utilizadas
fueron el monosacérido dextrosa, el disacarido sacarosa y el polisacarido celulosa. Los
materiales obtenidos se caracterizaron y luego se utilizaron como adsorbentes del
antibiético AMX en su forma comercial de jarabe. Debido a las distintas cargas netas
superficiales que puede adoptar la AMX segun el pH, esta podria interaccionar con los
adsorbentes a través de interacciones electrostaticas, ademas de las posibles

interacciones acido-base dadas por la presencia de ambos grupos en su superficie.

Con respecto a los materiales empleados, la bentonita utilizada durante todo el
trabajo de tesis es originaria de Rio Negro, provista por Castiglioni y Cia., con un
contenido de montmorillonita (M) de 88 % y cuarzo, feldespato y yeso como fases
minoritarias 9. Esta M posee la formula molecular Sizs: Alo.1o (Al1.40 F€*30,27 Mgo32) O10
(OH)2 (Nao 37 Caoes Ko,02), presenta una superficie especifica total medida por adsorcion
de vapor de agua de 164 m?/g ', un valor de CIC de 0,873 meqg/g y una capacidad de

hinchamiento de 31,4 cm?3[58.69],

La dextrosa utilizada fue provista por ANEDRA, la sacarosa fue azlicar comercial con

fines alimenticios y la celulosa fue microcristalina de marca MERCK.

Se utilizé como fuente de AMX al jarabe comercial marca Amoxidal, del laboratorio
Roemmers (5 mL de suspension contienen 500 mg de AMX como trihidrato). Sus
excipientes son acido citrico anhidro, citrato de sodio, metilparabeno soluble (sal
sédica), metilcelulosa, alginato de sodio, colorante amarillo de quinolina, colorante

amarillo ocaso, polvo aromatizante naranja, acido silicico coloidal, aztcar y agua.
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Obtenciéon de nanocompuestos montmorillonita/carbono (a partir de hidratos de carbono)
para remocion de contaminantes emergentes presentes en aguas residuales

1.1: Sintesis

Se realizaron sintesis piroliticas a partir de montmorillonita (M) y los carbohidratos
dextrosa (D), sacarosa (S) o celulosa (CEL), en atmésfera de nitrégeno. Para estas
sintesis se utilizaron 0,75 o 1,50 g de los distintos carbohidratos suspendidos en
300 mL de agua destilada (cantidades correspondientes a 2,5 y 5 mg/mL,
respectivamente). A estas soluciones, mantenidas en agitacion a 700 rpm, se les
agregaron 15 g de M en pequefas porciones, para su mejor dispersion. Se dejaron las
suspensiones en agitacion 16 hs a temperatura ambiente y luego se centrifugaron a
15000 rpm durante 15 min para separar los respectivos solidos, los cuales se secaron
a 60 °C.

Los sélidos obtenidos se trataron térmicamente en un horno tubular en atmésfera de
nitrégeno (figura 1.2). Para ello, las muestras se ubicaron en el portamuestra (A), que
se colocé en el horno (B) a través del tubo por la entrada (C). Por la entrada opuesta del
horno (E) se insertd un conector al tanque de nitrégeno (D), para mantener la atmésfera
inerte controlada en la camara del horno y evitar la pérdida de carbén como gas CO..
Se coloco una termocupla en el centro del horno junto con la muestra, lo cual permitio

tener un buen control de la temperatura empleada.

Figura 1.2: horno tubular utilizado para las sintesis de nanocompuestos. El

portamuestra (A), se coloca dentro del horno (B) a través de la entrada al horno del
lado izquierdo (C). La entrada al horno del lado derecho (E) se conecta al tanque de
nitrégeno (D).
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CAPITULQ

El tiempo utilizado para la sintesis fue de 6 hs y las temperaturas empleadas fueron
250 o0 360 °C. Para el caso de la dextrosa como fuente de carbono, ademas la sintesis
fue realizada a 600 °C. Se sintetizaron también, en las mismas condiciones, muestras
de M sin fuente de carbono a 100, 250, 360 o 600 °C, para determinar posibles cambios
en su estructura con la temperatura, y se compararon estos resultados con los
respectivos hibridos MC obtenidos. Ademas, se compararon los resultados de los MC
con los de las mezclas de los respectivos solidos sin tratar térmicamente (mezcla de M
y carbohidrato).

