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

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)
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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
[19-25] " Particularmente, el grupo de trabajo en el que se desarrollé 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 P24, 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 5421,

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

antibioticos de la familia de los B- lactamicos, fluoroquinolonas y tetraciclinas.

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),
perteneciente al grupo de los - lactamicos, bajo la forma comercial de jarabe, que se
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OBIJETIVOS 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.
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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
[63-651 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- lactAdmicos, 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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CAPITULO 1
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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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Obtencion 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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CAPITULO 1

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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Obtencién 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 producto Materiales iniciales Nombre del producto

1) NM-100-6 13) NM50S2,5
M 2) NM-250-6 My 2,5mg/mLde S 14) NM50S2,5-250-6

3) NM-360-6 15) NM50S2,5-360-6
4) NM-600-6 16) NM50S5
5) NM50D2,5 My5mg/mLdeS 17) NM50S5-250-6

My 2,5 mg/mL de D 6) NM50D2,5-250-6 18) NM5055-360-6
7) NM50D2,5-360-6 19) NM50CEL2,5

My 2,5 mg/mLde

8) NM50D2,5-600-6 CEL 20) NM50CEL2,5-250-6
9) NM50D5 21) NM50CEL2,5-360-6

My 'S mg/mLde D 10) NM50D5-250-6 22) NM50CEL5
11) NM50D5-360-6 My 5mg/mLde CEL 23) 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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CAPITULO 1

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 la M ["2,

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 °(26), 100 % intensidad), 0,45 nm (19,67 °(20),
70% intensidad) y 0,15 nm (61,87 °(20) , 40% intensidad), correspondientes a los planos
001, 002 y 060, respectivamente 62, La muestra M evidencia la presencia de impurezas
de cuarzo, reflejado por el pico a 0,34 nm (26,5 °(26)), y feldespato, con el pico a 0,32
nm (28,2 °(26)). Ambos picos se 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 térmico generd un corrimiento del pico d001 a valores mayores de °(20),
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 térmicamente aparecio un pico a 0,35 nm (25,30 °(28)), asignado al corrimiento
del pico correspondiente al plano 003 de la M por la deshidratacion 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 deshidratacion 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 apariciéon de un pico a 0,48
nm (18,47 °(20)), el cual podria corresponder a un desdoblamiento del pico del plano
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.
Particularmente el pico a 61,87 °(26), correspondiente al plano 060, ya no se observa,
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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Obtencién 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.
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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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CAPITULO 1

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 25,22 °(28), respectivamente) 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
°(20)). El difractograma de la sacarosa se correspondid con la tarjeta cristalografica de
codigo 00-024-1977, cuyos picos a 0,67, 0,47 y 0,36 nm (13,23; 18,84 y 24,69 °(20),
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
°(20), respectivamente), permiten distinguirla de M. Ademas, presenta un pico muy
marcado a 0,39 nm (22,5 °(20)).

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 (5,76 °(28)), lo cual indica 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 °(20)).
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).

25
Tesis Doctoral de Maria Emilia Zelaya Soulé
UTN La Plata
Afio 2020



CAPITULO 1

, A B
| |
w Moo ¥ NM50D2,5-600-6 006 "Kn U, MJH’ NM50D5-600-6
. E"M Wit W"M« VLMMM TV
= OviS NM50D2,5-360-6 -
3 0,48/ ;', 0.98
3 \ = NM50D5-360-6
el Bl
Sht oo ~ gl 035 ﬁ
. \mm }, NM50D2,5-250- 6 E \1,4&; 30 048 \u : “\ /l«\% NM50D5-250-6
WNM \ N WW[% “““MW e \’k\‘ﬂ ‘\( [ I\
x \MM i "t o M / ‘ \ww‘“' Mo W*Wmmww%w I
126 | H”WM \* M/ NM50D2,5 A 153 I\ ‘Mﬁo NMS50D5
Mt Ml vt ) ™ WWW
é 10 15 20 25 30 3; 40 45 50 55 60 65 70 é 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
0° 20°
0,96
0,96 ‘
- NMS50S2,5-360-6 _ w NMS50S5-360-6
< < \
g 2 Rt
T?; % 1540 99 M I \‘\\
2N oes NM50S2,5-250-6 S W W “\M W“” M\, NM50S5-250-6 |
2 : S [, | i
2 g \,W,W“ \ o L A TS L
NM50S2,5 w\‘ M\I }L\
1.2 . 1.34| NM50S5
(MW“'J ‘ \W W) \M‘“ Mw/\ww"w
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20° 20°
0,96 F
. NMS50CEL2,5-360-6 0,96
~ H ! NMS50CEL5-360-6
3 | 3 \
) ‘\ , 3 ‘\
8 1,49 | H NMS50CEL2,5-250-6 B 139 \ \
pe 0,98 W I b, { b w 0,99 W I . NM50CEL5-250-6
gl \“”W | Nt v\ g| " \'\” - A
£ b b S N E WM‘\ ‘“‘W mw‘ e P s
1,27
"M\ W\ V\M( WMWCELZ 5 f 1 23‘\ J Wﬁ "‘M NM50CEL5 |
\M«MWW WW*WMW WWW WWW \‘*W *’W“WWWMWJ \Wﬂm'

T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20° 20°

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
[60.77-801 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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CAPITULO 1

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.

1 Reaccidn de transferencia de un residuo glicosidico (perteneciente a un disacarido o polisacérido) a un
aceptor glicosidico, que es un grupo nucleofilico con hidroxilos, como puede ser el agual?33234,
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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:

pérdida de masa (400—1000 °C)

pérdida de masa (200— 400 °C) Ecuacion 1.1

IT =

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
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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

31
Tesis Doctoral de Maria Emilia Zelaya Soulé
UTN La Plata
Afio 2020



CAPITULO 1

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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Las muestras sintetizadas a partir de S2,5 (figura 1.6.C) presentaron resultados
similares a los de las muestras D2,5 explicados en el parrafo anterior, excepto en el
caso de la mezcla (NM50S2,5), donde se observa en el primer rango de temperatura,
un pico a 71 °C con un hombro a 89 °C, que se asignan al agua fisisorbida y de la
intercapa, respectivamente 84, En el caso de las muestras con S5 (figura 1.6.D), la Unica
que difiere con respecto a su analoga con D5 es la NM50S5-250-6, que en el tercer
rango de temperatura posee, ademas del pico a 662 °C observado en las otras
muestras, dos mas a 695 y 760 °C. La presencia de estos picos a mayor temperatura
de degradacion evidenciaria la existencia de un carb6n mas estable que en los casos

anteriores.

Los materiales sintetizados con CEL2,5 (figura 1.6.E) y CEL5 (figura 1.6.F)
presentaron diferencias significativas con las muestras correspondientes de Dy S. En
los DTG de las mezclas M+CEL (NM50CEL2,5 y NM50CELS5), ademas de los picos de
pérdida de masa de M, se evidenciaron dos picos de degradacion de CEL en el rango
entre 320 y 470 °C. Uno de estos picos persistid en las muestras sintetizadas a 250 °C
(picos a 448 y 444 °C para NM50CEL2,5-250-6 y NM50CEL5-250-6, respectivamente),
mostrando que en estos casos todavia existia CEL sin quemar cuando se realizo el
andlisis térmico, lo cual significa que el proceso de sintesis no fue completo. Debido al
tratamiento térmico de sintesis del MC (250 °C), estos picos se encontraron alrededor
de 20 °C menos que en el caso de las mezclas. Cuando la temperatura de sintesis fue
360 °C, para la muestra NM50CEL2,5-360-6 no se observaron picos de CEL alrededor
de 450 °C, por lo que el proceso de sintesis habria sido completado. Al aumentar la
concentracion de CEL (muestra NM50CEL5-360-6, figura 1.6.F), los 360 °C empleados
no fueron suficientes para transformar toda la CEL en carbdn, ya que se evidenci6é un
pequefo pico de degradacion de CEL a 413 °C. Dado que la temperatura de este pico
es menor al aumentar la temperatura de la sintesis (figura 1.6.F), la formacién de carbén
aumentaria con la temperatura de sintesis: al haber mas carbén para quemar, este se
gquemaria mas facilmente y en consecuencia el pico correspondiente se observaria a

una menor temperatura.

Al aumentar la temperatura de sintesis el IT aument6 en todos los casos, indicando
gue se obtuvo un material carbonoso mas estable. Esto concuerda con las conclusiones
de Cérdenas Aguiar et al. (2019). Ademas, para las mezclas M+ carbohidrato los valores
fueron muy bajos, lo cual era esperable ya que estas muestras no poseen carboén, sélo

Su precursor.
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1.2.3: Potencial zeta

Las medidas de potencial zeta permiten elucidar las cargas eléctricas de los
materiales coloidales y son indicativas de la interaccion electrostatica que puede sufrir
el adsorbente con distintos adsorbatos. El hecho de que la carga eléctrica superficial de
los materiales cambie durante el proceso, permite evidenciar la adsorcion a través del
mecanismo de interaccion electrostatica con la carga del adsorbente y la desorcién del

contaminante que origina la restauracion de las cargas iniciales del mismo.

La muestra M (figura 1.7.A) presenta una curva relativamente plana, que es
independiente del pH, con un valor de potencial zeta relativamente constante alrededor
de -30 mV, lo cual se debe a un potencial superficial constante (sitios basales o
estructurales) y una carga variable en los bordes . Es importante resaltar que el valor
de potencial zeta sélo da informacién de la carga eléctrica en la superficie externa de M,
debido a que la carga eléctrica de la intercapa se mantiene siempre neutralizada por

contraiones [88],

Los materiales obtenidos con D sin tratar térmicamente (figura 1.7.A y B),
independientemente del contenido de D, presentaron valores de potencial zeta similares
a los obtenidos para la muestra M. El tratamiento térmico a 250 y 360 °C en los
productos con ambos contenidos de D, provocé una disminucion general de los valores
de potencial zeta negativos. En particular, se observé que a pH menor a 6 las curvas de
las muestras NM50D2,5-250-6 y NM50D2,5-360-6 (figura 1.7.A) tienden a valores
menos negativos de potencial zeta, siendo el mismo cercano a cero cuando el pH es
alrededor de 2 y en consecuencia definiendo alli un valor de potencial de carga cero
(PCC, valor de pH en el cual la carga neta superficial es cero). Un comportamiento
similar fue observado para las muestras NM50D5-250-6 y NM50D5-360-6 (figura 1.7.B).
Estos resultados concuerdan con observaciones previas para otros materiales de arcilla
con carbdn, que presentaron PCC iguales a 2 "% 0 a 4,1 71, En particular, Zhang et al.
(2015) observaron que al aumentar la cantidad de grupos carboxilicos el valor del PCC
se mueve a valores de pH mas bajos, lo cual es acorde a lo observado en la figura 1.7

Ay B, con el aumento de D en estas muestras.

Tesis Doctoral de Maria Emilia Zelaya Soulé
UTN La Plata
Afio 2020

34



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

0 2 4 6 8 10 12 14
0 PH

] T é'lﬂT T T T T T T 1
5 . "M

] N & NM50D2,5
10 4 Nt < NM50D2,5-250-6

] % '.\\? » NM50D2,5-360-6
-15 N ¢ NM50D2,5-600-6

Potencial zeta (mV)

0 2 4 6 8 10 12 14
0 T T T p T T T T 1
Jd T
. M " M
_ . e NM50D5
-10 4 e A NM50D5-250-6
_ i v NM50D5-360-6
S -15- PO S * NM50D5-600-6
S 1 *
5 20 ¥
N 25 -
_C__5 i
S 30
9 J
O .35
g -
40 4
-45 -
.50

Figura 1.7: curvas de potencial zeta en funcién del pH de las mezclas y MC

sintetizados con dextrosa en concentracion: A) 2,5 mg/mL y B) 5 mg/mL.

El aumento de la temperatura de sintesis a 600 °C, en las muestras
NM50D2,5-600-6 y NM50D5-600-6, generd valores de potencial zeta mas negativos que
los de los productos obtenidos a mas baja temperatura. Este cambio en los valores de
potencial zeta podria estar relacionado con la cantidad relativa de grupos funcionales
del carbén: entre otros, acido carboxilico, fenoles o lactonas, poseen distinto pka y por
ende cambian la carga neta de la molécula (y con ella el PCC) acorde al pH de trabajo;
como ha sido observado en un trabajo previo en el cual el PCC disminuy6 con la

cantidad de grupos acidos ?°!. Esto ademas es coincidente con la observacion realizada
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por otros autores, que sefialan que al carbonizar la dextrosa a mas de 180 °C se produce
una aromatizacion y reduccion de los grupos funcionales alifaticos y furanicos ¢, con lo
que podriamos suponer que al aumentar la temperatura de tratamiento en las muestras
NM50D2,5-600-6 y NM50D5-600-6 el grado de aromatizacion también aumentaria.

Las mezclas de M+S en concentracion 2,5 y 5 mg/mL (figura 1.8 A y B,
respectivamente) presentaron una curva con pendiente negativa (para NM50S5, esta
pendiente se observa luego de pH=7), que en el caso de 5 mg/mL es similar a los
materiales con dextrosa sin pirolizar, mientras que cuando la concentracion de sacarosa
es 2,5 mg/mL, la curva obtenida es similar a las obtenidas para los productos de
dextrosa con tratamiento térmico. Las curvas para los MC sintetizados con 2,5 mg/mL
de S (figura 1.8.A) fueron similares a las obtenidas con D, excepto que no presentaron
valores de potencial zeta cercanos a cero que permitieran determinar un PCC. Los MC
obtenidos con 5 mg/mL de S (figura 1.8.B) mostraron valores de potencial zeta mas
negativos que los obtenidos para la muestra M, lo que se deberia a la formacién, en
estos MC, de una mayor proporciéon de grupos funcionales carbonosos con carga
negativa a los pH evaluados.
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Figura 1.8: curvas de potencial zeta en funcién del pH de las mezclas y MC

sintetizados con sacarosa en concentracion: A) 2,5 mg/mL y B) 5 mg/mL.

1.3: Adsorcion de amoxicilina comercial

Se realizaron adsorciones de amoxicilina (AMX) utilizando concentraciones iniciales
(Co) de 0,82, 1,64 y 2,74 mM, relaciones sélido-liquido de 1 y 5 mg/mL, en un volumen
de 20 mL, a temperatura ambiente y en agitacion (400 rpm) durante 24 hs. Los valores
de pH de las soluciones de AMX iniciales fueron 2, 4 u 8. Transcurrido el tiempo de

equilibrio, se centrifugé la suspension a 15000 rpm por 30 min, se separ6 el
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CAPITULO 1

sobrenadante y se lo midié por UV a A=230 nm. Para la determinacion de la
concentracion de AMX en los sobrenadantes, se realizaron las siguientes diluciones:
1/10, 1/20y 1/40 para los sobrenadantes provenientes de Co=0,82 mM, 1,64 mMy 2,74
mM, respectivamente. Se realizaron blancos con agua y con el adsorbente, sometido a
las mismas condiciones que la respectiva muestra con adsorbato, y los valores de
absorbancias obtenidos en los blancos se restaron a los de los sobrenadantes de las
muestras post-adsorcion. Las especificaciones del método y equipo utilizado se hallan
en el Anexo 2.

La cantidad adsorbida de contaminante por gramo de adsorbente, g (mmol/g), en

todos los casos se determindé empleando la Ecuacién 1.2:

__(Co—Ce)

— Ecuacién 1.2

Donde Co representa la concentracién inicial de contaminante (mM) y Ce la
concentracion en el equilibrio (mM), m la masa de adsorbente (g) y V el volumen de

solucioén utilizado.

Antes de comenzar con el andlisis de los resultados obtenidos, cabe destacar que la
variedad de excipientes presentes en la AMX comercial utilizada, ademas de la falta de
indicacion de su solubilidad en medio acuoso, generé una amplia dispersién en los

valores de adsorcion entre duplicados.

En la figura 1.9.A se muestran los resultados de la adsorcion con variacion del pH,
manteniendo la relacion sélido/liquido= 5 mg/mL y Co= 0,82 mM, para las muestras M
y NM50S5 con distintos tratamiento térmicos. Las adsorciones realizadas con AMX a
pH 8 (figura 1.8.A) presentaron valores de q minimos, lo cual fue adjudicado a que a
este pH tanto AMX como los materiales poseen carga superficial negativa, favoreciendo
la repulsion electrostatica. EI mayor valor de g obtenido para la muestra NM50S5-360-
6, podria deberse a la mayor presencia de grupos funcionales del carb6n generado al
sintetizar a mayor temperatura, asi como a una distinta superficie especifica y/o
porosidad, referidas como importantes en el aumento de la adsorcion de AMX a pH 6
por un carbén activado 9, caracteristicas que no fueron evaluadas para los materiales

de este capitulo.

A pH 4 la AMX se encuentra como zwitterion (ibn con carga neta igual a cero), con

una carga positiva y una negativa (figura 1.1). En consecuencia, la adsorcion a este pH
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se vio favorecida respecto a la obtenida a pH 8 para la M, mientras que para los MC la
adsorcion disminuy6 o se mantuvo con valores similares. Esto podria indicar una mayor
relevancia de la atraccion electrostatica como mecanismo de adsorcion de AMX en M,

que en los MC.

Cuando el pH utilizado fue igual a 2, la AMX estaba cargada positivamente (sin
cargas negativas en su estructura, figura 1.1), lo que habria generado un aumento
notable de la adsorcién en todos los casos respecto de los valores obtenidos a pH 4 y
8, evidenciando la importancia de la atraccion electrostatica entre la AMX vy los
adsorbentes con carga negativa. Ademas, la posible presencia de grupos acidos en los
MC, indicada por los valores menos negativos de potencial zeta a pH acido en algunos
MC (figuras 1.7 y 1.8), podria también incidir en el aumento de la adsorcion de la AMX

cargada positivamente. Esto llevd a la decision de utilizar pH=2 en las adsorciones

posteriores.
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Figura 1.9: adsorciones de AMX al variar: A) el pH con una relacion sélido/liquido=
5 mg/mL y Co=0,82 mM; B) la Co con una relacion solido/liquido=5 mg/mL y pH=2; C)
la relacion sélido/liquido con pH=2 y Co=1,64 mM y D) la Co con relacién

solido/liquido= 1 mg/mL y pH=2.
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Teniendo en cuenta los resultados con la relacion solido liquido= 5 mg/mL y pH=2,
en la figura 1.9.B se comparan los resultados obtenidos con Co= 0,82 mM y 1,64 mM,
para las muestras M, NM50S5, NM50S5-250-6 y NM50S5-360-6. EI aumento al doble
del valor de Co gener6 un aumento similar en el valor de g para las muestras ensayadas,

alcanzando valores cercanos a 0,11 mmol/g.

Debido a la capacidad de M de formar agregados con el aumento de su concentracion
en suspension 2% se evaluaron también las adsorciones para dos relaciones
sélido/liquido (1 mg/mL y 5 mg/mL) con una Co=1,64 mMy pH 2. La figura 1.9.C muestra
un aumento cercano al doble del valor de q para todas las muestras al utilizar la menor
relacién solido/liquido (1 mg/mL; g= 0,24; 0,20; 0,26 y 0,21 mmol/g para M, NM50S5,
NM50S5-250-6 Y NM50S5-360-6, respectivamente), lo cual reitera la importancia de la

formacion de agregados en la capacidad de adsorcion.

El analisis de los resultados de adsorcién reveld condiciones éptimas a pH 2 y con
relacién sélido/liquido= 1 mg/mL, ademas de un importante aumento de la adsorcién al
incrementar la Co a 1,64 mM, lo que planteé la posibilidad de la no saturacion de los
sitios de adsorcion con esta concentracion. Todo ello llevo a realizar las adsorciones
para los MC sintetizados con 5 mg/mL de D (con una relacién sélido/liquido= 1 mg/mL
y pH 2) y compararlas con lo obtenido para las muestras correspondientes con S, a la

Co=1,64 mMy auna Co= 2,74 (cercana al doble de la anterior).

Como puede notarse en la figura 1.9.D, se obtuvieron desviaciones estandar
importantes en todos los casos. Sin embargo, en lineas generales la adsorcién parece
no haber variado significativamente con el aumento de Co de 1,64 a 2,74 mM, indicando
que posiblemente los sélidos ya se encontraban saturados cuando se utilizaron 1,64
mM de AMX. Ademas, la muestra NM50D5-600-6 no adsorbié significativamente en
ninguno de los casos, lo cual podria deberse al colapso de la intercapa en este material
ocurrido por el tratamiento a 600 °C (figura 1.4.B), dejando en evidencia la posible

participacion del espacio interlaminar en la adsorcién de AMX.
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1.4: Conclusiones parciales

Con el objetivo de sintetizar materiales en base a arcilla y carbén que fueran de bajo
costo y capaces de competir con materiales de carbdn activado tradicionales, en este
capitulo se sintetizaron materiales hibridos de arcilla y carbén. Para ello se partié de
montmorillonita y 3 precursores carbonosos (dextrosa, sacarosa Yy celulosa) en
atmaosfera inerte, utilizando dos concentraciones de carbohidrato inicial (2,5 y 5 mg/mL)
y temperaturas de carbonizacion comprendidas entre 100 °C y 600 °C. Si bien las
fuentes de carbdn y temperaturas empleadas fueron econdmicas, el uso de nitrégeno
para controlar la atmésfera en el horno generdé un aumento importante en el costo de la

sintesis.

La caracterizacion por DRX no indico grandes diferencias entre los difractogramas
de los productos obtenidos y la muestra M, con excepcion de aquellos productos
obtenidos a 600 °C, temperatura que provoco una importante pérdida de cristalinidad de
M, principalmente en el plano 060, y el colapso de su intercapa. Ademas, la mayoria de
los productos MC mostraron una intercapa no homogénea, planteada por el
desdoblamiento en dos del pico correspondiente al plano 001. Por ATD-TG se evidencio
que la parte carbonosa de los nanocompuestos MC se carboniza principalmente en la
region entre 400 y 1000 °C. El aumento del valor del indice de termoestabilidad con la
temperatura de sintesis revelé la obtencion de un material carbonoso mas estable
cuando la temperatura empleada fue mayor. Los analisis de potencial zeta mostraron la
carga eléctrica negativa superficial de todos los materiales en el rango de pH evaluado.
No obstante, los materiales con carb6n presentaron valores menos negativos de
potencial zeta a pH acido, lo cual se adjudicé a sus grupos acidos capaces de captar
protones y a distintas cantidades relativas de grupos funcionales con distintos valores

de pka.

Los resultados de caracterizacién de los productos sintetizados mediante esta
sintesis no alentaron la continuacién de su estudio para cumplir con los objetivos de la
tesis, ya que las propiedades evaluadas no difirieron significativamente de las de M. Los
altos rendimientos obtenidos (mayores al 83 %) podrian adjudicarse a la carbonizacion

incompleta y no homogeneidad de las muestras.

Todas las muestras de M y de MC adsorbieron AMX, excepto la muestra
NM50D5-600-6, lo cual podria deberse al colapso de la intercapa debido al tratamiento
térmico empleado. La importancia de la atraccién electrostatica entre los adsorbentes y

la AMX fue evidenciada con los mayores valores de adsorcion obtenidos a pH 2, donde
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AMX es catidnica y probablemente los grupos acidos de los MC, sefialados por los
valores menos nhegativos de potencial zeta observados para algunos MC a dicho pH,
también colaboran en el aumento de la adsorcién de AMX. En esta condicidén de pH, se
alcanzaron mayores valores de adsorcion utilizando una relacion sélido/liquido= 1
mg/mL, lo cual se adjudicé a una mayor superficie disponible de los adsorbentes, debido
a la ausencia de agregados. Sin embargo, pese a que los experimentos se realizaron
por duplicado, los resultados fueron poco reproducibles, probablemente debido a la
complejidad de composicion de la AMX utilizada (jarabe de uso comercial).

En los capitulos siguientes se abordan nuevos métodos de sintesis y se investigan
las capacidades de adsorcion de los materiales con otros antibiéticos, también de amplio

uso y seleccionados teniendo en cuenta su solubilidad, pureza y carga superficial.
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CAPITULO 2: Nanocompuestos montmorillonita/carbén
hidrotérmico: sintesis, caracterizacion y adsorcion de

pesticidas

En este capitulo se presentan los resultados de la sintesis de hanocompuestos
montmorillonita/carb6n empleando un procedimiento de amplia aplicaciébn en la
actualidad: la carbonizacién hidrotérmica. Este posee las ventajas de ser mas simple y
menos agresivo con el ambiente, con respecto a la pirdlisis utilizada en el capitulo
anterior. Consiste en colocar la fuente de carbono (en general, biomasa) saturada con
agua en un autoclave de acero inoxidable con cierre hermético. La presién (< 20 MPa)
gue se genera en su interior con el calentamiento, posibilita la carbonizacion a
temperaturas mas bajas (<350 °C) °°U que las que se utilizarian en un proceso
convencional (entre 400 °C y 700 °C 2-°4)) No requiere atmosfera inerte de nitrégeno,
ya que el cierre hermético del autoclave limita el ingreso de oxigeno (oxidante), ni una
etapa de secado previa a la carbonizacion, lo cual genera una economia importante en
este método, respecto a la pirélisis convencional. Los carbones hidrotérmicos
comparados con los carbones obtenidos por pirélisis poseen, en general, mayor carga
carbodnica, aunque son menos resistentes a la descomposicion %, Ademas de ser el
proceso mas econdmico, la conversion de carbohidratos por este método es mas
eficiente quimicamente, ya que un tercio de la energia necesaria para la reaccién se

libera en la reaccion de deshidratacion de los azucares [,

Durante el tratamiento en el autoclave, los grupos funcionales oxigenados se
descomponen, llevando a una deshidratacion y aumentando la temperatura de
calentamiento 8, El proceso de sintesis consta de tres etapas basicas: deshidratacion
del carbohidrato para dar un hidroximetil furfural (como se mostr6é en la figura 1.5),
polimerizaciéon para dar polifuranos y finalmente carbonizacién con aromatizacion,
involucrando una mayor deshidrataciéon intermolecular B*%!, La deshidratacion inicial
posibilita la formacion de micelas en emulsion, que luego se unen en forma de
nanoesferas, las cuales al polimerizar producen microesferas. Las microesferas
carbonosas poseen grupos polares oxigenados, como OH y C=0, que son faciles de
post-funcionalizar y ademas aumentan la hidrofilidad y dispersion en agua del producto

obtenido [#597],
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Las ventajas enunciadas llevaron a la eleccién de este método para la obtencién de
los materiales adsorbentes usados en el resto de la tesis. Sin embargo, la sintesis
hidrotérmica presenta como desventaja que los materiales obtenidos no ostentan
grandes superficies especificas ni buena porosidad, con lo que suele ser necesario
activarlos %, Con este propdsito, se ensayd en este capitulo la utilizacion de HzPO4
como agente activante debido a que, si bien no suele desarrollar grandes superficies
como las logradas con el tratamiento con hidroxido, las condiciones que se requieren
para esta activacion son mas suaves y ademas este 4cido presenta la propiedad de
poder ser recuperado en sintesis industriales, con lo que esa instancia otorgaria un

beneficio econémico adicional 1.

Al sintetizar hibridos montmorillonita-carb6n hidrotérmico (MCH) utilizando
carbohidratos como fuente de carbdn, la superficie de M sirve como soporte para la
generacion de microesferas carbonosas. Pardmetros tales como la temperatura, el
tiempo del proceso y las formas de activacion empleadas, han mostrado ser relevantes
en las caracteristicas del producto obtenido 81U, por lo que fueron evaluados en este
capitulo.

La demanda global de alimentos ha causado un creciente uso agricola de diversos
agentes guimicos para proteger y/o incrementar el rendimiento de los cultivos frente a
hongos, insectos y hierbas. Su aplicacién y posterior lixiviacion y/o disposicién sin
tratamiento previo, junto con los efectos genotéxicos y mutagénicos que algunos de ellos
presentan 192191 han generado una importante preocupacion cientifica, planteandose

distintos métodos para su remocién de las aguas contaminadas 1104-108],

En este capitulo, se detalla la sintesis y caracterizacion de los nhanocompuestos
montmorillonita/carbén hidrotérmico que seran la base de los materiales utilizados en
los capitulos posteriores de esta tesis, y en particular su utilizaciéon para la remocion de
dos pesticidas de uso agroquimico?: el tiabendazol (TBZ) y el clorpirifés (CPF). La
seleccion del fungicida TBZ, empleado en la preservacion de frutas 2 y el insecticida
clorpirifés (CPF), que se emplea para proteger los cultivos de soja [1°°119 fye realizada

por su amplio uso en nuestro pais. La aplicacion del insecticida es por pulverizado,

2 La participacién en un proyecto de colaboracién cientifica con el Instituto Nacional del Carbdn
de Oviedo (CSIC), Espafia, permitio la adquisicidn de conocimientos sobre sintesis y propiedades
del carbdn. La tematica del proyecto dentro del marco “Programa i-COOP, afio 2016: Sistema
montmorillonita-carbdn hidrotérmico para el tratamiento de suelos agricolas contaminados con
agroquimicos”, planteé la utilizacion de los productos obtenidos con el tratamiento
hidrotérmico para la remocion de pesticidas.
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disperso en medio acuoso, lo cual genera que parte del mismo quede en la atmosfera,
llegando por medio de la lluvia a lixiviarse, alcanzado las raices, las aguas subterrdneas
y superficiales, con la consecuente contaminacion de las mismas 1112 y dificultando
su eliminacion. Por otra parte, el lavado de los contenedores de insecticidas y la
aplicacion de fungicidas previa al almacenamiento de frutas 2%y su desecho en tanques,
funcionan como fuentes puntuales de contaminacién, lo que permitiria el tratamiento de
los efluentes antes de alcanzar los cuerpos de agua. En estos efluentes, el uso de

materiales adsorbentes podria ser prometedor para su descontaminacion.

El nombre IUPAC de TBZ (figura 2.1.A) es 2-(4-Tiazolil) benzimidazol y presenta un
pka a 4,64 121 con lo que a pH inferiores se comporta como catién y a valores de pH
superiores no esta cargado. ElI CPF (figura 2.1.B) tiene como nombre IUPAC O,O-dietil

O-(3,5,6-tricloro-2-piridil) fosforotioato y su valor de pka es 5,1 %3,

Cl cl
s

H
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N N O—\
A B CHs

Figura 2.1: estructuras quimicas de A) TBZ y B) CPF

En cuanto a los materiales empleados, la montmorillonita, dextrosa, sacarosa y
celulosa utilizadas fueron las mismas que se describieron en el capitulo anterior. El
almidéon de maiz y el almidén soluble fueron suministrados por Sigma Aldrich, el TBZ
fue provisto por Fluka (Buchs, Suiza; 98%) y el CPF por Clorfox (48%).
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2.1: Sintesis

Se sintetizaron hibridos MCH variando las condiciones de sintesis: tipo y
concentracion de carbohidrato, temperatura, tiempo, utilizacion y concentracion de
agente activante. El procedimiento de sintesis consisti6 en agregar a 50 mL de una
suspension 10 mg/mL de M en agua desionizada, previamente sonicada por 3 hs, una
cantidad especifica (correspondiente a una concentracion final de 5, 10 o 25 mg/mL) del
carbohidrato seleccionado. Como fuente de carbdn se eligieron los carbohidratos
dextrosa (D), celulosa (CEL), sacarosa (S), almidon soluble (AS) y almidon de maiz
(AM). Luego se colocd la correspondiente suspension en un autoclave de acero
inoxidable que cuenta con un vaso de teflon (figura 2.2) y este se introdujo en un horno
a 180 o 210 °C, durante 16 o0 24 hs. Los productos sélidos fueron filtrados al vacio,
lavados con agua y secados en la estufa a 60 °C durante toda la noche. Luego se

molieron manualmente y se guardaron adecuadamente para los analisis futuros.

En algunos casos se realizd una activacion acida mediante el agregado de H;PO. a
la suspension inicial (en concentraciones del 0,17 o 0,33 % V/V, gue se identificaron
como acl o ac2, respectivamente) dentro del autoclave y previo al tratamiento térmico
correspondiente. Para comparar con los resultados obtenidos con los MCH, se
sintetizaron muestras de carbo6n sin montmorillonita (CH) y de M sometida a los mismos

tratamientos, pero en ausencia del precursor de carbén.

Figura 2.2: izquierda, autoclave o reactor hidrotérmico de 200 mL. Derecha, el vaso de
teflébn que se coloca en su interior.
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Debido a la gran cantidad de tratamientos estudiados, los rendimientos de las sintesis
fueron mas dispersos que los del capitulo 1. En lineas generales, los rendimientos
obtenidos fueron: 75% para la M tratada a 180 °C, 29% para los CH (carbones sin M),
549% para los MCH sin tratamiento acido y 69% fue el rendimiento promedio de los MCH

activados con acido.

2.1.1: Nomenclatura de los hibridos obtenidos

Los hibridos obtenidos se denominaron acorde a la siguiente nomenclatura:
McarbohidratoCCacX-temperatura-tiempo. Donde M indica la presencia de
montmorillonita (10 mg/mL) en la sintesis, a continuacion, se indicé el carbohidrato
utilizado (D, S, CEL, AM 0 AS) y la concentracién de este (CC=5, 10 0 25 mg/mL), luego
la aplicacion de acido (acX= acl o ac2, cuando correspondio) y finalmente, se explicitan
temperatura y tiempo de sintesis. Por ejemplo, MD10ac1-210-24 indica una sintesis
utilizando M y D en concentracién 10 mg/mL como materiales de partida, 0,17% V/V de
H3PO., y la aplicacion de una temperatura de 210 °C durante 24 hs. En la tabla 2.1 se
listan las 36 muestras sintetizadas.

Debido a que el objetivo planteado era encontrar la sintesis que aportara productos
con ciertas condiciones preestablecidas (como materiales sin carbén libre, mayor
superficie especifica y porosidad, mayor capacidad de adsorcion de TBZ y CPF, mejores
propiedades de coagulacién), la variacién de las distintas condiciones de la sintesis

genero la obtencién de un gran nimero de materiales.
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Tabla 2.1: productos obtenidos por carbonizacion hidrotérmica.

Materl-al de Nombre del producto Materl-al de Nombre del producto
partida partida
1) M-180-16 20) MS5-180-16
2) M-210-24 My'S 21) MS10-180-16
M 3) Mac1-210-24 22) MS10-210-24
4) Mac2-210-16 23) MS25-180-16
5) Mac2-210-24 24) MAM10-210-16
6) MD5-180-16 My AM 25) MAM10-210-24
7) MD10-180-16 26) MAM10ac1-210-24
8) MD10-210-16 27) MAM10ac2-210-24
9) MD10-210-24 My AS 28) MAS10-210-16
MyD 10) MD10ac1-210-16 29) MAS10-210-24
11) MD10ac2-210-16 30) D10-210-24
12) MD25-180-16 31) S10-210-24

13) MD25ac2-210-16
14) MD25ac2-210-24

32) CEL10-210-24
33) AM10-210-24

Carbohidratos

sin M
15) MCEL10-180-16 34) AM10ac2-210-24
16) MCEL10-210-16 35) AS10-210-24
My CEL  17) MCEL10-210-24 36) AS10ac2-210-24

18) MCEL10ac1-180-16
19) MCEL10ac2-180-16

2.2: Caracterizacion

Se tomaron fotografias de los materiales sintetizados y ademas estos fueron
caracterizados mediante SEM, DRX, potencial zeta, FT-IR, medicién de superficie y
porosidad por adsorcion de nitrégeno y espectroscopia Mdssbauer. El fundamento de

cada técnica y la metodologia utilizada para la medicién se detallan en el Anexo 2.

2.2.1: Imagenes de los productos obtenidos

La figura 2.3 revela los colores de los diferentes productos obtenidos
hidrotérmicamente. Particularmente, el color marrdn claro de M cambia a naranja, verde
y blanco en los productos M-210-24, Mac1-210-24 y Mac2-210-24, respectivamente.
Estos cambios de coloracion se deben generalmente a cambios en el estado de
oxidacion del hierro estructural 4, lo cual serd explicado mas detalladamente en la
seccioén 2.2.7 de Espectroscopia Mdssbauer. Los compuestos MCH muestran un color
marron oscuro (MAM10ac1-210-24) o negro (MD25-180-16) debido a la formacion de
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carbon durante el tratamiento, el cual recubre a M 7], Los materiales obtenidos con CEL
a 180 °C presentaron un color gris, que se adjudicé a un proceso de formacion parcial
de carbdn, mientras que a 210 °C las muestras si fueron negras, indicando una

carbonizacion mas avanzada (figura 2.3, imagenes inferiores).

M-210-24 Mac1-210-24 Mac2-210-24

-

MD25-180-16 MAM10ac1-210-24

g S——

MCEL10-180-16

MCEL10-210-16
Figura 2.3: fotografias de algunos de los productos obtenidos.

Estos resultados concuerdan con estudios previos donde se indico que la glucosa
(cuya forma més comun es la D-glucosa, que es dextrosa) a 180 °C, forma CH a través
de una via que tiene como intermediario una estructura polifuranica, mientras que a
mayor temperatura de sintesis se produce una aromatizacion y reduccion de los grupos

funcionales alifaticos y furanicos, como fue discutido para las hexosas en la seccion de
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analisis térmico del capitulo 1. Sin embargo, la celulosa al igual que la biomasa (como
podrian ser los restos de hojas, plantas, cascaras, madera), necesitan al menos una
temperatura de 200 °C (por lo que se ven de color gris al utilizar 180 °C), y su
carbonizacién lleva directamente a la formacién de estructuras aromaticas. Los
productos con mayor aromatizacién poseen una estructura mas ordenada y mayor

estabilidad quimica ©8l,

El andlisis de estas imagenes llevo a la decision de utilizar 210 °C y 24 hs en las
sintesis posteriores, de modo de asegurar una buena formacién de carbén en todos los

casos.