Los rendimientos de sintesis, obtenidos a partir de los pesos antes (de las mezclas)
y después del tratamiento térmico (de los MC) fueron siempre mayores al 83 %,
presentando un promedio de 93 %. En el caso de las M tratadas a distintas

temperaturas, el rendimiento promedio fue de 87 %.

1.1.1: Nomenclatura de los hibridos obtenidos

Los productos obtenidos se denominaron de la siguiente manera:
NM50 X-temperatura-tiempo. Donde N hace referencia a la atmésfera de
nitrégeno utilizada, M significa montmorillonita (en este capitulo siempre es 50 mg/mL,
pero se colocé el nimero 50 de todas maneras para diferenciar con los compuestos
utilizados en el resto de la tesis), carbohidrato es el hidrato de carbono correspondiente
y X su concentraciéon. La concentracion de cada componente es respecto al volumen
total de la solucién, criterio que se mantuvo para todos los materiales sintetizados

durante la tesis.

Los productos obtenidos se resumen en la tabla 1.1.
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Obtenciéon de nanocompuestos montmorillonita/carbono (a partir de hidratos de carbono)
para remocion de contaminantes emergentes presentes en aguas residuales

Tabla 1.1. productos obtenidos por pirélisis en atmosfera de nitrogeno.

Materiales iniciales Nombre del productc Materiales iniciales Nombre del producto

1) NM-100-6 13) NM50S2,5
M 2) NM-250-6 My 2,5 mg/mL de !14) NM50S2,5-250-6
3) NM-360-6 15) NM50S2,5-360-6
4) NM-600-6 16) NM50S5
5) NM50D2,5 My 5 mg/mL de S 17) NM50S5-250-6
My 2,5 mg/mL de |6) NM50D2,5-250-6 18) NM50S5-360-6

7) NM50D2,5-360-6
8) NM50D2,5-600-6

19) NM50CEL2,5

My 2,5 mg/mL de
20) NM50CEL2,5-250-6

CEL
9) NM50D5 21) NM50CEL2,5-360-6
10) NM50D5-250-6 22) NM50CEL5
My 5 mg/mL de L
y 9 11) NM50D5-360-6 My 5 mg/mL de CE23) NM50CEL5-250-6
12) NM50D5-600-6 24) NM50CEL5-360-6

1.2: Caracterizacion

Los productos obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX),
analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) y medidas de potencial zeta.
Esto permitié determinar el cambio en el espesor de la intercapa de M, la cantidad
relativa y estabilidad del carb6n obtenido, y el cambio de la carga eléctrica superficial
con respecto a M, respectivamente, producidos por la presencia de los distintos
carbohidratos y/o productos generados por la sintesis reductora de los mismos. El
fundamento de cada técnica y la metodologia utilizada para cada determinaciéon se

detallan en el Anexo 2.

1.2.1: Difraccion de rayos X

En la figura 1.3 se muestran los difractogramas para la muestra M sometida a
diferentes tratamientos térmicos (pirélisis), que permiten evaluar los cambios de
cristalinidad en su estructura (figura 1.3.A), y de los carbohidratos sin pirolizar (figura
1.3.B).