2.2.2: Microscopia electronica de barrido

En la figura 2.4 se muestran fotografias SEM de algunos de los productos obtenidos.
La figura 2.4.A corresponde a la M tratada a 180 °C (M-180-16), que revel6 una
morfologia en capas caracteristica de estas arcillas ™%, Los MC preparados con
5 mg/mL de carbohidratos se representan en la figura 2.4.B con la muestra
MD5-180-16 que evidencio la misma morfologia en capas que la muestra M-180-16. En
cambio, el almidon de maiz en la muestra MAM10-210-16 (figura 2.4.C), manifest6é una
mayor rugosidad, probablemente debida a una mayor capa de carbén depositada sobre

las [Aminas de M.

La concentracion de carbohidrato utilizada en la sintesis, junto con el tiempo de
carbonizacion, han sido relacionados con el tamarfio de las microesferas formadas en el
producto final 5. En el presente trabajo, las muestras preparadas con una
concentracion de carbohidrato de 5 mg/mL (muestra MD5-180-16, en figura 2.4.B), no
evidenciaron la presencia de microesferas, generadas por la carbonizacion hidrotérmica
de carbohidratos 1, probablemente debido a la ausencia de carbén libre. En cambio,
cuando la concentracion utilizada se aument6 a 10 mg/mL, si se identificaron
microesferas de carbon con un tamano de alrededor de 1 um en algunas de las muestras
(MD10ac2-210-16, en figura 2.4.D). El posterior aumento de la concentracion de los
carbohidratos utilizados durante la sintesis produjo un importante incremento de la
cantidad y el tamafio de estas microesferas, alcanzando tamanos de alrededor de 2 um
cuando la concentracion de carbohidrato fue de 25 mg/mL (MD25ac2-210-16, en figura
2.4.E).
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Figura 2.4: imagenes SEM de A) M-180-16, B) MD5-180-16, C) MAM10-210-16, D)
MD10ac2-210-16 y E) MD25ac2-210-16. Las microesferas de carbon fueron

resaltadas con circulos naranjas.
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Debido a que el interés de este trabajo era lograr un material con el carbén integrado
en la superficie M y no carbén aislado, la concentracién de carbohidratos elegida para
las siguientes sintesis fue de 10 mg/mL. Debe destacarse también que la aplicacion de
tratamiento acido modifica la estructura tipica de M 7], como se discutira en mayor
profundidad en la seccién siguiente de DRX, lo cual se evidencia en las figuras 2.4 Dy

E mediante un redondeo y disminucion del tamafio de las particulas de M.

2.2.3: Difraccion de rayos X

En la figura 2.5.A se muestran los difractogramas completos de las muestras M (para
su mejor comparacibn con las demdés), Mac2-210-24, AM10-210-24,
MAM10-210-24, MAM10acl-210-24 y MAM10ac2-210-24, donde se evidencian
importantes cambios de cristalinidad entre ellos. Con el objetivo de comparar cémo
afectan la pirdlisis en presencia de nitrégeno (capitulo 1) y el tratamiento hidrotérmico
utilizado en el presente capitulo, a la estructura de M, en la figura 2.5.B se comparan los
difractogramas de NM-250-6 y M-210-24, sometidas a dichos tratamientos,
respectivamente. En la figura 2.5.C se muestra el difractograma parcial (entre 3 y
15 °(20)) de la mezcla sonicada de M y AM, que sirve para evidenciar el corrimiento del
pico correspondiente al plano 001 de la M (de 1,27 nm a 1,34 nm) generado por el

ingreso de AM en su intercapa.

La muestra M present6 un difractograma tipico, con sus picos correspondientes que

ya han sido detallados previamente en la figura 1.3.A (capitulo 1).

Las muestras de CH tratados térmicamente, en ausencia de M, son representadas
por AM10-210-24 en la figura 2.5.A, debido a la coincidencia entre los difractogramas
entre los distintos CH. Ellas presentan un pico grande amorfo entre 15 y 35 °(26) (en
este caso, con maximo en 23,4 °(26) o 0,38 nm), correspondiente al plano 002 de la
fase de carboén grafitico con muy bajo grado de cristalinidad 2%, que no se superpone a
los picos en los planos 001 y 002 de M (en 6,97 y 19,67 °(20), correspondientes a 1,27
nm y 0,45 nm, respectivamente), lo cual permite identificar cambios en la intercapa o

espacio basal de M originados por el tratamiento hidrotérmico de formacién de CH.

Previo a analizar los difractogramas de los productos MCH (figura 2.5.A), la
figura 2.5.B permite comparar a la M tratada hidrotérmicamente a 210 °C (M-210-24)
con la M obtenida por pirdlisis a 250 °C (NM-250-6, analizada en la figura 1.3.A). Puede

notarse que la estructura de M se ve mas afectada con la pirdlisis, deshidratandose
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parcialmente la intercapa (corrimiento del pico d001 de 1,27 a 1,16 nm) y disminuyendo
la intensidad de los picos con respecto a M, lo cual esta indicando una pérdida de
cristalinidad. En cambio, la estructura de M-210-24 no sufre grandes variaciones con el

tratamiento hidrotérmico, ya que su difractograma es muy similar al de M (figura 2.5.A).

La estructura caracteristica de M permanecio estable en los productos MCH después
del tratamiento térmico a 210 °C (muestra MAM10-210-24, figura 2.5.A), con una gran
disminucion de la intensidad de los picos respecto a la M, causada por la presencia de
la alta intensidad del pico de carbén amorfo, que se corrié a 0,66 nm, y se obtuvieron
resultados similares para todos los productos MCH. Ademas, es importante sefialar que
el pico d001 de M en todos los MCH evidencié un corrimiento hacia menores angulos,
correspondiendo a 1,48 nm para el caso de MAM10-210-24, lo que indica la

incorporacién del CH en la intercapa, coincidiendo con lo indicado por otros autores

[76,87,118]

El tratamiento de M con &cido fosférico como agente activante (muestra
Mac2-210-24, figura 2.5.A), provoco una modificacion estructural mediante la lixiviacién
de iones AI*®* desde la capa octaédrica ™, originando una disminucién (y/o
desaparicion) en la intensidad de los picos de difraccion de los planos 001 y 002 a 1,27
y 0,45 nm (6,97 y 19,67 °(20), respectivamente) y en consecuencia la relajacién de la
estructura en el eje ¢ de la celda unidad. Ademas, el tratamiento &cido origina la
aparicion de los picos a 0,44, 0,41y 0,37 nm (20,3; 21,4 y 23,0 °(20) , respectivamente)
asignados a la fase tridimita [20-1221 |o cual también se observé en las muestras con
carbones hidrotérmicos y tratadas con acido, como MAM10ac1-210-24 y MAM10ac2-
210-24 (figura 2.5.A). Ademas, se puede notar el pico de la fase de cuarzo a 0,34 nm
(26,5 °(20)) en las muestras de M tratadas con &cido, lo cual concuerda con trabajos
previos en donde este pico se sigue observando debido a que no sufre el ataque del
acido tanto como M [ Particularmente, la disminucién en el pico de difraccion
correspondiente al plano 060 (0,15 nm, 61,87 °(20)) al aumentar la concentracion de
acido, fue evidencia de la descomposicion de la estructura cristalina de M en el eje b de

la celda unidad 24,
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0,44 0,41

MAM10ac2-210-24
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Figura 2.5: difractogramas de: A) M y de los productos indicados, donde la letra T
indica fase tridimita, B) M-210-24 y NM-250-6 y C) mezcla sonicada de M+AM. Los

valores indicados se encuentran en nm.

El aumento del espacio interlaminar de M en todos los productos MCH, evidenciado
por el desplazamiento del pico de difraccion correspondiente al plano 001 (figura 2.6),
podria indicar la incorporacion de carbon hidrotérmico en el espacio interlaminar de M,

de acuerdo a lo observado por otros autores 7887118 Particularmente, Li et al. (2014)
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observaron una pérdida de cationes Na* debida al ingreso del CH en la intercapa de M,
lo cual también podria estar ocurriendo en las muestras de esta tesis. Esto se diferencia
con los difractogramas de los MC obtenidos por pirélisis (capitulo anterior), donde solo
algunos MC mostraron un corrimiento del pico correspondiente al plano 001, ademas de
que este pico en muchos casos se encontraba desdoblado, evidenciando una intercapa

no homogénea.

En la figura 2.6 se presentan los valores de d0O0O1 obtenidos para las muestras
indicadas. El aumento de la cantidad inicial de carbohidrato (ver muestras de dextrosa
en la figura 2.6), generé un aumento en el espesor de la intercapa de 0,32, 0,45y 0,51
nm, con respecto a M, para MD5-180-16, MD10-180-16 y MD25-180-16,
respectivamente. Cuando se comparan los resultados de las muestras obtenidas a partir
de D y CEL (MD10-180-16 y MCEL10-180-16), se observa un mayor incremento del
espacio basal para la muestra MD10-180-16. Este comportamiento podria asignarse al
tamafio molecular méas bajo de D con respecto a CEL, que permitiria un mayor ingreso
en la intercapa previo a la carbonizacion. Esta observacion estd de acuerdo con los
resultados de las mezclas utilizadas para pir6lisis mostrados en las figuras 1.4 (DRX
capitulo anterior) y con el difractograma de la muestra M + AM mostrado en la figura
2.5.C, en las que se evidencio el ingreso de los carbohidratos en la intercapa mediante
un corrimiento y/o ensanchamiento del pico dOO1.

El aumento de temperatura de 180 a 210 °C, con 16 hs de tratamiento, produjo
diferentes espacios basales. Se encontr6 un aumento del espesor de la intercapa de
0,22 nm para MCEL10-210-16 con respecto a la muestra MCEL10-180-16, mientras que
para la muestra MD10-180-16 el espesor de la intercapa fue alrededor de 0,07 nm mayor
gue el de MD10-210-16. Este comportamiento podria asignarse a los diferentes
procesos de formacién de carbén para D y CEL a ambas temperaturas, como se observo
en la figura 2.3, donde estos procesos dieron como resultado materiales de diferentes
colores. En particular para la CEL, los productos de su carbonizacién podrian tener un
tamafio menor que la propia CEL, y ser asi mas probable su entrada en el espacio

interlaminar.
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Figura 2.6: valores de d001 de las muestras indicadas. Las zonas grises son para

resaltar las muestras sintetizadas con acido.

Con respecto al tiempo utilizado en la sintesis de CH, solo se observé un aumento
del espesor de la intercapa de 0,20 nm para MD10-210 cuando el tiempo de tratamiento
térmico se incremento de 16 a 24 hs, comportamiento que podria atribuirse a una mayor
formacion de carbon. En el resto de los casos, con 16 hs seria suficiente para la sintesis.

El uso de acido a menor concentracion (muestras acl) en la sintesis de MCH, causé
un aumento del valor d001 con respecto a las mismas muestras preparadas sin acido.
Este comportamiento se atribuy6 previamente a la distension de la estructura de M 23],
Un mayor aumento de la concentracion de &cido en todas las muestras MCHac2, como
se indic6 en la figura 2.5 para la muestra MAM10ac2-210-24, mostré la destruccion de
estructura de M con la desaparicion del pico dO01 y aumento de la intensidad de los

picos de la fase tridimita.

2.2.4: Potencial zeta

Los valores obtenidos de potencial zeta a pH 4,5 se pueden observar en la figura 2.7.
Se decidio utilizar un pH acido porque en él los carbones suelen mostrar diferencias con
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respecto a la M, como se discutié en el capitulo 1. El valor de pH=4,5 fue elegido porque

era el pH obtenido al resuspender en agua la mayoria de las muestras.

Como se evidencié previamente (figura 1.7, capitulo 1), M presenta un valor de
-28 mV a este pH, asignado a la predominancia de las cargas negativas en las caras de

las laminas con respecto a las cargas positivas de los bordes 25,

El ligero aumento de la carga negativa advertido para las muestras de M tratada
térmicamente (-35 y -30 mV para M-180-16 y M-210-24, respectivamente), no se ha
podido asignar y es necesario la realizacion de més estudios para la compresion de este
comportamiento. Por otro lado, el tratamiento con &cido genera valores menos negativos
del potencial zeta, de alrededor de -23 mV (ver Macl1-210-24 y Mac2-210-24), lo cual
puede asignarse a la ruptura de la lamina octaédrica de M, principalmente por la accion

del acido %1, que provoca la liberacién de aluminios sobre su superficie 2241,
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Figura 2.7: valores de potencial zeta de las muestras indicadas, a pH 4,5. Con

rectangulos grises se resaltan los materiales en cuya sintesis se utilizo &cido.
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Para las muestras CH10-210-24 sintetizadas a partir de AM y C (figura 2.7) el
potencial zeta tom6 un valor aproximado de -34 mV, mientras que cuando el
carbohidrato de partida fue D, el valor de potencial zeta fue de -25 mV. En el caso de la
muestra CH10ac2-210-24 partiendo de AM, el tratamiento acido disminuy6 el valor de
potencial zeta negativo, alcanzando un valor de -19 mV, lo cual podria deberse a la
formacion de acido carboxilico (ver seccién siguiente de FT-IR), como se indicé en el

capitulo 1.

El aumento de la concentracion inicial de D desde 5 hasta 10 mg/mL a 180 °C y
16 hs (MCH5-180-16 y MCH10-180-16, respectivamente en la figura 2.7), generd un
aumento en el potencial zeta negativo, que cambid desde -20 a -28 mV, lo cual esta en

linea con los valores de potencial zeta alcanzados por los CH y por M.

Si se tienen en cuenta los errores asociados a cada valor, el potencial zeta de la
muestra MD25-180-16 (-28 mV) no difiere significativamente con el obtenido para el
producto hidrotérmico de la dextrosa sola (D10-210-24), lo cual podria indicar la
presencia de dicho producto recubriendo la superficie externa de la muestra M. Sin
embargo, como este valor coincide también con el de M, no es posible asegurarlo.
Ademds, el valor de potencial zeta de la muestra MD25-180-16 no cambid
significativamente con respecto a la que se obtuvo con 10 mg/mL de dicho carbohidrato

(MD10-180-16), lo que podria indicar que la superficie de M se saturé con carbon.

El aumento de temperatura de 180 a 210 °C con 16 hs de tratamiento produjo una
disminucién de 4 mV en el potencial zeta negativo para las muestras MD10-180-16 y
MD10-210-16. Por otro lado, al incrementar el tiempo de 16 a 24 hs con el tratamiento
térmico a 210 °C, se generd para las muestras sintetizadas con D un aumento del valor
de potencial zeta negativo en 4 mV, mientras que cuando se utiliz6 AM el cambio del

valor de potencial zeta fue de 6 mV hacia valores menos negativos.

Cuando los hibridos MCH se obtuvieron partiendo de 10 mg/mL de CEL o AM con un
tratamiento de 24 hs y se trataron con ac2, se produjo una disminucion del potencial
zeta negativo con respecto al de MCH sin &cido, como fue explicado para las muestras
CH y para las del capitulo 1. Sin embargo, cuando se utilizaron 10 mg/mL de D, el
aumento en la concentracion de acido generé un aumento del potencial zeta negativo
de 3 mV, aunque al utilizar 25 mg/mL de D y 24 hs, el potencial zeta alcanzé valores

menos negativos.

En resumen, todas las muestras presentaron valores de potencial zeta negativos, lo
cual ha sido adjudicado a la presencia de grupos &cidos oxigenados (entre otros) en sus
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superficies debido al carbén 1?71, ademas de a la superficie cargada negativamente de
M. El andlisis de los hibridos MD llevé a la conclusiéon de que los valores de potencial
zeta obtenidos para M, las muestras MD partiendo de 10 o0 25 mg/mL de Dy el CH (D10-
210-24), no cambian significativamente. Por lo tanto, dado que la concentracion de 25
mg/mL no provoca nuevas caracteristicas en el MCH, se decidié de estos resultados
utilizar la concentracion de 10 mg/mL de carbohidrato, lo cual concuerda con los
resultados de SEM explicados previamente. Con respecto a las condiciones utilizadas,
los factores que mostraron mayores diferencias en los valores de potencial zeta son el

carbohidrato empleado como precursor y la aplicacion de &cido.

2.2.5: Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

En la figura 2.8 se muestran los espectros infrarrojos (FT-IR) de M, Mac1-210-24,
MCEL10-210-24, CEL10-210-24, MCEL10-180-16, MCEL10ac1-180-16 y MCEL10ac2-
180-10, que se utilizaron para ejemplificar los efectos que causan los distintos

tratamientos empleados sobre las muestras.

El espectro de M present6 las bandas caracteristicas de la montmorillonita 128-131;
una banda entre 3500 y 3300 cm™ (centrada en 3436 cm™), asignada a estiramientos
OH y deformacion de OH (1640 cm™); bandas correspondientes al estiramiento
(3633 cm™) y deformacion (932 cm™) de las vibraciones Al-OH-Al, deformacién Al-OH
(1111 cm?) y estiramientos SiO™ (1251 cm™). Ademas, un pico pequefio a 1841 cm™
esta presente en todos los espectros y ha sido asignado a la flexion OH- del feldespato
(1321 que es una impureza (5%) de M 9, La muestra Mac1-210-24 presentd solo una
diferencia con respecto a M (figura 2.8.A), que es un decrecimiento leve en la intensidad
relativa de las bandas Al-OH-AI (3633 y 932 cm™), lo cual indica que el tratamiento acido
ataca preferencialmente a las capas octaédricas de M 133134 en coincidencia con lo

indicado en la seccion de potencial zeta.
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Figura 2.8: espectros FT-IR de las muestras indicadas.
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El carbén hidrotérmico CEL10-210-24, que se muestra en ambas partes de la figura
2.8.A, revel6 bandas tipicas de un polisacarido hidrotérmicamente carbonizado: bandas
de grupos alifaticos, aromaticos y muchos grupos oxigenados 271351 pPuntualmente, las
bandas que se observan son de oxhidrilos (estiramiento O-H a 3500-3300 cm),
estiramiento C-O de alcoholes (1023 cm), estiramiento simétrico y asimétrico de C-H
(2960, 2928 y 2871 cm?), flexiones C-H de compuestos alifaticos y aromaéticos (1453 y
1400 cm?), estiramiento C=0 de &cidos carboxilicos (1701 cm™), estiramiento C-O en
éteres aromaticos y fenoles (1308, 1234 cm™) y estiramiento C=C del esqueleto
aromatico (1610 cm™).

Los espectros infrarrojos de los hibridos MCH pueden ser considerados espectros
mezcla del de M y el del carbo6n hidrotérmico, descriptos en los parrafos anteriores. Sin
embargo, en la figura 2.8.A se muestra como ejemplo el espectro de MCEL10-210-24
en el que, adicionalmente a las bandas de M y de CEL10-210-24, se observan tres picos
entre 2200 y 2000 cm?, que pueden asignarse al estiramiento Si-H en silanos 3¢, |o
cual indica la formacién de enlaces quimicos entre la arcilla y el carbohidrato durante la

carbonizacion.

La figura 2.8.B expone los espectros FT-IR de hibridos sintetizados a partir de
celulosa, con tratamiento a 180 °C por 16 hs, con y sin activacién 4cida. Cuando se
utilizé una temperatura de tratamiento de 210 °C (figura 2.8.A), se obtuvo un mayor
grado de carbonizacién y aromatizacién que al usar 180 °C. Esto se evidencia porque
la muestra preparada a 180°C presenta una mayor intensidad en las bandas de anillo
de piranosa (C-O-C) a 1160 cm™ y otras bandas en la misma regién, correspondientes
a vibraciones C-O, que la muestra preparada a 210 °C. La cantidad de acido utilizada
mostré un efecto menor que la temperatura empleada, pero actuando en el mismo
sentido, lo cual se refleja en la ligera disminucion en la intensidad relativa de las bandas
en la regién 1200-1000 cm™? para las muestras preparadas en presencia del acido con
respecto a las MCH sin acido.

2.2.6: Superficie y porosidad por adsorcion de Nitrogeno

Se realizaron isotermas de adsorcion de nitrdgeno con el objetivo de estudiar
variaciones en la superficie especifica y porosidad de las muestras, para lo cual se

determiné la superficie BET (figura 2.9) y el volumen total de poros (figura 2.10).
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Figura 2.9: superficies especificas (BET) de las muestras indicadas. Las zonas grises

indican las muestras sintetizadas con acido.

La M usada en este trabajo present6 un valor de superficie especifica de 66 m?/g,
mientras que el tratamiento hidrotérmico a 210 °C causoé la reduccion del valor de
superficie de M, alcanzando un valor de 50 m?g. Contrariamente, para una bentonita
australiana se hall6 un aumento en la superficie especifica cuando se la trato
térmicamente a 100 o 200 °C 9, Por lo tanto, no pudo asignarse de manera precisa la
causa de la disminucion del valor de la superficie, pero podria deberse al error propio

del método.

Por otro lado, cuando el tratamiento hidrotérmico se realiz6 a 210 °C en presencia de
acido fosférico, se observé un aumento en el valor de superficie especifica, alcanzando
para las muestras Macl y Mac2 valores de alrededor de 80 m%g. El aumento en la
superficie especifica de M luego de la activacion acida fue explicado mediante dos
etapas: 1) un intercambio de protones por los cationes interlaminares, llevando al
envejecimiento del material por el intercambio de protones superficiales e interlaminares
por iones de las capas tetraédricas y octaédricas (Mg*?, Fe*® y Al*®) y 2) la disolucién
parcial de las capas de la arcilla, con una consecuente fraccion de material amorfo

(119137 Ademas, para la muestra Macl la estructura se conservo a pesar del tratamiento
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acido, pero no asi para la Mac2, como fue descripto en las secciones de DRX y de FT-
IR.

Los hibridos MCH presentaron valores de superficie especifica menores a la de M, y
al aumentar la concentracion de carbohidrato inicial (en la figura 2.9 se observa para D
y Sab, 10y 25 mg/mL, a 180 °C y 16 hs de tratamiento) no se observaron cambios
significativos (BET<10 m?/g). Este comportamiento fue atribuido a la obstruccién de los

poros por la formacion de CH #7,

La presencia de &cido en la sintesis de los MCH produjo un aumento en la superficie
especifica con la concentracion de HzPOa, excepto para el caso de AS en el que no se
observaron diferencias significativas. El aumento de superficie especifica podria
deberse a la pérdida parcial de la estructura de M, en la que se liberan principalmente
Al de la capa octaédrica, trayendo como consecuencia huevos grupos Al-OH y Si-OH,
que cambiaran las propiedades adsortivas de M %9, |a evaluacion del efecto de la
cantidad de carbohidrato inicial en el valor de superficie especifica, de modo diferente a
lo que ocurrié en ausencia de acido, mostr6 un descenso significativo de la superficie
especifica (de 65 a 43 m?g para MD10ac2-210-16 y MD25ac2-210-16,
respectivamente). Junto con el error experimental, esto podria indicar que la cantidad
de acido utilizada fue eficiente para atacar a las muestras con 10 mg/mL de D, pero no
alcanzé para la de 25 mg/mL, debido a que en este Ultimo caso la superficie de M esta
mas cubierta por productos de los carbohidratos. Es también notable que un aumento
del tiempo de tratamiento de 16 a 24 hs con 210 °C, evaluado para MD25ac2-210,

generd una disminucién de la superficie especifica desde 43 a 29 m?/g.

Los carbones hidrotérmicos (CH) suelen poseer superficies especificas bajas
independientemente del carbohidrato inicial ®%. Al sintetizarlo en presencia de acido esta
superficie no mejor6 (ver en la figura 2.9 las muestras CH10-210-24 y CH10ac2-210-
24). Ademas, puede notarse que los CH sintetizados con CEL y AM presentaron valores
de superficie especifica ligeramente superiores a aquellos con los otros carbohidratos

iniciales.

En la figura 2.10 se encuentran los volimenes totales de poro (VTP) de las muestras
indicadas. Se observa que la muestra M-210-24 posee menor VTP que M, lo cual
concuerda con el menor valor de BET encontrado para la primera. Al realizar la
activacion acida el VTP aumenta, lo cual puede adjudicarse a la formacién de silica

porosa, como ha sido observado para la M tratada con HCI %y en la disminucion de
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intensidad, o desaparicion, de los picos de difraccién de la M en los difractogramas de
la figura 2.5.A.
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Figura 2.10: volimenes totales de poros de las muestras indicadas. Las zonas grises

indican las muestras sintetizadas con acido.

El descenso en la superficie especifica para las muestras MCH, discutido en los
parrafos anteriores, se debe a la obstruccion de poros de M por el CH, lo cual se
evidencia también en la disminucién de VTP. Por otra parte, la mayoria de los MCH
activados con &cido llegaron a valores de VTP mayores que el de M, aun cuando su
valor de BET no fue mayor al de la arcilla, y el incremento se relacioné con la
concentracion de acido empleada. El valor inferior de VTP obtenido para MCH25ac2
respecto a MCH10ac2 fue asociado a una mayor obstruccion de los poros en la primera

muestra, debido a una mayor deposicion de CH.
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Para los CH, el VTP fue bajo independientemente del carbohidrato inicial o de la

utilizacién de acido.

En resumen, la utilizacion de acido en las sintesis genera para los MCH cierta
recuperacion de la superficie especifica y porosidad que M perdié con la sintesis de

carbon en su superficie.

2.2.7: Espectroscopia Mdssbauer

Se decidio utilizar espectroscopia Méssbauer debido a la diferencia de color obtenida
para las M tratadas con &cido (Mac1-210-24 fue verde y Mac2-210-24 fue blanca, figura
2.3), que podria estar relacionada con un cambio en el estado de oxidacion del hierro
presente en la estructura de M. La figura 2.11 muestra los espectros Méssbhauer junto
con el ajuste propuesto (la intensidad mostrada es relativa, o normalizada, con respecto
al fondo), mientras que los parametros hiperfinos de cada uno de los entornos sugeridos
junto con el area espectral relativa son presentados en la tabla 2.2. Para el ajuste de M
fue necesario considerar un sitio de relajacibn paramagnética, tipico de arcillas con
concentracion relativamente baja de Fe, lo que produce que parte del Fe no pueda
acoplarse y dar sefial en dobletes o sextetos. Esto no hizo falta en las otras muestras,

lo que revela una modificacion de los entornos de Fe durante los tratamientos.

Las M tratadas con acido mostraron diferencias en la distribucion de Fe respecto a la
M natural. Los sitios de Fe** en los sitios octaédricos de las muestras tratadas
presentaron un desdoblamiento cuadrupolar mayor que el de la M, indicando que la
adicion del acido produjo una distorsién de la geometria de la arcilla. Ademas, en las
muestras tratadas con &cido se observa la presencia de Fe*? y de un nuevo sitio de Fe*3,
con parametros hiperfinos no acordes a los de la M. La presencia de Fe*? se debe a
procesos que ocurren durante la sintesis de los adsorbentes %, que en este caso es
asignado a que al consumirse el oxigeno inicial que habia en el autoclave la atmésfera
remanente es reductora, permitiendo que el Fe** (que debido a la rotura de la estructura
de la arcilla por el tratamiento acido y/o por la sonicacion, quedd disponible para
reaccionar) se reduzca a Fe*2. Teniendo en cuenta que el Fe*2suele generar color verde
y que la mayor concentracion de este ion se encontrd para Mac2-210-24 (tabla 2.2), la
aparicion de color verde en esta muestra se deberia al Fe*?. En la muestra Mac1-210-
24 el cambio de coloracién hacia el blanco también se deberia a la reduccién del Fe*?,

solo que la concentraciéon de Fe*? no seria la suficiente para evidenciar una coloracion
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verde. La generacién del nuevo sitio de Fe*® podria estar asociada a la formacién de

productos intermedios, como fue observado luego de tratar la misma montmorillonita a

600 °C 154,

Tabla 2.2: pardmetros hiperfinos de las muestras indicadas, donde 5 y A

representan el corrimiento isomérico y el desdoblamiento cuadrupolar, en mm/s,

respectivamente, y AER representa el area espectral relativa.

Muestra Sitio Fe*® (1) octaedro Sitio Fe* (1I) octaedro Sitio Fe*s (lIl) tetraedro Relajacién paramagnética
) A AER 3 A AER 3 A AER ) A AER
M 0,36 0,51 53+3 | 0,38 1,16 22+3 0,10 0,045 3+x1 | 0,35 0,05 22+2
Sitio Fe*3 (1) Sitio Fe*3 (II) Sitio Fe* (1I) Sitio Fe*? (1)
Mac1-210-24 0,38 0,60 778 0,24 1,78 10+2 0,39 2,32 3+1 1,37 2,42 10+3
Mac2-210-24 | 0,40 0,60 87+8 | 0,35 1,69 7+2 0,38 3,04 3+x1 | 1,53 2,88 3+1
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Figura 2.11: espectros Mdssbauer de M, Mac1-210-24 y Mac2-210-24.

2.3: Adsorcion de pesticidas

velocidad (mm/s)

Se realizaron adsorciones de TBZ y CPF sobre algunos materiales sintetizados,

utilizando una concentracion inicial de pesticidas de 25 mg/L. Los experimentos de

adsorcion se realizaron en batch y por duplicado, empleando distintos adsorbentes, con

una relacion soélido/liquido =

8 mg/mL, durante 24 hs en agitacion continua

(150 rpm) a 25 °C al pH de la solucion (entre 6 y 7). Luego de cada ensayo, las
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suspensiones se centrifugaron a 14000 rpm por 15 min para separar el solido y se realizo

la cuantificacién en los sobrenadantes por HPLC (ver Anexo 2).

Se calcularon porcentajes de adsorcion mediante la siguiente ecuacion:

Co—Ce
Co

adsorcion (%) = * 100 Ecuacion 2.1

Donde Co es la concentracion inicial de contaminante y Ce la concentracién en el
equilibrio (concentracién remanente en la solucién luego del ensayo de adsorcion). En

este caso, ambas se encuentran en mg/L.

Los resultados de adsorcion se muestran en la figura 2.12. Se eligieron para estos
experimentos algunas muestras representativas, ya que no se hallaron grandes
diferencias entre las caracterizaciones de los materiales. En el caso de M el porcentaje
de adsorcién de TBZ encontrado (cercano a 100 %) coincidié con el indicado en trabajos
previos 21y el principal mecanismo asignado fue el intercambio catiénico de TBZ con
los iones interlaminares (principalmente Na*) de la intercapa, ademas de adsorcién en
la superficie externa con carga negativa de M del TBZ protonado 2. Para CPF el
porcentaje de adsorcién en M también alcanzé el 100 % y su mecanismo fue asignado
previamente a una interaccion fisica con la superficie de M 1491, Esta interaccion ocurriria
de modo similar a la condensacion capilar, en la que la fase organica de CPF
condensaria en la fase acuosa dentro de los poros del adsorbente y no se veria

influenciada por propiedades superficiales de M (como carga, CIC).

El tratamiento térmico en M-210-24 y los tratamientos térmico y acido realizados en
la muestra Mac1-210-24 produjeron para ambos pesticidas un porcentaje de adsorcion
similar al obtenido para M. Esto podria atribuirse a que el espacio interlaminar y la carga
superficial de los materiales no sufren modificaciones demasiado importantes con
respecto a M (ver resultados DRX y potencial zeta), a pesar de que la superficie
especifica aumenté en Mac1-210-24 con respecto a M. Sin embargo, la disminucién del
valor de superficie especifica y VTP para los hibridos MD sin activacion acida pareceria

ser responsable de la disminucién de la adsorcion de ambos pesticidas.

En las muestras MD10ac2-210-16 y MD25ac2-210-16, en las cuales se preservo la
carga superficial negativa y donde la destruccion de la intercapa de M podria estar
compensado por los aumentos de la superficie especifica y VET, no se modificaron los

porcentajes de adsorcion comparados con los de M. Sin embargo, el hecho de que la
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intercapa colapso6 parece haber influido en la disminucién del porcentaje de adsorcion
de CPF (85%) en MD25ac2-210-24, respecto al de la muestra M (100%).

Los altos porcentajes de adsorcién que mostraron los MCH para ambos pesticidas

alentaron a la continuidad de su estudio.

100 +
b o = u : . *
g0 4 ]
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Figura 2.12: porcentajes de adsorcion de TBZ y CPF de muestras seleccionadas.

2.4: Pruebas de coagulacion

Se estudi6 la capacidad de coagulacién de los materiales adsorbentes ya que es una
propiedad muy importante a la hora de separarlo (con el contaminante retenido) del
medio. La capacidad de coagular (decantar) se evalué para M, Mac1-210-24, MD10-
210-24 y MD25ac2-210-24. Para ello, se suspendieron 0,12 g de cada muestra en 10
mL de agua destilada. Luego se taparon los tubos y se los mantuvo estaticos. Se

tomaron fotografias de estos tiempos: 0, 24 y 48 hs.

Los resultados se presentan en la figura 2.13, donde se nota en todas las muestras

la clarificacion de la solucion con el tiempo. La activacion de M, en la muestra
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Mac1-210-24, mejor6 su capacidad de coagular, lo cual se observé mas marcadamente
luego de 48 hs. Sin embargo, ambos MCH evidenciaron mayor transparencia luego de
24 hs, siendo MD25ac2-210-24 la muestra que mejor coagulacion mostré. Como
MD25ac2-210-24 presenta un perfil carbonoso mas marcado que MD10-210-24 (mayor
cantidad de carbdén debido a la mayor concentracién inicial de D, mayor superficie
especifica y porosidad por la activacion é&cida), se le adjudicaron sus mejores

propiedades de coagulacién a la parte carbonosa del hibrido.

Estos resultados fueron prometedores, pero hay que tener en consideracién que se
realizaron en agua destilada. Luego de la adsorcién de un contaminante especifico
proveniente de un efluente real, la coagulacion podria verse afectada, con lo que para
su aplicacion tecnologica se deberian realizar previamente mas ensayos con las

condiciones reales (contaminante, temperatura, pH, etc.).

Figura 2.13: ensayos de coagulacion de las muestras indicadas a tiempo 0 (la foto de

la izquierda), 24 hs (foto del medio) y 48 hs (foto de la derecha).
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2.5: Conclusiones parciales

En este capitulo se sintetizaron materiales empleando un método méas econoémico
que la pirdlisis del capitulo 1: la carbonizacion hidrotérmica. Mediante variaciones en las
condiciones de sintesis (tipo y concentracion de carbohidrato, temperatura y tiempo de
sintesis, activacion acida, concentracion de acido) se obtuvieron diversos productos de
arcilla (M), carbén (CH) e hibridos arcilla-carb6n (MCH). Se obtuvieron rendimientos de

sintesis aceptables, aunque menores que los obtenidos por pirdlisis.

Se caracterizaron y compararon los materiales obtenidos, de modo de elegir
condiciones de sintesis consideradas 6ptimas para conseguir materiales con carbon
distribuido de forma relativamente homogénea en la superficie de M, que no se
encuentre como esferas libres; y con superficies especificas elevadas, sin utilizar
métodos muy costosos o perjudiciales para el ambiente. Ademas, se busc6 que los
productos fueran capaces de adsorber pesticidas y con potencialidad de ser empleados

en efluentes reales.

Con respecto a la concentracion de carbohidrato, el uso de 10 mg/mL permitié
mantener una baja cantidad de carbon libre en los productos (SEM). Las imagenes de
los productos obtenidos con CEL permitieron notar que utilizando como temperatura y
tiempo de sintesis 210 °C y 24 hs, respectivamente, se aseguraba la carbonizacion de

los carbohidratos utilizados para la produccién de MCH.

Por DRX se evidenci6 que la estructura caracteristica de M se mantuvo en los MCH,
con una pérdida de cristalinidad debida a la fase carbdn, con excepcion de las muestras
con tratamiento ac2, en las cuales la intercapa de M se destruyd y no se observé pico
d001. Se comprobd la presencia de carbon en el espacio basal de M, en los materiales

hibridos MCH, a través de los mayores valores de d001 obtenidos.

Todos los materiales mostraron superficies cargadas negativamente, lo cual ha sido
adjudicado a la presencia de grupos acidos oxigenados en sus superficies, con valores
de potencial zeta entre -17 y -38 mV. Los MCH tuvieron, en la mayoria de los casos,
valores de potencial zeta menos negativos que M a pH 4,5. Dado que los valores de
potencial zeta de las muestras MD10-180-16 y MD25-180-16 fueron muy similares, se
propuso 10 mg/mL como la 6ptima concentracion de D para utilizar, lo cual concuerda
con los resultados de SEM. Con respecto a los tratamientos utilizados, los que
mostraron mayores diferencias en los valores de potencial zeta fueron el tipo de

carbohidrato utilizado y la aplicacion de &cido.
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Por FT-IR se observé que los nanocompuestos poseen bandas caracteristicas tanto
de M como de CH y se evidencié la existencia de un enlace quimico entre My CH. Se
verificd un mayor grado de carbonizacién y aromatizacién en los productos al utilizar 24
hs y ac2 en la sintesis. Ademas, el tratamiento acido permiti6 aumentar la superficie
especifica y porosidad de los materiales. Se observd por espectroscopia Mossbauer la
presencia de Fe*? y de un nuevo sitio Fe** en las M tratadas con acido con respecto a
M.