El andlisis de lo que ocurre en el plano 001 aporta informacién de las modificaciones
en la superficie interna de M, ya que dicho plano involucra el espaciado interlaminar y
permite determinar, con la variacién de su espesor, la insercion o eliminacion de atomos
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CAPITULQ

o0 moléculas (por ejemplo, de distintos contaminantes catiénicos). Cuando M se trata
térmicamente hasta estar completamente deshidratada, el espacio interlaminar adopta
un valor de 0,96 nm "l y ademas, con tratamientos a temperaturas mayores a 300 °C
se ha observado una pérdida progresiva de OH estructurales, modificando la estructura
de laM 72,

La M utilizada en esta tesis corresponde a los datos cristalograficos del cédigo
00-012-0204, de formula Nax(Al,MQ).SisO10(OH).zH20O, cuyos picos mayoritarios se
encuentran a valores de 1,27nm (6,97 A(2d), 10
70% intensidad) y 0, 15 n ), doréedpprgientedalad plgnos, 4 0% i n
001, 002 y 060, respectivamente 62, La muestra M evidencia la presencia de impurezas
de cuarzo, reflejadoporelpi co a 0,34 nm (26,5 A(2d)), vy fel
nm (28, 2Ambog fcds)s¢ encuentran marcados en la figura 1.3.A mediante una
C (cuarzo) y F (feldespato). La deconvolucion matemética del pico dO01 en el
difractograma de M identificé la contribucion de dos picos correspondientes al plano 001.:
uno de 1,24 nmy 1,43 nm, asociados a la presencia de iones Na*y Ca*? en el espaciado

interlaminar, respectivamente %!, Esto coincide con la formula estructural de M.

En la figura 1.3.A se puede notar que el aumento de la temperatura utilizada en el
tratamiento t®r mico gener - un corrimiento del
pasando de un espesor del espacio basal de 1,27 nm para la fase M natural hasta 0,96
nm para M tratada a 600°C. Esto se adjudicé a la deshidratacion de los cationes
interlaminares de la M al someterla a estas temperaturas 'Y, En todos los productos
tratados térmicamenteapar eci - un pico a 0,35 nm (25,30 A(Z
del pico correspondiente al plano 003 de la M por la deshidratacién 2 y que en
presencia de agua de hidratacion se encuentra apantallado por el pico de la fase cuarzo
(0,34 nm). En particular, las muestras de M tratada a 100 y 250 °C presentan un d001
de alrededor de 1,16 nm, indicativo de una deshidratacién parcial de M, mientras que el
tratamiento térmico a 360 °C produjo una deshidratacién completa, obteniéndose un
do01 de 0,99 nm. En esta muestra, ademas, se observa la aparicion de un pico a 0,48
nm (18,47 A(2d)), el cual podr2a corresponder
002 (0,45 nm) 2, Teniendo en cuenta que los picos correspondientes a las fases cuarzo
y feldespato no cambian significativamente su intensidad en el difractograma de NM-

600-6 con respecto a M, puede notarse que los picos correspondientes a M, en la
muestra tratada a 600 °C, presentaron menor intensidad que en el de M sin tratar.
Particul armente el pico a 61,87 A(2d), corresp
indicando una destruccion preferencial de la estructura en el eje b 2. Por lo tanto, al
tratar la M a 600 °C ocurre una amorfizacion de su estructura, lo cual podria generar
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Obtenciéon de nanocompuestos montmorillonita/carbono (a partir de hidratos de carbono)
para remocion de contaminantes emergentes presentes en aguas residuales

variacion en su capacidad como soporte de carbdn y/o adsorcion. En este caso también

se observo el pico a 0,48 nm que expuso la muestra tratada a 360 °C.

S
2
e
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Figura 1.3: difractogramas correspondientes a A) M y sus productos de tratamiento
térmico (C simboliza la presencia de un pico de cuarzo y F de un pico de feldespato) y
B) carbohidratos sin ningun tratamiento. Los valores indicados, correspondientes a la