Los ensayos de adsorcion de TBZ y CPF mostraron que los hanocompuestos
evaluados (MD5-180-16, MD10-180-16, MD10ac2-210-16, MD25ac2-210-16 vy
MD25ac2-210-24) presentan capacidades de adsorcién similares a las de M para ambos
pesticidas (superiores a 85% en todos los casos, excepto para la adsorcién de CPF en
MD5-180-16). Ademas, se obtuvo una mejor capacidad de coagulacién para los MCH
evaluados, tanto a las 24 como a las 48 hs, respecto a la de M. Estos resultados junto
con el hecho de que su costo de sintesis -calculado del costo de los materiales de partida
(dentro de los carbohidratos los que tuvieron menor costo fueron D, Sy AM) y de la
energia utilizada (para sonicar, agitar y hornear)- no es muy alto y cuenta con la ventaja
adicional de un bajo impacto ambiental, alentaron la continuacion del estudio de
materiales hibridos montmorillonita-carb6n hidrotérmico como adsorbentes con

posibilidades de aplicacion tecnologica.
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CAPITULO 3: Nanocompuestos montmorillonita/carbén
hidrotérmico activados: sintesis, caracterizacion,

adsorcion de norfloxacina y de oxitetraciclina

En este capitulo se eligieron las condiciones éptimas propuestas en el capitulo
anterior para generar hibridos MCH y se estudiaron formas de aumentar sus superficies

especificas, utilizando distintas condiciones de activacion.

Debido a que en el capitulo anterior se mostré una relacion directa entre los dos
valores de concentracion de Hs;PO, utilizados en la sintesis y el valor de superficie
especifica obtenido, se decidié realizar una activacién acida con la concentracion acl
del capitulo 2 y con una superior a las utilizadas previamente, la cual se denominé ac3.
Esta activacion se realiz6 durante el tratamiento térmico, con el agregado de &cido
previamente al cerrado del autoclave. La concentracién acl se eligié para poder
comparar con las muestras del capitulo anterior, ya que a las de este capitulo se les
realizé ademas un lavado con etanol:agua durante la filtracion, lo cual podria aumentar
la superficie especifica. Ademas, se ensayd una activacion térmica posterior al
tratamiento hidrotérmico, a 500 °C durante 1 h en atmésfera de nitrégeno, utilizando el
horno de la figura 1.2. Esta temperatura fue elegida de manera de preservar la estructura
de la montmorillonita, la cual es atacada de manera importante a mayor temperatura
(como ocurrié en la seccion DRX capitulo 1, figura 1.3.A, donde a 600 °C se modificé la
estructura de M).

La importante utilizacion de los antibioticos pertenecientes al grupo de
fluoroquinolonas en infecciones humanas y animales, y su localizacion en aguas
superficiales y subterraneas 41431 ha generado gran preocupacion sobre su efecto en
la salud publica. Esto se evidencia con los numerosos estudios realizados sobre el
destino y efectos de estos compuestos quimicos en los ambientes acuaticos [144-148],
Estos antibiéticos son muy estables quimicamente, no se hidrolizan, favorecen la
resistencia bacteriana y poseen un perfil ecotdxico desfavorable 149151 |o que aumenta
la necesidad de eliminarlos del ambiente. Los dos antibiéticos mas utilizados de este
grupo son la ciprofloxacina y la norfloxacina. La norfloxacina (NOR,
1-Etil-6-fluoro-1,4-dihidro-4-oxo-7-(1-piperazinil)-3-4cido quinolincarboxilico) posee la
estructura molecular que se muestra en la figura 3.1. La molécula de NOR posee dos

valores de pka: uno a 6,22 que corresponde a su grupo acido y otro a 8,51 que
72
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corresponde al grupo amino. Por lo tanto, a pH inferiores de 6,22 posee carga positiva,
entre pH 6,22 y 8,51 es una molécula zwitteridnica y a valores superiores de 8,51
presenta carga neta negativa. En particular para la NOR se han reportado
concentraciones de 2,2 x 10® — 3,6 x 10® mM en agua superficial y 1,4 x 108 —

1,5 x 107 mM en agua subterranea 59,

F F F
o pPK;=6,22 o pK,=8,51 o
K\N N ’/\N N ‘/\N N
Hﬁ\) ) HN\) )

Figura 3.1: equilibrio &cido base de la molécula de norfloxacina.

El grupo de antibioticos de las tetraciclinas es ampliamente utilizado contra bacterias
Gram positivas y Gram negativas, en infecciones humanas y animales, y suelen ser
utilizadas como promotores de crecimiento 52153 | os miembros de este grupo estan
compuestos por una estructura de anillo de naftaleno, son relativamente estables en
acidos y son moléculas anféteras 54, Ademas, pueden formar complejos quelatos con
iones metalicos divalentes y B-dicetonas, y pueden unirse fuertemente a proteinas y a
grupos silanos 51, La oxitetraciclina (OXT, 4-(dimetilamino)-1, 4, 4a, 5, 5a, 6, 11, 12a-
octahidro-3, 5, 6, 10, 12, 12a-hexahidroxi-6-metil-1, 11-dioxo-2-naftacenacarboxamida
[154) es un antibidtico perteneciente a esta familia, cuyas estructura y especies idnicas
se muestran en la figura 3.2. Presenta tres pka: 3,27; 7,32y 9,11, con lo que a pH< 3,27
posee forma cationica, presenta forma zwitteronica cuando 3,27 < pH < 7,32 y tiene
comportamiento aniénico a pH> 7,32 %%, Al igual que NOR, ha sido hallada en agua
superficial y subterranea en concentraciones de 2,7 x 10°-7,8 x 10°mMy 8,9 x 10° —
3,0 x 10° mM, respectivamente, lo que hace importante estudiar su remocién de las

mismas 19,

H NH'(CHy);

Ri oW CH, R H NW(CH); pk =327 | OH % R k=7,32 OH SHy R HNH'CHY) L _g19 B o o R H M OHY;
ADCI N L A AN - e A A . R ik
L = [ = J o = (e
O N CONH, N N CONH; : iy~ TCONH, 7 Ny . g5 CONH,

OfH g OHOHﬂ or” ([[ l OHI] 0(' ‘[[ J’HOHE g‘ E o OHﬂ

Figura 3.2: equilibrio acido- base de la molécula de oxitetraciclina.
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La montmorillonita, la dextrosa y el almidon de maiz empleados fueron los mismos
que los utilizados en los capitulos previos. La norfloxacina, con una pureza de 99,6 %,
fue provista por Parafarm, su peso molecular es de 319,33 g/mol y presenta una
solubilidad en agua de 0,39 g/L [*%¢], La oxitetraciclina (96%) fue provista por Laboratorios

Burnet, su peso molecular es 460,43 g/mol y su solubilidad en agua es 0,31 g/L 57,

3.1: Sintesis

Se sintetizaron nanocompuestos MCH con el procedimiento descripto en el capitulo
2. En este caso los hidratos de carbono utilizados fueron dextrosa y almidén de maiz,
en concentracion de 10 mg/mL. Luego del proceso hidrotérmico el material obtenido se
filtrd, se lavo con etanol:agua 1:2 (30 mL etanol en 60 de agua), se sec6 en estufa a 60
°C y se moli6 hasta obtener un polvo fino y homogéneo. Se estudiaron dos activaciones,
una simultanea a la carbonizacién, mediante el agregado de acido fosférico como
agente activante, y una térmica posterior a la carbonizacion. Se utilizaron dos
concentraciones de HszPO. (0,17 y 0,50 % V/V, correspondientes a acl y ac3,
respectivamente), que se agregaron al reactor de la figura 2.2 antes de su tratamiento
hidrotérmico. Para la activacion térmica parte del producto lavado y secado, con o sin
tratamiento acido, se sometié a 500 °C por una hora en atmosfera de nitrégeno. En la

tabla 3.1 se listan las muestras sintetizadas.
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Tabla 3.1: lista de los 16 materiales que se sintetizaron.

Material | Activacion | Tratamiento Activacion Nombre de la
inicial acida térmico térmica muestra
M - 210 °C, 24hs | - M-210
M - 210°C,24hs |500°C,1h M-210-500
D - 210 °C, 24hs - D-210
MD - 210 °C, 24hs - MD-210
MD acl 210°C, 24 hs |- MDac1-210
MD ac3 210°C, 24 hs |- MDac3-210
MD - 210°C,24hs |500°C,1h MD-210-500
MD acl 210°C,24hs |500°C,1h MDac1-210-500
MD ac3 210°C,24hs |500°C,1h MDac3-210-500
AM - 210 °C, 24hs - AM-210
MAM - 210°C,24hs |- MAM -210
MAM acl 210°C,24hs |- MAM acl1-210
MAM ac3 210°C,24hs |- MAM ac3-210
MAM - 210°C,24hs |500°C,1h MAM -210-500
MAM acl 210°C,24hs |500°C,1h MAMac1-210-500
MAM ac3 210°C,24hs |500°C,1h MAMac3-210-500

3.2: Caracterizacion

Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante DRX, determinacién de
superficie total con vapor de agua (TSSA), medicion del angulo de contacto, superficie
especifica y porosidad por adsorcion de nitrdgeno, potencial zeta y didmetro aparente,
SEM-EDS vy espectroscopia Mossbauer. ElI fundamento de cada técnica y la

metodologia utilizada para la medicion se detallan en el Anexo 2.

3.2.1: Difraccion de rayos X

En la figura 3.3.A se observan los difractogramas de las muestras de M y M tratadas
hidrotérmicamente. De la comparacion de sus difractogramas, se puede advertir que
ninguno de los tratamientos origind una destruccion completa de la estructura de M.
Mientras que con el tratamiento térmico a 210 °C la intercapa de M permanecio en su
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forma hidratada (al igual que en el capitulo 2, figura 2.5.B), el ensanchamiento del resto
de los picos indicé una pérdida parcial de cristalinidad. El posterior tratamiento a 500 °C
no solo desplazé el pico dO01 a un valor de 0,98 nm, indicando la deshidratacion de la
intercapa (o colapso irreversible de la misma), sino que evidencié la desaparicién del
pico en el plano 060 (0,15 nm), revelando el ataque preferencial del plano b con este

tratamiento térmico (como se indicé en la seccién DRX del capitulo 1).

En el caso de los hibridos sintetizados con D sin activar térmicamente a 500 °C (figura
3.3.B), cuando no se utilizé acido o su concentraciéon fue acl, se evidencié una
expansion de la intercapa de M (de 1,27 a 1,49 nm para MD-210), demostrando la
formacion de carbon en el espacio interlaminar. En la muestra sintetizada con ac3 la

ausencia del pico d001 indicé la destruccion de la intercapa.

La posterior activacién térmica a 500 °C (figura 3.3.C) de los materiales presentados
en la figura 3.3.B, sin y con el tratamiento acl, modificé el valor del pico d001 a 1,27 nm.
Esto podria deberse, como se indicé previamente, a la deshidratacién de la intercapa
por la activaciéon térmica, la cual no permite alcanzar la deshidratacion completa (con el
valor de 0,96 nm) debido a la presencia de carbdn en la misma. La muestra MDac3-210-
500 exhibe las mismas caracteristicas que la muestra MDac3-210, indicando que el

atague acido de la estructura es irreversible.

De los materiales sintetizados con AM (figura 3.3.D y E), MAM-210-500 fue el Gnico
que present6 diferencias significativas con su analogo obtenido con D (figura 3.3.C), ya
que en su difractograma se observé un desdoblamiento del pico d001 con maximos en

1,27 nmy 0,98 nm, indicando la existencia de una intercapa parcialmente deshidratada.

La posibilidad de que la existencia del pico a 0,98 nm en la muestra MAM-210-500
corresponda al AM sin carbonizar, no se tuvo en consideracion debido a que el
tratamiento térmico a 500 °C genera la descomposicion del carbohidrato. De todas
maneras, en la figura 3.3.F se muestra el patrén de difraccion de AM sin tratar, para
descartar posibles interferencias con los picos de la muestra MAM-210-500. Ademas,
como se discutié en el capitulo 2 (AM10-210-24 de la figura 2.5.A) el AM tratado
térmicamente tampoco presenta un pico a 0,98 nm. En consecuencia, la presencia del
pico 0,98 nm en la muestra MAM-210-500 se podria adjudicar a la baja solubilidad del
almidén de maiz, lo cual generaria una separacion de fases en la suspension utilizada
durante la sintesis, provocando que la intercapa de la muestra M esté sélo parcialmente

ocupada con AM y que la intercapa libre de M colapse con el tratamiento a 500 °C. Estos
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resultados no fueron alentadores para la continuacién del uso de AM como fuente de
carbono.

M-210-500

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

MDac1-21

e, MDac3-210
T T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 7 4 5 6 7 8 10 11 12 13 14 15
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MAM-210
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~! [y
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Intensidad (u.a.)

T
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Figura 3.3: difractogramas de las muestras indicadas. Los valores expresados, que

indican la distancia interplanar, estan indicados en nm.
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3.2.2: Superficie especifica por adsorcion de vapor de agua

Debido a las caracteristicas hidrofilicas de la M, particularmente aportadas por el
agua de hidratacion de los cationes de su intercapa, las medidas de superficie especifica
por adsorcion de nitrégeno gaseoso, dada las caracteristica no polar de esta molécula,
limitan la determinacion del valor de la superficie a aquella aportada por la superficie
externa 158, Este valor de superficie varia respecto del area de superficie especifica total
(TSSA), dependiendo de la naturaleza del cation de intercambio y del volumen de poro
de las muestras secas [*°8, mientras que el valor determinado por adsorcién de vapor
de agua esta a su vez influenciado por el tamafio de particula y principalmente por la
cantidad de laminas apiladas que forman las particulas y/o agregados *9. En la
medicion del valor de la superficie especifica utilizando como molécula prueba el agua,
sus caracteristicas polares permiten su adsorcibn en el espaciado interlaminar

hidratado, dando asi valores mas cercanos a la TSSA.

En la tabla 3.2 se resumen los valores de las superficies obtenidas mediante la
adsorcién de vapor de agua.

Tabla 3.2: superficies especificas medidas con vapor de agua.

Muestra Superficie Especifica (m?/g)
M 1912
M-210 394 +11
M-210-500 134+ 4
MD-210 2921
MDac1-210 155+1
MDac3-210 87 +12
MD-210- 500 88 +11
MDac1-210-500 140 3
MDac3-210-500 1101
MAM -210 3074
MAMac1-210 1861
MAMac3-210 110+ 10
MAM-210-500 104 £5
MAMac1-210-500 1233
MAMac3-210-500 104 +£4
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Como puede observarse en la tabla 3.2, la muestra M posee una TSSA de 191 m?/g,
casi tres veces mayor que el valor obtenido por adsorcién de nitrégeno (66 m?/g, capitulo
2). El tratamiento de M a 210 °C gener6 un aumento de casi el doble
(394 m?/g) del valor de TSSA obtenido para M, para disminuir drasticamente al tratarla
a 500 °C (134 m?/g). Esta disminucion para la muestra tratada a 500 °C puede deberse
a que, si bien la intercapa se encuentra en un estado deshidratado, indicado por DRX
(figura 3.3.A), este estado seria irreversible, por lo que el vapor de agua no puede
ingresar en el espacio basal de M, dando como consecuencia un valor de TSSA mucho
menor que el de M.

Analizando las muestras sintetizadas con D, a medida que se aumenta la
concentracion de 4cido en la sintesis a 210°C sin otro tratamiento, disminuye el valor de
TSSA, lo cual podria indicar tanto que la muestra es menos hidrofilica como que el
ingreso de la molécula de agua a la intercapa no es posible. Esta Ultima hip6tesis
gobernaria el comportamiento de la muestra MDac3-210, en la cual se vio por DRX la
desaparicion del pico de difraccién del plano 001. Ademas, en este caso el valor
obtenido de TSSA concuerda, considerando las incertezas experimentales, con el
obtenido con nitrégeno (como se analizara mas adelante en la seccién 3.2.4), que es de
72 m?/g. Lo mismo ocurre con las muestras tratadas a 500 °C, la superficie medida con
vapor de agua no difiere de manera tan significativa con la medida con nitrégeno, lo que
confirmaria que el agua no puede ingresar a la intercapa: en los casos de MD-210-500
y MDac1-210-500 podria deberse a la presencia de carbén en la misma, mientras
MDac3-210-500 no posee intercapa (figura 3.3.C). Nuevamente, las muestras
sintetizadas con AM presentaron un comportamiento similar a las sintetizadas con D, lo

que llevé a la decisién de seguir trabajando sé6lo con las muestras sintetizadas con D.

3.2.3: Angulo de contacto

En la figura 3.4 se muestran las imagenes de las pastillas obtenidas a partir de las
muestras, con una gota de agua en su superficie. Cuando se coloca esta gota de agua
sobre la superficie de la muestra M, se alcanza un estado de equilibrio (figura 3.4.M),
que permite determinar un angulo de contacto de 57 + 2°. Este valor fue coincidente con
el hallado para otra montmorillonita %%, a través de la medida de angulo de contacto
con un equipo comercial (‘contact angle microscope”) lo cual valida las medidas
realizadas en este trabajo. En las muestras sintetizadas con D, no se pudo determinar

el angulo de contacto debido a la alta hidrofilidad de las mismas. Este comportamiento
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extremadamente hidrofilico es coincidente con el reportado para el carbon hidrotérmico

[95.161] e indica la presencia del mismo en la superficie de las muestras hibridas M-D.

Teniendo en cuenta los valores de TSSA vy los resultados de angulo de contacto, se
observé que no hay una correlacion directa entre hidrofilidad y superficie medida con
vapor de agua. Esto se adjudica a que una muestra puede ser mas hidrofilica, pero
puede no estar disponible la superficie interlaminar para que entre vapor de agua. Ante
la no posibilidad de retener el agua en la intercapa, la gota podria atravesar por completo
el material. De esta manera, el no poder determinar el angulo de contacto indica una

alta hidrofilidad en las muestras hibridas, pero una menor TSSA con respecto a obtenida

para M.
M-210 M-210-500
" e G
MD-210 MD-210-500
MbDac1-210 MDac1-210-500 MDac3-210 MDac3-210-500

Figura 3.4: imagenes de las muestras puestas en contacto con una gota de 30 pL de

agua desionizada.

3.2.4: Superficie y porosidad por adsorcion de Nitrogeno

Las isotermas de M y los MCH, obtenidas por adsorcién de nitrégeno, se muestran
en la figura 3.5.
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Figura 3.5: isotermas de adsorcion- desorcion de nitrégeno de las muestras

indicadas. En negro se muestra la adsorcion de N2 y en rojo su desorcion.

Tesis Doctoral de Maria Emilia Zelaya Soulé

UTN La Plata
Afio 2020

81



CAPITULO 3

La muestra M exhibe una isoterma tipo IV acorde a la clasificacion IUPAC [7),
indicativa de materiales mesoporosos 162, con un ciclo de histéresis tipo H3, que se
relaciona con materiales con agregados de particulas tipo plato. Presenta un rapido
aumento en el volumen de N2 adsorbido a presiones relativas altas, cercanas a 1, lo cual
corresponde a una adsorcién en mesoporos o macroporos, relacionados a huecos entre
agregados de particulas; mientras que un aumento suave de la adsorcion en valores
intermedios de presion relativa indica la presencia de mesoporos formados por huecos
entre particulas de la muestra. La baja adsorcion observada a bajas presiones relativas

indica una débil contribucién de los microporos 16,

La muestra MD-210 posee una curva aplanada, impidiendo la determinacion del tipo
de curva, e indicativo de un valor de superficie especifica cercana a cero. Sin embargo,
la activacion térmica posterior (muestra MD-210-500) aumenta la superficie especifica

hasta valores capaces de ser medidos.

Los materiales que poseen activaciones acidas y/o térmicas (MD-210-500, MDac1-
210, MDac1-210-500, MDac3-210 y MDac3-210-500), evidencian curvas de isotermas
tipo V con ciclos de histéresis tipo H1, correspondientes a interacciones adsorbato-
adsorbente débiles ?7], Este tipo de histéresis es indicativo de materiales con agregados
o esferas distribuidas de manera bastante uniforme, que presentan mesoporos de un

tamafio relativamente constante 271621,

En la tabla 3.3 se indican los valores de superficie especifica (BET) obtenidos para
M y para cada producto sintetizado. La muestra M posee un valor de 66 m?/g, inferior al
hallado con agua, como se discutié previamente. Se observé una disminucién de este
valor con el tratamiento de M a 210 °C, que podria deberse al decrecimiento de

microporos con un correspondiente aumento de los mesoporos [/,

Al activar a 500 °C (muestra MD210-500), se alcanza un valor de superficie similar al
de las M tratadas térmicamente, del orden de 50 m?/g. En las muestras activadas con
acido y/o tratamiento térmico posterior, se encontrdé, como era de esperar en vista de
los resultados del capitulo anterior, un aumento en el valor de la superficie BET con la
temperatura y con la concentracion de acido en conjunto con la temperatura (muestras
con ac3 y 500). Este hecho es acorde a los resultados de otros trabajos donde se
modificé montmorillonita o carbén con tratamientos acidos #14%11% En el caso de M, se
asigné dicho aumento de superficie BET a la destruccion parcial de su estructura 164,
mientras que el mecanismo de activacion de carbon con HsPO4 se atribuye a la ruptura
homolitica de enlaces de cadenas poliméricas, particularmente de hidroxilos, dando
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como resultado agua %%, Sin embargo, la muestra MDac1-210 present6 un valor de
superficie BET 16 m?/g mayor que la MDac3-210 (tabla 3.3), lo que podria indicar que
no hay mejoras en la superficie especifica al usar ac3 con respecto a acl, en muestras

lavadas luego de la sintesis y sin la activacion térmica a 500 °C.

Tabla 3.3: superficies especificas medidas con nitrégeno (BET) y VTP. NS

representa no significativo.

Muestra BET VTP
(m?g) | (cm%g)
M 66 0,10
M-210 50 0,06
M-210-500 54* -

MD-210 NS NS

MD-210-500 51 0,09

MDac1-210 88 0,23

MDac1-210-500 125 0,31

MDac3-210 72 0,42

MDac3-210-500 132 0,51

*Resultado de Torres Sanchez et al. (2011).

Comparando la muestra MDac1-210 con las MD tratadas con acl en el capitulo
anterior (figura 2.9), cuyos valores de BET fueron menores a 50 m?/g, puede notarse
que la muestra MDac1-210 posee mayor valor de superficie BET. Esto indica que el

lavado con etanol:agua luego de la sintesis incrementa la superficie especifica.

Puede observarse en la tabla 3.3, que los volimenes totales de poro (VTP) siguieron
la misma tendencia de crecimiento que las superficies BET, excepto por el caso de
MDac1-210 y MDac3-210. En estas, la primera present6 el mayor valor BET (como se
mencion6 en los parrafos anteriores, 16 m?/g mayor al de MDac3-210) pero el menor
VTP, que fue aproximadamente la mitad que el de MDac3-210. Por lo tanto, si bien al
aumentar la concentracion de &cido el valor de BET no mejoro, si aumentd notablemente
la porosidad, la cual es también un parametro muy importante en los materiales

adsorbentes.
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CAPITULO 3

3.2.5: Potencial zeta y diametro aparente

Todos los materiales MCH evaluados, cuyos resultados se muestran en la figura 3.6,
presentaron valores de potencial zeta negativos en todo el rango de pH empleado
(coincidiendo con lo obtenido para pH 4,5 en la figura 2.7). La curva de M se incluy6 en
la figura 3.6.A para una mejor comparacion con los resultados de sus productos
obtenidos a 210 °C y posterior activacion a 500 °C. Los valores de potencial zeta de la
muestra M-210 fueron similares a los obtenidos para la muestra M, mientras que la
activacion térmica a 500 °C (muestra M-210-500) gener6 valores mas negativos de
potencial zeta con el aumento del pH, abarcando un rango aproximado de -12 a
-50 mV. La presencia de carbén en la muestra MD-210 (figura 3.6.B) generd una
pequena disminucion de los valores negativos del potencial zeta, respecto a los
obtenidos para la muestra M-210 (figura 3.6.A), mientras que el tratamiento acl (MDacl-
210, figura 3.6.B) provocé un aumento de los valores negativos. El tratamiento con
mayor concentracion de acido (MDac3-210) generd a valores de pH superiores a 4,5;
valores negativos de potencial zeta similares a los de la muestra MDac1-210, mientras
que a bajos pH permitié indicar un PCC a pH cercano a 2, como ocurria con los

materiales del capitulo 1.

Cuando se aplicd a las muestras activadas con acido el tratamiento térmico a
500 °C (figura 3.6.C), los valores de potencial zeta no se modificaron marcadamente. La
generacion de valores similares de potencial zeta por el tratamiento ac y/o el térmico
posterior a 500 °C, podria deberse a la ruptura de la capa octaédrica de M, liberandose
aluminios sobre su superficie y/o, como en los capitulos anteriores, a la presencia de

grupos carboxilicos.
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Potencial zeta (mV) Potencial zeta (mV)

Potencial zeta (mV)

Figura 3.6: curvas potencial zeta vs pH de las muestras indicadas.
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La figura 3.7 muestra los valores de diametro aparente (Dapp) obtenidos para las

muestras indicadas. Puede notarse que la muestra M-210 presentd un diametro similar
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a M, de alrededor de 675 nm, pero al activar a 500 °C (M-210-500) el Dapp aumento
hasta 794 nm.
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Figura 3.7: diametros aparentes de los materiales indicados. El resultado de M fue
obtenido de Gamba et al. (2015).

En los MCH, los valores obtenidos de Dapp fueron menores que los de M (de
alrededor de 500 nm) excepto en las muestras con activacién acida y térmica a 500 °C
(MDac1-210-500 y MDac3-210-500), cuyos diametros alcanzaron valores cercanos a
800 nm, lo cual indicaria la importancia de la activacion térmica en el aumento del valor
de Dapp. Sin embargo, este aumento no se observo en el caso de MD-210-500, en
donde la presencia de residuo carbonoso en su intercapa (figura 3.3.C) preservé la
misma, de acuerdo con los resultados de DRX. Contrariamente ocurrio en el caso de M-
210-500, donde la intercapa colapso (figura 3.3.A), provocando un aumento en el Dapp,
gue alcanz6 un valor de 800 nm. La muestra MDac1-210-500 presentaria una intercapa
parcialmente destruida, junto con una amorfizacién de la estructura, que generarian un

aumento del Dapp.
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3.2.6: Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia

dispersiva de rayos X

Para comprender el efecto del tratamiento térmico (500 °C) en el tamafio y morfologia
de las particulas de la muestra MD-210-500, se realizé el analisis por SEM de esta
muestra y de MDac3-210-500, donde también se puede evaluar el efecto de la
activacion acida. En la figura 3.8 pueden observarse los agregados de las particulas con
superficie irregulares de ambas muestras y la pérdida de morfologia en capas presente
en las muestras del capitulo anterior (M-180-16 y MD5-180-16, figura 2.4.A y B,
respectivamente). Los tamafios medios de los aglomerados tuvieron valores de 500—
600 nm y 700-800 nm para MD-210-500 (figura 3.8.A) y MDac3-210-500 (figura 3.8.B),
respectivamente, que son resultados similares a los obtenidos por Dapp (figura 3.7). En

la figura 3.8.B se evidencia el efecto del ataque &cido en la estructura de la M, que se

suma al colapso de la intercapa observado por DRX (figura 3.3.C).

200/ EHT = 3.00kV WD = 28mm Mag= 4000KX  signalA=inlens [ | 220 EHT = 3.00 KV WD = 3.0mm Mag= 40.00KX  SignalA=Inlens [EY

Figura 3.8: imagenes SEM de A) MD-210-500 y B) MDac3-210-500.

La tabla 3.4 muestra los resultados de composicion elemental obtenidos por
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS). Se encontr6 un mayor
porcentaje relativo de carbono en las muestras sin activacion acida (MD-210 y MD-210-
500), comparado con las muestras tratadas con acido (MDac3-210 y MDac3-210-500),
lo cual puede deberse a la formacion de moléculas organicas solubles durante la
carbonizacién en presencia de acido ¢!, que son removidas en la etapa de lavado con
etanol:agua. Ademas, en las muestras acidas se observé una liberaciéon completa de los
cationes de intercapa (Na*, Ca*? y K*), validando el cambio de estructura observado por
DRX (figura 3.3), que indico el colapso de la intercapa.
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Tabla 3.4: resultados de EDS expresados en porcentaje atébmico (promedios

obtenidos de barridos de dos zonas para cada muestra).

Muestras C Na Mg Al Si P K Ca Ti Fe
MD-210 80,48 | 0,18 | 0,92 | 4,77 | 12,64 | 0,04 | 0,04 | 0,24 | 0,06 | 0,64
MD-210-500 76,88 | 0,24 | 0,97 | 5,42 | 14,97 - 0,03 | 0,07 | 0,32 | 0,10
MDac3-210 72,99 - 0,17 | 5,03 | 14,29 | 6,80 - - 0,12 | 0,46
MDac3-210-500 | 67,08 - 0,49 | 4,25 | 19,65 | 6,75 - - 0,10 | 0,86

3.3: Adsorcion en batch de norfloxacina

Se realizaron adsorciones de NOR a pH 7 sobre M, M-210, M-210-500 y los hibridos
MD, con el objetivo de testear la capacidad de adsorcion de las muestras para
seleccionar los materiales sobre los que se realizarian las isotermas y cinéticas de
adsorcion de NOR. Para ello se pusieron en contacto 8 mL de una solucion de NOR
0,63 mM en agua Mili Q, con 8 mg de cada adsorbente, durante 24 hs a 25 °C en
agitadores verticales (400 rpm). Los experimentos se realizaron por duplicado. Los
porcentajes de adsorcion se obtuvieron con la Ecuacién 2.1 y se muestran en la figura
3.9.

La muestra M presenté el mayor porcentaje de adsorcion (73 %) entre todas las
muestras evaluadas, a pesar de la mayor superficie especifica (BET) de los MCH
activados con acido. Para M-210-500 se encontré un porcentaje de adsorcion 57%
menor que el de M, mientras que el valor de BET era solo un 18 % menor (tabla 3.3),
sugiriendo que la disminucién en la adsorcién podria deberse al colapso de la intercapa
con el tratamiento a 500 °C (figura 3.3.A). Para MD-210 y MD-210-500 se encontro el
efecto opuesto, decreciendo el porcentaje de adsorcion al aumentar el valor de
superficie especifica medida por adsorcién de nitrégeno. Esto reveld la importancia de
la estructura de la arcilla en el proceso de adsorcion, en la que los grupos Si—O-Siy O—
H podrian interactuar con la molécula de NOR a través de interacciones electrostaticas

y puente de hidrégeno 2.
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Figura 3.9: porcentajes de adsorcion de NOR en las muestras indicadas.

En los materiales donde la estructura de M se modifico significativamente durante los
tratamientos realizados (M-210-500, MD-210-500, MDac1-210-500, MDac3-210 y
MDac3-210-500), el efecto que favoreceria la adsorcion pareceria ser el llenado de
poros, con lo que los incrementos en la superficie BET (con respecto a MD-210 y MD-
210-500) vy, en el caso de los MCH, en el volumen total de poros (tabla 3.3) serian los
responsables del aumento en la adsorcion. Ademas de las interacciones electrostéaticas
y puente de hidrégeno, podrian intervenir en el proceso interacciones hidrofébicas y

enlaces TT—TT donor-aceptor de electrones “2,

3.3.1: Isotermas

Los modelos matematicos a los cuales se ajustaron los datos experimentales de las
isotermas de adsorcion se detallan en el Anexo 2.

En base a los resultados de su caracterizaciéon y a los porcentajes de adsorcion
obtenidos (figura 3.9), se seleccionaron para los estudios de adsorcion tres materiales:
M, MD-210 y MDac3-210-500. Ademas, la muestra M se seleccion6 debido a que es el
material natural que se busc6 modificar en la tesis, MDac3-210-500 por ser el material
hibrido con mayor superficie especifica y desarrollo de carbon, lo que genero el interés
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en su estudio, y MD-210 porque, en conjunto con ser el MCH que mostré mayor
porcentaje de adsorcién de NOR, constituye un material con propiedades intermedias
entre ellos.

Cada punto de la isoterma se realiz6 por duplicado. Se utilizaron soluciones de NOR
en concentraciones entre 0,03 y 0,66 mM, a 25 °C con un tiempo de equilibrio de 24 hs
en agitacion continua en homogeneizadores verticales (400 rpm). Para ello, se pesaron
8 mg del adsorbente correspondiente y se pusieron en contacto con 8 mL de la solucion
del antibidtico ajustando el pH al seleccionado (5, 7 0 9, en los que NOR se encuentra
como cation, zwitterién y anion, respectivamente). El pH se midié huevamente luego de
transcurrido el tiempo de equilibrio de la adsorcién. La suspensién obtenida se filtr6 con
membranas de nitrocelulosa de 0,45 um de tamafio de poro y se midié la concentraciéon
de NOR en el sobrenadante por HPLC. Se calcularon los valores de g (mmol/g)
utilizando la Ecuacion 1.2.
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Figura 3.10: isotermas de adsorcion de norfloxacina utilizando los materiales y

valores de pH indicados en las figuras.
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En la figura 3.10 se muestran las isotermas de adsorcion de NOR a los distintos
valores de pH ensayados. Puede observarse en estas graficas que los MCH parecerian
haber llegado a la saturacién (parte chata de la curva) en todos los casos, mientras que
M sélo parece haberse saturado a pH 9, cuando NOR es un anién. Ademas, en el caso
de M las curvas difieren marcadamente con los distintos pH utilizados, mientras que en

los nhanocompuestos no presentan diferencias significativas.

Los resultados experimentales se ajustaron con los modelos de Langmuir y

Freundlich y los parametros obtenidos con dichos modelos se resumen en la tabla 3.5.

A pH 5, se obtuvieron mejores ajustes para las muestras M y MDac3-210-500 con la
ecuacion de Langmuir que con la de Freundlich. Por lo tanto, estas adsorciones de NOR
ocurririan formando una monocapa sobre las superficies con un nimero finito de sitios
idénticos, sin interaccion lateral entre las moléculas adsorbidas. Se encontraron los
Maximos Qmax (0,8 mmol/g) y k. (159 L/mmol) para la muestra M, lo cual se asocia a una
mayor capacidad de adsorcibn y mayor afinidad adsorbato-adsorbente,
respectivamente. Sin embargo, el mejor ajuste (mayor R?) lo presenté MDac3-210-500
(Qmax = 0,32 mmol/g y k. = 6 L/mmol), indicando que este material ajusté mejor que M
con el modelo de Langmuir. La muestra MD-210 no ajust6 con el modelo de Langmuir

ni con el modelo de Freundlich.

A pH 7, todas las muestras ajustaron al modelo de Langmuir con valores de
R? 2 0,94. La muestra M present6 nuevamente la mayor capacidad de adsorciéon con un
Qmax=0,56 mmol/g, mientras que el parametro k. fue mayor en el caso de los MCH (373
y 78 L/mmol para MD-210 y MDac3-210-500, respectivamente), por lo cual ellos serian
mas afines al adsorbato, segun el modelo de Langmuir. Ademas, M ajusté ligeramente

mejor con Freundlich que con Langmuir, con un R? = 0,98 y presentdé un Kf=0,97

1
<ﬁ;_)g> lo que podria indicar que la adsorcién de NOR en su superficie podria ser

reversible y no estar restricta a la formacién de una monocapa.

La muestra MD-210 no ajusto con el modelo de Langmuir en la adsorcion de NOR a
pH 9, mientras que M y MDac3-210-500 ajustaron mejor con esta ecuacion que con la
de Freundlich. Los resultados de las isotermas a pH 9 revelaron una mayor capacidad
de adsorcion para la muestra M (Qmax =0,34 mmol/g, R?=0,98) y un valor de k. similar
para ambas muestras. Con respecto a la ecuacion de Freundlich, sélo M ajusto

1
satisfactoriamente, con un R?=0,95 y una Kf =0,52 (L—f>
mmol(ﬁ‘l) g
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Tabla 3.5: parametros obtenidos con los resultados experimentales a través de las

ecuaciones de Langmuir y Freundlich. Se resaltan en negrita los mayores valores de

R?en cada caso.

Langmuir Freundlich
Muestra pH Qmax ke R? Kf 1/n R?
(mmol/g) (L/mmol) L%
(mmol(%_l) g)
M 5 10,8+0,2 159468 0,89 4+2 0,5+0,2 0,77
7 | 0,56+0,01 231 0,97 0,97+0,08 | 0,41+0,03 | 0,98
9 |0,34+0,02 104+23 0,98 0,52+0,05 | 0,29+0,04 | 0,95
MD-210 5 |0,20+0,02 352+168 0,60 0,23+ 0,04 | 0,13+0,05 | 0,49
7 |0,22+0,01 373+115 0,94 0,28+0,04 | 0,18+0,06 | 0,78
9* 10,17+0,01 453+159 0,74 0,18+0,02 | 0,10+0,03 | 0,58
MDac3-210-500| 5 | 0,32+0,01 6,2+ 0,4 0,99 0,38+0,03 | 0,51+0,05 | 0,97
7 | 0,20+0,07 78114 0,98 0,26+£0,03 | 0,24+0,06 | 0,87
9** 10,270£0,01 | 10310 0,99 0,36+£0,04 | 0,22+0,05 | 0,87

Luego de la adsorcion el pH cambié a *7,8 y **8 4.

Se pueden hacer algunas observaciones con respecto a los resultados de las

isotermas:

- la capacidad de adsorciébn de la muestra M, decrece al aumentar el pH,
evidenciando la importancia de la atraccidon electrostatica entre la parte cargada

positivamente de NOR y la superficie negativa de M.