distancia entre planos de la estructura cristalina, se encuentran en nm.
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Aunque los carbohidratos utilizados en la produccién de nanocompuestos MC al ser
tratados a temperaturas mayores de 200 °C se descomponen 4751 como se analizara
en detalle en la seccion de analisis térmico, en la figura 1.3.B se presentan los
difractogramas de los carbohidratos utilizados en la produccion de los distintos MC, para
confirmar su interferencia o no con los picos de la muestra M, particularmente en las
muestras sin tratar térmicamente. El difractograma de la dextrosa coincidié con la tarjeta
cristalogréfica de cédigo 00-024-1964, cuyos picos principales a 0,47 y 0,35 nm (18,80
y 25, 2 2resge¢tizacignte) no se superponen con los de la fase montmorillonita
(figura 1.3.A). El difractograma muestra ademas un pico importante a 0,44 nm (20,2
A ( 2. &)difractograma de la sacarosa se correspondi6 con la tarjeta cristalogréafica de
codigo 00-024-1977, cuyos picos a 0,67, 0,47y 0,36 nm (1 3, 2 3 ; 18, 84
respectivamente), tampoco se superponen con picos de M. Para la celulosa utilizada,
su difractograma se ajustdé parcialmente a la tarjeta de cdOdigo
00-003-0289, aunque la empleada en esta tesis mostré picos mas anchos (por lo que
es menos cristalina). Los picos encontrados a 0,54, 0,51y 0,26 nm (16,49, 17,34 y 34,00

24,

69

A(2d), respectivamente), permiten distinguirla

marcadoa0,39nm( 22, 5). A( 2d)

En la figura 1.4 se encuentran los difractogramas de todos los MC sintetizados y de
las mezclas de M y carbohidrato, sin pirolizar. Debido a que a 100 °C la probabilidad de
formar carbon es baja, esta temperatura no fue utilizada en la sintesis de hibridos. La
figura 1.4.A muestra los difractogramas correspondientes a los materiales sintetizados
con 2,5 mg/mL de dextrosa. En la muestra NM50D2,5 (mezcla en suspension de My D,
sin tratamiento térmico), se observaron los picos caracteristicos de M, pero no de D, lo
cual podria deberse a que su cantidad esta en el limite de deteccion de la técnica de
DRX. Sin embargo, se observa que los picos se tornan mas amorfos con respecto a M,
dejando en evidencia un cambio de cristalinidad. La muestra NM50D2,5-250-6 present6
dos picos en la posiciéon del plano 001: uno a 1,45 nm, que reveld una expansién de la
intercapa, al igual que la muestra NM50D2,5, probablemente debida a la insercion de
productos de descomposicién de D (temperatura de descomposiciéon entre 211 °C y 339
°C, segun lo reportado por Sharmay Varma (2014)); y otro un pico a 0,97 nm, indicativo
de la deshidratacion de la intercapa de M Y, Por lo tanto, esta muestra no resultd con
una intercapa homogénea, sino que sélo en porciones de M se ubicaron productos de
Dy en otras porciones de M la intercapa se deshidratd. Para la muestra NM50D2,5-360-
6, el pico d001 correspondiente a M deshidratada persistio, ademas de los picos a 0,48
y 0,35 nm de la M tratada a 360 °C (figura 1.3.A). En la muestra NM50D2,5-600-6 se
observé un pico d001 a 0,96 nm, ancho y de baja intensidad, lo cual indicaria que la
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muestra sufrié amorfizacién con respecto a M (considerando que los picos de cuarzo y
feldespato persistieron), lo cual podria deberse a la presencia de carbdn en la intercapa
[6l, Al igual que en la muestra NM-600-6, no se observé el pico correspondiente al plano
060 y disminuyo la intensidad de todos los picos intermedios de la M, demostrando su

amorfizacion.