-en las muestras MD-210 y MDac3-210-500, cuando el pH inicial fue 9, este se
modificé transcurrida la adsorcién, tomando valores menores que el pka>=8,51 de NOR
(ver tabla 3.5). Este cambio de pH se adjudic6 a la capacidad buffer de las muestras
MCH, como fue observado previamente para hibridos de atapulgita-biocarbén ¥2, los
cuales mostraron una capacidad buffer entre pH 6,8 y 8,6. Ademas, las muestras del
trabajo mencionado alcanzaron un Qmax=0,016 mmol/g a 25 °C, diez veces menores que

los valores encontrados para los MCH en este trabajo (alrededor 0,2-0,3 mmol/g). Como
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los pH determinados luego de la adsorcion fueron menores o similares al
correspondiente al pka; de NOR, esta molécula no estuvo en su forma aniénica, sino
que permanecié en forma zwitteribnica. Dada la carga negativa de los materiales
adsorbentes, la adsorcién de NOR podria estar favorecida en los materiales MCH a pH

9, cuyos valores de adsorcién fueron similares a los de pH 7.

3.3.2: Cinéticas

Se realizaron cinéticas de adsorcion de NOR en las muestras M, MD-210 y MDac3-
210-500 a pH 7, elegido por ser el pH aproximado del agua de consumo. Los
adsorbentes se colocaron en vasos de precipitado y se agreg6 solucién de NOR de
concentracion 0,66 mM, manteniendo una relacién sélido/liquido =1. Las suspensiones
se mantuvieron en agitacion continua en platinas calefactoras con agitacion magnética
(700 rpm) y se tomaron alicuotas periddicamente durante 24 hs. Para ello, se realizaron
distintas suspensiones para analizar los sobrenadantes a pequefios intervalos de tiempo
(hasta los 5 min) y una sola para los intervalos a tiempos mayores. El sobrenadante de
las alicuotas obtenidas fue separado por filtracién y se cuantificé el contenido de NOR

en el mismo mediante HPLC.

Los resultados experimentales se analizaron mediante los modelos de pseudo primer
orden, pseudo segundo orden y difusion intraparticula, detallados en el Anexo 2. En la
figura 3.11 se muestran los puntos experimentales obtenidos y en la tabla 3.6 los

parametros del ajuste a los modelos cinéticos indicados.

En la figura 3.11 puede observarse que los tres materiales llegaron a la saturacion al
pasar alrededor de 400 min, por lo que a las 24 hs, que es el tiempo que se utiliz6 en

las isotermas, ya se estaba en la parte de la curva con g constante.
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Figura 3.11: cinéticas de adsorcion de NOR.

Para las muestras M y MD-210 los valores de g obtenidos (g.*®, tabla 3.6) fueron
mayores que los g maximos experimentales de las respectivas isotermas. Esto se podria
atribuir a la diferencia de agitacion utilizada, la cual para las isotermas de adsorcion fue
en homogeneizadores verticales (400 rpm), mientras que para las cinéticas se utilizaron
platinas calefactoras con agitacibn magnética (700 rpm). De manera de verificar esta
hipdtesis se repitieron los ultimos puntos de las isotermas de adsorcion para las
muestras M y MD-210 con el mismo tipo de agitacion utilizado en las cinéticas (figura
3.12). En dicha figura, puede observarse que ambas muestras llegan a un valor de qe**®
cercano a 0,6 mmol/g, al igual que en la figura 3.11, y superior a los valores de las
isotermas (que se agregaron a la figura 3.12 para una mejor comparacion), confirmando
gue la diferencia obtenida se debe a la forma de agitacién, haciendo de este un factor

clave en la adsorcion.

Tesis Doctoral de Maria Emilia Zelaya Soulé
UTN La Plata
Afio 2020

94



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

0,6 -
mA
4 1
0,5 Y
A - B M agitacién en vasos
1 O M puntos de isoterma
0,4 1 = A MD-210 agitacién en vasos
s o A MD-210 puntos de _isoterma
9 0,34
IS
= 52]
S 024 ® =N A EN
14
0,1
&S
0,044
T T T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Ce (mM)

Figura 3.12: Isotermas de adsorcién de NOR a pH 7 en las muestras indicadas: los
simbolos rellenos corresponden a las repeticiones de los puntos utilizando agitacién en
vasos, mientras que los huecos son los correspondientes a la figura 3.10, que se

sumaron a la figura para facilitar la comparacion.

El modelo de pseudo segundo orden fue el que mejor ajusté con los datos
experimentales para todas las muestras (R? =0,99, tabla 3.6), por lo que habria una
relacion lineal entre la velocidad de reaccion y su tiempo. Ademas, presento valores de
ge cercanos a los obtenidos experimentalmente. En particular, las muestras M y MDac3-
210-500 mostraron los mayores valores de k», sugiriendo una velocidad de reaccion en
el equilibrio mayor que en MD-210. Ademds, uno de los factores que influencia a la
constante k; es la agitacion mecanica, lo cual se relacionaria con la diferencia en los
valores de g hallados para M y MD-210 cuando se utilizé distinta agitacion entre
isotermas y cinéticas. La muestra MD-210 present6 el mayor valor de ge (0,71 mmol/g),

con lo que en el equilibrio adsorberia més cantidad que las otras.

Por otra parte, los datos experimentales de las cinéticas para los materiales hibridos
ajustaron aceptablemente al modelo de pseudo primer orden (R?= 0,91 para MD-210 y
0,92 para MDac3-210-500), llegando a valores de ge similares a los experimentales,
principalmente en el caso de MD-210 (tabla 3.6). De acuerdo con este modelo, la
muestra MD-210 presentd mayores k y ge que MDac3-210-500, indicando una adsorcion

mas rapida y mayor que en la Gltima muestra.

El modelo de difusion intraparticula no ajusté con las adsorciones de NOR para

ninguno de los materiales adsorbentes.
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Tabla 3.6: parametros cinéticos y gq experimental (e, que es el maximo valor

obtenido en la figura 3.11).

Modelo Pardmetros Muestra
M MD-210 MDac3-210-500
Pseudo primer orden k (min-1) 0,004+0,01 0,013+0,001 0,0098+0,0007
de (Mmol/g) 0,07+0,02 0,62 +0,04 0,13+0,01
R? 0,46 0,91 0,92
Pseudo segundo orden | k2 1,4+0,5 0,030+0,006 1,2+0,9
(9/ mmol min)
ge (mmol/ g) 0,6074+0,0005 0,71+0,01 0,200+0,002
R? 0,99 0,99 0,99
Difusion intraparticula | ki 0,005+0,001 0,019+0,003 0,0058+0,0009
(mmol/ g min-1/2)
C (mmol/ g) 0,48+0,02 0,13+0,04 0,08+0,01
R? 0,34 0,68 0,70
Experimental ge®® (mmol/ g) 0,61 0,65 0,21

3.3.3: Caracterizacion de los productos obtenidos post- adsorcién: DRX,

potencial zetay FT-IR

La adsorcion de NOR en la intercapa de la muestra MDac3-210-500 no pudo ser

evaluada, debido a la destruccion de la misma por los tratamientos de activacion

realizados.

Para la muestra M se encontré un aumento en el valor del dOO1 con la cantidad

adsorbida de NOR a los distintos pH: pH 5 = pH 7 > pH 9 (figura 3.13), lo cual marca el

ingreso de NOR en la intercapa.
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Figura 3.13: valores d001 de las muestras y condiciones indicadas.

Para la muestra M a pH 5 y 7, la diferencia entre el valor de dOO1 obtenido
(1,66 nm) y el correspondiente a M deshidratada (0,96 nm), indicé una expansion de la
intercapa de alrededor de 0,70 nm, lo cual es un valor que permite el ingreso de la
molécula de NOR mediante la configuracién en forma plana del benceno, cuya

dimensién méaxima en z es de 0,66 nm [167],

Sin embargo, a pH 9 el espesor de la intercapa alcanz6 un valor de 0,51 nm, menor
que el obtenido a los otros pH evaluados, pero mayor que el generado por la presencia
de los cationes inorganicos iniciales de 0,31 nm. Esto indicaria que, a pesar de su carga
negativa, la molécula de NOR (figura 3.1) esta ingresando a la intercapa con una
configuracion distinta a la alcanzada a los otros pH. El ingreso de la molécula de NOR
(anidnica) a este pH en la intercapa de M, podria ocurrir a través de su grupo NH,
mediante interacciones puente de hidrégeno con los grupos estructurales -SiOH de la

arcilla.

Para la muestra MD-210, el espesor de la intercapa permanecié sin cambios dentro
del error experimental del método, en los distintos pH estudiados, lo cual podria
atribuirse a que la entrada de NOR en el espacio interlaminar esta apantallada por la
expansion producida previamente por la presencia del carbén, o a que la misma no
ingresoé a dicho espacio.
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Los resultados de esta seccion indicarian que la superficie interna de la muestra M
ofrece los sitios para la adsorcién de NOR, mientras que para la muestra MD-210 no se

alcanza a determinar su participacioén fehacientemente.

Los cambios en los valores de potencial zeta luego de la adsorcion brindan
informacién de los cambios en la carga eléctrica de los materiales producidos por la
interaccion con el adsorbato, dado que la intercapa de M permanece eléctricamente
neutra ocurriendo solo intercambio de cationes #4168 Con el objetivo de evidenciar el
efecto de las cantidades adsorbidas de NOR en los valores de potencial zeta obtenidos,
en la figura 3.14 se detallan los porcentajes maximos de adsorcién de NOR para cada
muestra a sus respectivos pH, calculados con la Ecuacién 2.1 a partir de los datos de
las isotermas. Ademas, cabe recordar que las superficies especificas medidas con
nitrégeno fueron 66, no significativa y 132m?/g para M, MD-210 y MDac3-210-500,
respectivamente (tabla 3.3).

100 +
80 +

60

40 -

Adsorcion (%)

20 A

0- T T T
pH5 pH 7 pH9

Figura 3.14: porcentajes de adsorcion maximos a los diferentes valores de pH: M se
presenta en negro, MD-210 en verde con lineas diagonales y MDac3-210-500 en azul

con lineas verticales.

En la figura 3.15, para una mejor comparacion, se graficaron los valores de potencial

zeta antes y después de la adsorcion de NOR, a los distintos valores de pH evaluados.

Para la muestra M, la adsorcion de NOR a pH 5 (95 %), produjo una disminucion del
potencial zeta negativo de alrededor de 10 mV. Este efecto se asigné a la atraccion
electrostatica entre la molécula de NOR catiénicay la superficie de M con carga eléctrica

negativa, que neutralizaria sus cargas. Contrariamente, cuando la adsorcién de NOR se
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realizé a pH 7, el valor de potencial zeta negativo increment6 levemente (= 6 mV),
comparandolo con el de la muestra M antes de la adsorcion. Esto podria atribuirse al
menor porcentaje de adsorcién a pH 7 (75%), con respecto al obtenido a pH 5. Ademas,
algunas cargas negativas provenientes del grupo acido de NOR a este pH podrian estar
contribuyendo al valor del potencial zeta obtenido. Cuando la adsorcion se realiz6 a pH
9, como el porcentaje de adsorcién fue significativamente menor al correspondiente a
pH 5 (55%) el potencial zeta negativo no se modific6 con respecto al obtenido para el

mismo material sin NOR.

pH
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Figura 3.15: valores de potencial zeta a diferentes pH para: (1) M; (A) MD-210 y (O)
MDac3-210-500. Los simbolos vacios indican la ausencia de NOR y los llenos su

presencia.

Para la muestra MD-210 (figura 3.15), la adsorcién de NOR a todos los pH estudiados
no produjo diferencias significativas en el valor de potencial zeta. El hecho de que los
cambios en los valores del potencial zeta sean menores que los observados para la
muestra M, fue adjudicado a los menores porcentajes de adsorcion de NOR obtenidos
para MD-210 (29%, 34% y 20% a pH 5, 7 y 9, respectivamente), lo cual puede ser
consecuencia de los menores valores de superficie especifica en esta Ultima muestra.

La adsorcion de NOR en la muestra MDac3-210-500 gener6 grandes cambios en el
valor de potencial zeta (cambios de 26,6 mV, 23,9 mV y 47,4 mV parapH 5, 7y 9,

respectivamente) efecto que no puede relacionarse solamente a los porcentajes de
99
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adsorcion obtenidos (36%, 30% y 41% a pH 5, 7 y 9, respectivamente), que fueron
cercanos a aquellos de MD-210. ApH 5y 7 el grupo amino positivo de la molécula NOR
podria interactuar parcialmente por atraccion electrostatica con los compuestos de
carbon en la superficie de MDac3-210-500. Sin embargo, a pH 9 donde la molécula de
NOR es anidnica, la fuerza de union prioritaria involucrada seria a través del enlace
-1 donor- aceptor de electrones con los grupos carbonosos, lo cual apantallaria la
mayor parte de los grupos negativos. El anillo de benceno de la molécula de NOR, con
su grupo fluoruro podria actuar alli de aceptor de electrones, como se ha visto a pH

neutro %9 llevando el potencial zeta hacia valores mas positivos.

Los espectros FT-IR de las tres muestras antes y después de la adsorcién de NOR
a pH 7 se muestran en la figura 3.16. Los detalles de esta espectroscopia se encuentran

en el Anexo 2.

Comenzando el andlisis de las muestras antes de la adsorcion, el espectro de la
muestra M (figura 3.16.A y previamente analizado en la figura 2.8.A) evidencié la ancha
banda caracteristica de estiramiento O-H entre 3600-3400 cm™. Esta banda asimétrica
presentd un hombro en 3750 cm?, que podria indicar la presencia de grupos O-H en los
bordes de la arcilla Y. La presencia de los picos a 1640, 1040, 918, 844, 525 y 460 cm
! fue asignada a la flexiéon O-H, estiramientos fuera de plano de uniones Si-O, flexiones
Al-Al,, AI-Mg-OH, Al-O-Si y Si-O-Si, respectivamente 21,

La muestra MD-210 (figura 3.16.B), ademas de presentar las bandas caracteristicas
de la muestra M, present6 una pequefia banda a 1710 cm™ que puede ser asignada a
vibraciones de estiramiento C=0 de cetonas o0 grupos carboxilicos, identificada también

en el capitulo 2 4,
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Figura 3.16: espectros FT-IR de A) M, B) MD-210 y C) MDac3-210-500. Las lineas
negras corresponden a las muestras sin NOR y las grises a las muestras con NOR

adsorbida.
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El espectro FT-IR de la muestra MDac3-210-500 (figura 3.16.C) presentd algunas
diferencias con respecto al obtenido para la muestra M (figura 3.16.A). Se identificaron:
una banda mas simétrica que la de la muestra M a 3450 cm™, caracteristica de
estiramientos O-H, sin un hombro marcado a mayores nimeros de onda, y la banda a
1040 cm?, asignada a estiramientos fuera de plano de uniones
Si-O, se encuentra corrida a 1120 cm™, sugiriendo que este grupo fue afectado por el
tratamiento acido. Ademas, las bandas de la muestra M a 918 y 844 cm™ no se observan
en el espectro de la muestra MDac3-210-500, debido a la pérdida parcial de la estructura
cristalina por el tratamiento acido aplicado %, lo cual también se evidencié en el andlisis
de los resultados de DRX de la seccién 3.2.1. Asimismo, la banda a 727 cm?, asignada
a deformaciones fuera de plano de C-H en algunos anillos de benceno #Y, se observé
solo en el espectro de la muestra MDac3-210-500; mientras que la banda a 1710 cm™
encontrada en la muestra MD-210 no se aprecia en el espectro de la muestra MDac3-
210-500, lo cual se adjudicé también a las activaciones realizadas.

La adsorcién de NOR en la muestra de M (figura 3.16.A), evidencié sus bandas
caracteristicas entre 3500-3300 cm, asignadas a vibraciones NH del grupo amino del
piperazinilo %€ (coinciden en nimero de onda, con las de flexién y estiramiento del
O-H del agua). Las bandas de absorcién a 2500 y 1720 cm™ se atribuyen a estiramientos
O-H del acido carboxilico, mientras que las de la regién 1500- 1450 cm™ y 1300-1250
cm?, corresponden a estiramientos O-C-O en &cidos y vibraciones de flexion O-H,

respectivamente 170,

Los espectros FT-IR obtenidos para las muestras MD-210 y MDac3-210-500 luego
de la adsorcién de NOR (figuras 3.16.B y C, respectivamente), evidenciaron un cambio
de forma en la banda a 1500-1450 cm™ con respecto a las mismas muestras sin NOR
(figura 3.16.B y C). La menor concentracion adsorbida de NOR en estas muestras, con
respecto a la obtenida para la muestra M, podria ser la causa de la ausencia de las

bandas caracteristicas de NOR en los materiales hibridos.

3.4: Adsorcion en batch de oxitetraciclina

Los modelos utilizados en las isotermas y cinéticas se detallan en el Anexo 2. Los

experimentos se realizaron por duplicado.
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Obtencién de nanocompuestos montmorillonita/carbono (a partir de hidratos de carbono)
para remocion de contaminantes emergentes presentes en aguas residuales

3.4.1: Isotermas

Se realizaron isotermas de adsorcion de OXT en M, MD-210 y MDac3-210-500, a
pH= 3 (OXT cationica), 7 (OXT zwitteridnica) y 9 (OXT anionica). Para ello, se utilizé una
relacion solido/liquido=1, agitacion en platinas calefactores con agitacion magnética
(700 rpm) en frascos color caramelo (para evitar su degradacion con la luz *7%) durante
24 hs a 25 °C. Luego del tiempo indicado, se centrifugaron y filtraron las suspensiones,
se guardo el sélido para su caracterizacion y la concentracion remanente de OXT se
Anexo 2).

midi6 utilizando un espectrometro UV-Visible (ver Se utilizaron

concentraciones de OXT entre 0,005 y 0,348 mM.

Los resultados obtenidos de las adsorciones de OXT, se trataron de la misma manera
que los de NOR, explicados previamente, y se muestran en la figura 3.17 y en la tabla
3.7.
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Figura 3.17: isotermas de adsorcién de oxitetraciclina utilizando los materiales y

valores de pH indicados en las figuras.
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Las isotermas en las figuras 3.17 indican que sélo habrian alcanzado la saturacion la
muestra M a pH 9 y MDac3-210-500 a pH 3. Ademas, cuando el pH fue 7 0 9, en el
tiempo y con las condiciones ensayadas, los hibridos llegaron a valores mas altos de
g®* que M. Mientras que M adsorbié alrededor del 60% de OXT, MD-210 adsorbié 70 y
75% y MDac3-210-500, 84 y 82%, a pH 7 y 9, respectivamente.