En la figura 1.4.B se muestran lo difractogramas de los materiales sintetizados con 5
mg/mL de D. La muestra NM50D5 presenta un corrimiento del pico d001 de laM a 1,53
nm (5, 7 6 ),Ao(c@atindica un ensanchamiento de la intercapa de 0,56 nm respecto
a la muestra M deshidratada, evidenciando el ingreso del carbohidrato a la intercapa de
M. La muestra NM50D5-250-6, presentd como la muestra NM50D2,5-250-6, dos picos
en la posicion del d001 de la M, y ademas mostré los picos a 0,48 y 0,35 nm hallados
previamente para la M tratada a 360 °C. Para la muestra NM50D5-360-6 el
difractograma fue similar al de la muestra sintetizada a la misma temperatura con 2,5
mg/mL de D. La muestra NM50D5-600-6 revel6 una amorfizacion similar a la producida
en la muestra NM50D2,5-600-6, con un pico d001 correspondiente a M deshidratada
méas agudo que en la correspondiente a D2,5 (teniendo en cuenta que los picos
correspondientes a las fases de cuarzo y feldespato poseen intensidades similares en
ambas muestras) y no observandose el pico correspondiente al plano 060 (61,87 A ( 2.d) )
Esto indicé que la estructura de M fue atacada de manera selectiva sobre el eje b.
Debido a la pérdida de cristalinidad de M con el tratamiento a 600 °C, esta temperatura

no se utilizé en las muestras sintetizadas con sacarosa ni celulosa.

En la figura 1.4.C se observan los difractogramas de las muestras sintetizadas con
sacarosa (S) en concentracién de 2,5 mg/mL. La muestra sin tratar térmicamente
(NM50S2,5) present6 un difractograma similar al obtenido para su analoga con D, con
un pico d001 mas amorfo que el de M, pero sin mostrar un corrimiento. El difractograma
de la muestra con tratamiento térmico a 250 °C (NM50S2,5-250-6), también revel6 dos
picos en la posicién del plano 001 de M, evidenciando al igual que su anéloga con D, la
no homogeneidad de la intercapa. Asimismo, el patrén de difraccién de la muestra
sintetizada a 360 °C (NM50S2,5-360-6) fue similar a su analoga con D (figura 1.4.A).

Los materiales sintetizados con 5 mg/mL de S (figura 1.4.D) no mostraron diferencias
significativas con los obtenidos con 2,5 mg/mL de S. Ademas, fueron muy similares a
los sintetizados con D, con excepcion de la muestra NM50S5, cuyo pico d001 fue mas

ancho y mostré un corrimiento menor (d001 de 1,34 nm) que la NM50D5 (figura 1.4.B).
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Figura 1.4: difractogramas de los materiales sintetizados con: A) 2,5 mg/mL de D; B) 5
mg/mL de D; C) 2,5 mg/mL de S; D) 5 mg/mL de S, E) 2,5 mg/mL de CELYF) 5

mg/mL de CEL. Los valores indicados se encuentran en nm.

En el caso de las muestras obtenidas con CEL a 2,5 mg/mL (figura 1.4.E), la mezcla

sin tratamiento térmico mostré, nuevamente, amorfizacién del pico d001. La muestra
NM50C2,5-250-6 evidencié, al igual que en los productos obtenidos con D y S tratados

a 250 °C, dos picos d001 definidos y correspondientes a una intercapa de M expandida

y una deshidratada, junto con picos representativos de M tratada térmicamente. El
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difractograma de NM50C2,5-360-6 fue similar a los de las muestras analogas con Sy D

COMO precursores.

El aumento a 5 mg/mL de CEL en la sintesis de productos MC generd los
difractogramas presentados en la figura 1.4.F, los cuales son similares a los de los

productos obtenidos a las mismas temperaturas con 2,5 mg/mL de CEL (figura 1.4.E).

En resumen, la variacion en carbohidratos y en sus concentraciones no genero
diferencias significativas en los patrones de difraccion de los productos obtenidos. En
todas las mezclas sin pirolizar y los productos MC, se observo una amorfizacion del pico
d001 de M, presentando su mayor corrimiento la mezcla NM50D5. El tratamiento térmico
a 250 °C generd en todos los MC un desdoblamiento del pico dO01 correspondiente a
la muestra M. Este comportamiento indicaria productos con un espacio de intercapa no
homogéneo. En particular, los productos obtenidos con D a 600 °C evidenciaron una
importante amorfizacion de la estructura de M, donde la intensidad del pico
correspondiente al plano 001 podria verse disminuida por la presencia de productos de
descomposiciébn de la dextrosa, y donde el pico correspondiente al plano 060

permanecié imperceptible.

1.2.2: Analisis térmico

El analisis termogravimétrico (TG) y el analisis térmico diferencial (ATD) permiten
estudiar las pérdidas de masa asociadas al calentamiento de una muestra y a su vez

evidenciar si ese cambio de masa es debido a un proceso en particular.

El analisis térmico de diferentes montmorillonitas ha sido explorado ampliamente
[60.77780] En el rango 20-250 °C se evidencia una pérdida de masa por TG (a 83 °C) y
picos endotérmicos por ATD, que se deben a la deshidratacién de M por el agua
fisisorbida y el agua de hidratacion de los cationes que se hallan en la intercapa. En una
segunda region, entre 550 y 1000 °C ocurre la deshidroxilacién de las laminas de la
arcilla, llevando también a pérdida de masa (a 664 °C) y un pico endotérmico. Ademas,
entre 850-980 °C se observa en la curva de ATD un pico exotérmico seguido
inmediatamente de uno endotérmico sin pérdida de masa, los cuales se han adjudicado
al comienzo de la cristalizacién de la meta-M amorfa en fases espinela [©77), Los valores
de pérdida de masa obtenidos para la M en estos rangos de temperatura se indican en
la tabla 1.2.
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En cuanto a la descomposicién térmica de los carbohidratos puros, Sharma y Varma
(2014) indicaron que la dextrosa presenta una temperatura de onset (que es la
temperatura en la que comienza la degradacion) de 211 °C y una temperatura final de
degradacién de 339 °C, mientras que su forma polimérica, la celulosa, posee una
temperatura onset mucho mas alta (320 °C) y termina de degradarse a los 377 °C. Esto
esta de acuerdo con el hecho de que a medida que aumenta la cantidad de unidades
en una molécula, aumenta su estabilidad térmica U, Por DTG (derivada del TG) se
reportaron para la dextrosa dos picos de pérdida de masa, uno a 227 °C y otro a 305
°C, mientras que la celulosa revel6 un solo pico a 355 °C en el que se observa la mayor
pérdida de masa %,

Por otra parte, se ha observado que la pir6lisis de la celulosa ocurre en dos etapas,
cuyo limite estd dado alrededor de los 300 °C. Por debajo de esa temperatura la celulosa
se despolimeriza por ruptura de enlaces de la macromolécula, llevando a celulosa
anhidra, radicales y grupos funcionales como carboxilo y carbonilo. Por encima de los
300 °C se despolimeriza por transglicosilacion?, llevando a oligosacaridos como el
furano y levoglucosano. Estas reacciones junto con otras como deshidratacion, division,
dismutacion y repolimerizacion, llevan al producto final que es una estructura aromatica
polinuclear. A temperaturas superiores a 400 °C hay poca pérdida de masa y esta se
debe a la eliminacion de sustituyentes alifaticos y deshidrogenacion con posterior

reordenamiento de compuestos no volatiles [,

Cuando se somete a la sacarosa a temperaturas mayores a 160 °C ocurre
simultdneamente la hidrélisis, deshidrataciébn y dimerizacion de los productos
intermedios obtenidos, llegando finalmente, tras un calentamiento térmico excesivo, a
obtener Ci2sH18s0s0. La primera parte del proceso es la conversion de sacarosa a
dextrosa, para obtener luego los derivados furfurales caracteristicos 2 En la figura 1.5
se encuentra el mecanismo por el cual una aldohexosa se transforma en

5-hidroximetil-2-furfural por efecto de la temperatura.

! Reaccion de transferencia de un residuo glicosidico (perteneciente a un disacéarido o polisacarido) a un
aceptor glicosidico, que es un grupo nucleofilico con hidroxilos, como puede ser&Rgétia
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Figura 1.5: formacion de 5-hidroximetil-2-furfural a partir de dextrosa. Imagen
obtenida de Arias Giraldo y Lopez Velasco (2019).

Tabla 1.2: porcentajes de pérdida de masa e indices de termoestabilidad (IT) de las

muestras indicadas.

Muestra Pérdida de masa (%) IT
20-200 | 200-400 °C | 400-1000
°C °C
M 13,70 | 0,05 3,8 -
NM50D2,5 10,12 1,37 4,5 3,28
NM50D2,5-250-6 3,75 0,25 6,36 25,44
NM50D2,5-360-6 1,73 0,13 4,61 35,46
NM50D5 14,78 3,00 5,04 1,68
NM50D5-250-6 3,08 0,35 5,38 15,37
NM50D5-360-6 3,21 0,20 4,14 20,7
NM50S2,5 9,40 1,15 4,50 3,91
NM50S2,5-250-6 3,10 0,49 5,05 10,31
NM50S2,5-360-6 1,47 0,09 5,06 56,22
NM50S5 10,07 1,99 4,88 2,45
NM50S5-250-6 2,99 0,49 5,61 11,45
NM50S5-360-6 3,40 0,30 4,69 15,63
NM50CEL2,5 7,74 531 5,13 0,96
NM50CEL2,5-250-6 | 3,76 0,69 5,60 8,11
NM50CEL2,5-360-6 | 3,47 0,22 4,17 18,95
NMS50CELS 11,22 7,18 4,65 0,64
NMS5S0CEL5-250-6 4,03 1,46 7,07 4,84
NMS50CEL5-360-6 2,44 0,42 4,18 9,95
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En general todas las muestras MC analizadas presentaron en el analisis térmico tres
regiones correspondientes a rangos de temperatura: una entre 20 y 200 °C, otra region
comprendida entre 200 y 400 °C y una tercera entre 400 y 1000 °C. En la primera y
tltima ocurririan las pérdidas de masa referidas previamente para la M y en la segunda
se degradaria el carbohidrato de las mezclas M+carbohidrato. En la tabla 1.2 se
encuentran las pérdidas de masa ocurridas en estas regiones. La comparacion de la
pérdida de masa de M con la de cada muestra permitié determinar la pérdida de masa
asociada a carbohidrato o carbon, segun sea el caso. Ademas, el material MC con
menor temperatura de descomposicion podria ser el que posea mas recubrimiento de
carbon, ya que al estar este méas expuesto se necesitaria menos energia para quemarlo,
o también podria ser el que presentara menor desarrollo de grupos aromaticos debido

a un proceso de sintesis de carbdn menos eficiente ©2,

En un trabajo realizado por Cardenas Aguiar et al. (2019), sobre carbones producidos
a partir de pirdlisis lenta y carbonizacién hidrotérmica de estiércol de conejo, también se
observaron tres regiones en el andlisis térmico, similares a las utilizadas en esta tesis
(25-150 °C, 200-400°C y 400-600°C), y se relaciond la primera a la pérdida de agua y
las otras dos a la combustion de la materia organica. Mientras que la region 2 se asocio
a descomposicién de compuestos como carbohidratos y compuestos carbonosos
livianos, la tercera se relacion6 con compuestos carbonosos mas estables y de mayor
peso molecular. La relacién entre la pérdida de masa en la zona 3 y la zona 2, permitié
calcular, en el caso de los materiales con carbohidrato o carbén en esta tesis, lo que se
conoce como indice de termoestabilidad (IT en la Ecuacion 1.1 y tabla 1.2), definido

como:

) 4 Ecuacion 1.1

Para M el significado de IT pierde sentido, ya que la arcilla no posee fraccion

carbonosa.

Analizando los resultados presentados en la tabla 1.2, puede notarse que tanto M
como las mezclas M+carbohidrato (en la tabla resaltadas con negrita) presentan la
mayor pérdida de masa en la primera region evaluada, es decir entre 20y 200 °C, y que
esta pérdida aumenta con la concentracion de carbohidrato, lo cual indica la combustion
del carbohidrato. Las mezclas de M+D fueron las que mayor pérdida de masa

Tesis Doctoradle MariaEmilia Zelaya Soulé

UTN La Plata
ARo2020

30



Obtenciéon de nanocompuestos montmorillonita/carbono (a partir de hidratos de carbono)
para remocion de contaminantes emergentes presentes en aguas residuales

presentaron en este rango de temperatura, lo cual indicaria que, dentro de los
carbohidratos evaluados, D es el mas facil de quemar y es el Unico que supera en
porcentaje de pérdida de masa a M (muestra NM50D5). Esto era de esperar ya que D
es un monosacarido, mientras que S es disacarido y C polisacérido. Ademas, en la
region entre 200 y 400 °C, donde M presenta un porcentaje de pérdida de masa no
significativo, las mezclas muestran valores mayores, particularmente las de M+CEL.
Esto podria atribuirse al hecho indicado previamente de que CEL necesita mayor
temperatura para quemarse que su monoémero D. Finalmente, entre 400 y 1000 °C todos
los materiales perdieron mas masa (en porcentaje) que M, debido a que, como se indicé
previamente, hasta 600 °C hay combustién de materia organica [,

Para los MC, en la primera region evaluada (20-200 °C) la pérdida de masa de cada
muestra fue siempre menor que la de la mezcla correspondiente, debido a la
desaparicion del agua de la intercapa y descomposicion parcial del carbohidrato con el
tratamiento térmico de sintesis. En la segunda regién (200-400 °C) ocurre el mismo
efecto (pérdida de masa menor que la obtenida para la mezcla correspondiente), pero
la pérdida de masa es mayor que la obtenida parala M, por la presencia de los productos
de los carbohidratos. La mayor pérdida de masa en las muestras MC se encuentra en
la region entre 400 y 1000 °C y se debe a la combustidn de la materia organica, mientras
que para My las mezclas, el mayor porcentaje de pérdida de masa ocurre en la primera

region evaluada.

Los resultados obtenidos permiten concluir que el carbon generado en los
nanocompuestos MC se quema en el rango de 200-1000 °C, principalmente a
temperaturas mayores a 400 °C. Como se indicé anteriormente, la pérdida de masa
ocurrida en M y en las mezclas a temperaturas menores a 200 °C se debe al agua
fisisorbida y al agua que rodea a los cationes de la intercapa, asi como a la quema
parcial de los carbohidratos. En el caso de las mezclas, el agua fisisorbida sigue
presente, pero, como se observé en la seccion de DRX, muchas de las muestras MC
poseen una intercapa deshidratada, lo cual esta acorde al porcentaje de pérdida de
masa bajo observado para los MC entre 20 y 200 °C. La mayor pérdida de masa
obtenida en la regién 3 para los MC, deja en evidencia la formacién de un carbén con

estabilidad y peso molecular relativamente altos.

En la figura 1.6 se presentan los DTG de las mezclas M+carbohidrato y de los MC.
En la figura 1.6.A se muestran las medidas correspondientes a las muestras en cuya

sintesis se emplearon 2,5 mg/mL de D. Puede observarse que en la mezcla
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M-+carbohidrato la temperatura del primer pico endotérmico coincide con la referida para

M (84 °C), disminuyendo la misma para los MC, que ya tienen un tratamiento térmico
que gener6 pérdida de agua (notar que la intensidad del pico es menor acorde a la
pérdida de masa, tabla 1.2). Luego en el tercer rango, las tres muestras poseen un pico
endotérmico localizado entre 662 y 672 °C, coincidente con el hallado para M
(664 °C), mientras que so6lo las MC (NM50D2,5-250-6 y NM50D2,5-360-6) poseen otro
pico a 765 °C, que podria asignarse a la combustion del carbon, mediante su oxidacion

gradual a CO, B4, Las muestras en la que se utilizaron 5 mg/mL iniciales de D (figura

1.6.B), presentaron resultados similares a los indicados para 2,5 mg/mL.
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Figura 1.6: graficos de DTG de las muestras indicadas.
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