Los parametros obtenidos a pH 3 (tabla 3.7) muestran que M y MD-210 ajustaron
mejor con el modelo de Langmuir, mientras que MDac3-210-500 lo hizo con el de
Freundlich. Por lo tanto, mientras que la adsorcién de OXT en las dos primeras ocurriria
en una monocapa, sin interaccion entre si de las moléculas adsorbidas y con los sitios
de adsorcién idénticos y finitos, para MDac3-210-500 la adsorcion de OXT podria ser

reversible y no limitada a la formacién de una monocapa.

Se encontraron a este pH el maximo Qmax (0, 57 mmol/g) y el mejor ajuste (R?=0,99)
para la muestra M y el mayor k. (259 L/mmol) para MD-210, indicando que M presenta
mayor capacidad de adsorcion de OXT y MD-210 mayor afinidad adsorbato-adsorbente.
Por su parte, la muestra MDac3-210-500, con un R?=0,92 para el modelo de Langmuir,
alcanzo6 un Qmax=0,15 mmol/g para la adsorcién de OXT a pH 3, valor que corresponde
a la mitad del obtenido para la muestra MD-210. Este efecto evidencié la importancia en
la adsorcion del mecanismo de atraccién electrostatica a pH 3, donde la OXT esta en la
forma catidnica y las muestras M y MD-210 tienen valores de potencial zeta negativos,
mientras que la muestra MDac3-210-500 presenta un valor de potencial zeta cercano a
cero (figura 3.6.C). Los datos obtenidos para la M coinciden con estudios previos de
adsorcion de OXT en muestras de M, donde se adjudic6 la adsorcién a las formas
positivas y zwitterionica de OXT, aun al pH en el que dichas especies no son

predominantes 72,

A pesar de que los datos experimentales de adsorcién de OXT en M y MD-210
ajustaron mejor con Langmuir, también mostraron buen ajuste con Freundlich. El ajuste
de los datos experimentales a pH 3 con el modelo de Freundlich mostré que la muestra
M alcanza los mayores valores de Kf, 1/ny R?. Por lo tanto, presenta la mayor capacidad
de adsorcion (relacionada a Kf), menor intensidad de adsorcion (ya que, a mayor

intensidad, mayor n) y el mejor ajuste con las hipotesis del modelo.

Tesis Doctoral de Maria Emilia Zelaya Soulé
UTN La Plata
Afio 2020

104



Obtencién de nanocompuestos montmorillonita/carbono (a partir de hidratos de carbono)
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Tabla 3.7: parametros obtenidos con los resultados experimentales a través de las
ecuaciones de Langmuir y Freundlich. Se resaltan en negrita los mayores valores de

R?en cada caso.

Langmuir Freundlich

Muestra pH Qmax kL R? Kf 1/n R?

(mmol/g) (L/mmol) ( 2 >

—_—
mmol(i_l) g

M 3 0,57+0,01 17,9+0,6 0,99 2,1+0,5 0,67+0,07 | 0,98

7 0,434+0,009 5,7+0,2 0,99 0,80+0,17 0,71+0,09 | 0,97

9 0,35+0,09 7,1+3,2 0,97 0,67+0,19 0,68+0,12 | 0,94

MD-210 3 0,32+0,02 259461 0,98 1,23+ 0,42 0,39+0,08 | 0,94

7 0,40+0,15 15+11 0,86 1,1+0,5 0,64+0,18 | 0,82

9 0,35+0,05 27+9 0,97 1,1+0,4 0,57+0,11 | 0,94

MDac3-210-500 3 0,15+ 0,02 24+ 11 0,92 0,23+0,03 0,37+0,07 | 0,96
7 0,39+0,15 39+37 0,83 1,54+0,97 0,59+0,19 | 0,84

9 0,316+0,003 91+25 0,96 0,94+0,34 0,43+0,10 | 0,85

A pH 7, M fue la Unica muestra cuyos datos de adsorcion de OXT ajustaron
satisfactoriamente con algin modelo, y presenté un R?= 0,99 para el modelo de
Langmuir y uno de 0,97 para el de Freundlich. El valor de Qmax (0,434 mmol/g) fue menor
al obtenido a pH 3, exponiendo nuevamente la importancia de la interaccion

electrostatica en la adsorcion.

Los resultados de las isotermas a pH 9 revelaron valores de capacidad de adsorcion,
relacionados a Qmax Obtenido por la ecuacion de Langmuir, similares para las tres
muestras (0,35 mmol/g para M y MD-210 y 0,316 para MDac3-210-500, con
R?2 0,96 en todos los casos), mientras que el valor de ki, y por ende la afinidad con la
OXT, fue mayor para la muestra MDac3-210-500 (91 L/mmol). En particular para la
muestra M, la adsorcion de OXT, ademas de los mecanismos indicados para la
adsorcion a valores de pH mas bajos, se asigné también a la formacion de complejos
metal-quelato, donde la OXT toma la forma 3 dicetona y se asocia a los aluminios de

los bordes de la muestra M 731, Este mecanismo podria estar interviniendo también en
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la adsorcion en los MC, mediante formacién de complejos entre la OXT y la parte

arcillosa de estos.

Analizando los resultados en conjunto, se puede llegar a las siguientes conclusiones

generales:

- el pH al que se realiza la adsorcion tiene influencia en la capacidad de adsorciéon de
OXT en los tres materiales, aunque es menos notorio en el caso de MD-210, en la que

los valores de Qmax N0 cambian tanto con el pH como en las otras muestras.

- principalmente a pH 3, se observa la importancia de la atraccion electrostéatica entre la
OXT vy la superficie de las tres muestras.

- si se consideran los errores obtenidos, los valores maximos de adsorcion de OXT entre

el pH 7 y 9 son similares para las tres muestras.

3.4.2: Cinéticas

Las cinéticas de adsorcién de OXT en las muestras M, MD-210 y MDac3-210-500 a
pH 7 se realizaron con una concentracién 0,34 mM de OXT, utilizando condiciones
experimentales similares a las isotermas de adsorcién. Los resultados se analizaron
mediante los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusion
intraparticula, como se detalla en el Anexo 2, y se muestran en la figura 3.18 y en la
tabla 3.8.

En la figura 3.18 puede observarse que los tres materiales alcanzaron la saturacion
dentro del rango de tiempo en el que se realizaron los experimentos (24 hs): M alcanz6
aproximadamente a los 200 min, MD-210 a los 250 min y MDac3-210-500 alrededor de
los 1000 min. Ambos MCH llegaron a valores de Q. cercanos a

0,27 mmol/g, superiores al de M (0,20 mmol/g).
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Figura 3.18: cinéticas de adsorcion de OXT.
Tabla 3.8: parametros cinéticos y g experimental ().
Modelo Parametros Muestra
M MD210 MDac3-210-500
Pseudo primer orden | k (min') 0,011+0,002 | 0,015+0,002 | 0,0027+0,0001
ge (Mmol/g) 0,059+ 0,009 | 0,34+0,04 0,237+0,009
R? 0,80 0,88 0,97
Pseudo segundo ko -2+3 0,05+0,01 0,027+0,01
orden (g/ mmol min)
ge (Mmol/ g) 0,189+0,001 0,30+0,01 0,27+0,02
R? 0,99 0,98 0,90
Difusion intraparticula | ki 0,0016+ 0,010+0,001 | 0,0063+0,0003
(mmol/ g min/2) 0,0005
C (mmol/ g) 0,148+0,009 0,02+0,02 0,019+0,004
R? 0,42 0,73 0,99
Experimental ge® (mmol/ g) 0,20 0,27 0,27

Solo los datos experimentales de MDac3-210-500 ajustaron aceptablemente con el

modelo de pseudo primer orden (R?= 0,97), que mostré un ge=0,237 mmol/g, similar al

obtenido experimentalmente (figura 3.18). El ajuste para esta muestra fue mejor para

este modelo que para el de pseudo segundo orden.
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El modelo de pseudo segundo orden ajusté bien en todas las muestras (R? 2 0,90) y
presentd valores de ge cercanos a los experimentales. Las muestras MD-210 y M
(teniendo en cuenta el error) mostraron los mayores ko, sugiriendo que la velocidad de
reaccién en el equilibrio es mayor para estas muestras que para MDac3-210-500.

Ademas, los MCH presentaron mayores valores de ge que M.

El modelo de difusion intraparticula ajustd bien con los resultados obtenidos para la
muestra MDac3-210-500 (R? =0,99, mayor que los obtenidos con los otros modelos),
por lo que la difusion de las moléculas de OXT a los poros internos de este sélido estaria
afectando significativamente la cinética del proceso de adsorcién. Ademas, la constante
C fue positiva y cercana (aunque distinta) a cero, lo cual significaria que influye la
difusién dentro de la particula, pero podria haber mas etapas de difusion influyendo en

la velocidad de reaccién (mas informacién de este modelo se halla en el Anexo 2).

3.4.3: Caracterizacion de los productos obtenidos post- adsorcion: DRX

El andlisis por DRX de los productos luego de la adsorcion de OXT a pH 3, indic6
para la muestra M y la MD-210 un aumento importante del espesor de la intercapa, de
0,79 nm y 0,87 nm, respectivamente, con respecto a la M deshidratada (figura 3.19).
Este pH es ademas aquel en el que ambos materiales presentaron la mayor adsorcion
de OXT (figura 3.17).
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Figura 3.19: valores d001 de las muestras y condiciones indicadas.

El aumento del espacio basal encontrado (de 1,27 nma 1,75y 1,50 nm para M a pH
3y 7, respectivamente; y de 1,49 nma 1,83; 1,79 y 1,67 nm para MD-210apH 3, 7y
9, respectivamente) evidencié la importancia de los sitios de esta superficie en la
adsorcion de OXT en ambos materiales. En el caso particular de M luego de la adsorcion
de OXT a pH 9, la deconvolucién del pico dO0O1 mostré que este se encontraba
desdoblado, obteniéndose un valor de 1,24 nm, similar al de M, y otro de 1,65 nm, mayor
al de M. Esto quiere decir que la OXT se adsorbié solo en algunas partes de la intercapa
de M, quedando su espacio no homogéneo. Los resultados obtenidos coinciden con lo
encontrado en la adsorciéon de OXT en muestras de otras montmorillonitas, donde se

identificé que la molécula de OXT ingresa en la intercapa con una orientacion inclinada
[173]
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3.5: Conclusiones parciales

Se sintetizaron materiales considerando los resultados del capitulo 2: se utilizaron 10
mg/mL de dextrosa y almidén de maiz, 210 °C y 24 hs como condiciones de sintesis.
Las activaciones &cidas propuestas fueron la acl del capitulo anterior y una de mayor
concentracion de 4cido (ac3). Se realizo6 también una activacion térmica posterior a la
sintesis, a 500 °C durante 1 h en atmésfera de nitrégeno. Ademas, se lavaron las
muestras con etanol: agua durante la filtracion post-sintesis. Se caracterizaron los

materiales y se estudio su capacidad de adsorcién de norfloxacina y oxitetraciclina.

En concordancia con los capitulos anteriores, se observé que el tratamiento de M a
500 °C no llevo a la destruccion completa de la estructura de M, que mantuvo su
intercapa deshidratada, mientras que el tratamiento con ac3 llevd a una mayor
destruccién de la estructura. Ademas, se evidencié la presencia de carbon en la
intercapa de M, tanto en los hibridos M-D como en los M-AM, presentando la muestra

MAM-210-500 dos picos d001, lo cual indic6é un espesor de intercapa no homogéneo.

Los valores de superficie medida con vapor de agua disminuyeron con las
activaciones, lo cual seria indicativo de que la intercapa no esta disponible para alojar
agua. Cuando se midio el angulo de contacto de las muestras, se observé que los

hibridos poseen un comportamiento altamente hidrofilico, mucho mayor que M.

Las activaciones propuestas resultaron eficientes modificando los valores de las
superficies especificas medidas con N, con respecto a las muestras sin activar. Se
obtuvieron mayores valores de superficie especifica y de porosidad al utilizar la
activacion acida en conjunto con la térmica. Ademas, mediante la comparacion con los
valores obtenidos en el capitulo anterior, se evidenci6 la importancia del lavado en el
desarrollo de la superficie. Se obtuvo un valor maximo de 132 m?/g para MDac3-210-

500, superior a las superficies obtenidas para los MCH obtenidos en el capitulo anterior.

Al igual que los materiales sintetizados en los capitulos 1 y 2, todos los productos
mostraron valores de potenciales zeta negativos, presentando en algunos casos valores
de PCC cercanos a 2. Todos los materiales exhibieron didmetros aparentes en el rango

de 450-820 nm, acordes a lo observado en las imagenes SEM.

En cuanto a la adsorcion de NOR, la M mostré la mejor capacidad de adsorcién y la
mayor dependencia de esta con el pH, lo cual expone la importancia de la atraccion
electrostatica en el proceso. Los MCH (MD-210 y MDac3-210-500) poseerian una
capacidad buffer que haria a la adsorcibn menos dependiente del pH del medio, y
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adsorberian NOR en gran parte utilizando un mecanismo 11- 1 donor- aceptor de
electrones entre los grupos del carbon y los de NOR. Todos los materiales llegaron a la
saturacion en las primeras 24 hs de adsorcion a pH 7, aproximadamente a los 400 min
de contacto, y el modelo con el que mejor ajustaron fue el de pseudo segundo orden,
por lo que la velocidad de reaccién tendria una dependencia lineal con el tiempo. La
comparacion de los resultados obtenidos en distintas experiencias dejé en evidencia la
importancia del tipo de agitacion mecanica en el proceso de adsorcién de NOR sobre M
y MD-210.

Por DRX se evidenci6 el ingreso de NOR en la intercapa de M, cuyo espesor aumento
con la cantidad de NOR adsorbida. En el caso de MD-210 no se logré identificar el
ingreso de NOR debido al apantallamiento generado por el ingreso previo de carbén. El
analisis de los potenciales zeta mostrd los mayores cambios luego de la adsorcién para
la muestra MDac3-210-500, dirigiendo los valores de potencial zeta hacia valores menos

negativos, revelando la importancia de la superficie externa en la adsorcion.

Con respecto a la adsorcion de OXT, los hibridos MD-210 y MDac3-210-500, a pH 7
y 9, presentaron los mayores valores maximos de g.**°, mientras que M presentd mas
altos Qmax por Langmuir. La interaccion electrostatica fue relevante para la adsorcién de
OXT en todos los materiales y se evidenci6 principalmente a pH 3, mientras que el valor
méaximo de adsorcion fue similar a pH 7 y 9 en los tres adsorbentes. A pH alcalino,
ademas de la atraccion electrostética entre la formas positiva o zwitterionica de OXT y
los materiales, se propuso la formacién de un complejo metal-quelato entre la OXT y los
aluminios de la arcilla como posible mecanismo de adsorcién, tanto en M como en los
MCH. Mientras que las muestras M y MD-210 llegaron a la saturacion en los primeros
250 min de contacto, MDac3-210-500 lo hizo en los primeros 1000 min. Ademas, M y
MD-210 ajustaron bien al modelo de pseudo segundo orden, pero MDac3-210-500
mostré el mejor ajuste con el modelo de difusién intraparticula y por lo tanto la difusion
de las moléculas de OXT a los poros internos de este material afectaria a la cinética del

proceso.

Se evidencié por DRX que la OXT ingresa en la intercapa de M y de MD-210,
mostrando un aumento en el dO01 con la cantidad adsorbida. Para el caso de M a pH 9,
se encontrd un pico d001 desdoblado, por lo que la adsorcién de OXT generé un espesor

de intercapa no homogéneo.

Dado que la cantidad adsorbida de NOR y de OXT por todas las muestras fue mayor

que la hallada en las aguas superficiales y subterraneas, y si bien en dichas aguas se
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encuentran otros compuestos que podrian competir por los sitios de adsorcion, los
resultados obtenidos permiten plantear su utilidad en la adsorcion de estos
contaminantes en efluentes reales. En este sentido, en el siguiente capitulo se realizan
estudios de aproximacion a una aplicacion tecnoldgica de los mismos en aguas

contaminadas reales.
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CAPITULO 4: Aproximaciones a la aplicaciéon tecnolégica

En los capitulos anteriores se sintetizaron nuevos materiales y se investigaron sus
capacidades y los mecanismos de adsorcion de distintos pesticidas y antibiéticos.
Ademas, en vistas de una futura aplicacion tecnoldgica se realizaron en el capitulo 2
pruebas de coagulacion en agua, técnica que permitiria una facil separacién de los

adsorbentes.

Dado que el objetvo de la tesis era sintetizar nanocompuestos
montmorillonita/carb6n con la capacidad de eliminar contaminantes emergentes de
aguas residuales, fueron importantes las experiencias que acercaran los procesos
realizados en el laboratorio a los que ocurren en efluentes de ambientes naturales. Este

tipo de experimentos se abordaron en el presente capitulo.

Como se comenté en la introduccion general, los contaminantes emergentes no son
siempre eliminados en las plantas de potabilizacién de aguas, ya que las etapas clasicas
que se utilizan en la purificacion no estan enfocadas a la remocién de estos “nuevos”
contaminantes, haciendo necesaria la incorporacion de tratamientos terciaros o0 mas
avanzadas como son la radiacion UV o adsorcion en carbon activado 74, Se ha
observado incluso un aumento en la resistencia a antibiéticos por parte de los
microorganismos en los efluentes de algunas plantas potabilizadoras, con respecto a
las aguas antes del proceso de potabilizacion 7. Ello hace necesario desarrollar
materiales que puedan ser utilizados como adsorbentes en filtros domésticos, con las
cualidades de bajo costo y alta eficiencia, particularmente en la remocién de aquellos
contaminantes que escapen a los procesos de potabilizacion de agua. La
montmorillonita posee estas dos caracteristicas deseadas, ya que es un mineral natural
y gran adsorbente de una diversa cantidad de contaminantes (verificandose en los
capitulos anteriores su poder de adsorcién tanto de pesticidas como de antibiéticos). Sin
embargo, su capacidad de hinchamiento en soluciones acuosas, por la presencia de
Na* en la intercapa 7%, aumenta la resistencia al pasaje de la solucién en los filtros
debido a la formacién de geles. Esto produce que los filtros se tapen, haciendo ineficaz

su uso como adsorbente en los mismos 1771,

En estudios previos sobre arcillas modificadas con compuestos organicos, donde se
reemplazan los Na* del espacio interlaminar por aminas cuaternarias, se ha logrado

eficientemente la eliminacién de la capacidad de hinchamiento 2178, Ademas, en los
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resultados de EDS de la tabla 3.4 se observdé una disminucion de los iones
interlaminares en las muestras MCH activadas. Por lo tanto, el ingreso de compuestos
carbonosos en la intercapa de los materiales MC disminuiria el Na* presente en esta ["%],
con lo que también reduciria su capacidad de hinchamiento. La modificacién de esta
Ultima propiedad desperto el interés de evaluar la capacidad de dichos materiales como
posibles adsorbentes en filtros. Para ello se disefiaron experimentos de adsorcién

continua en columnas.

En este capitulo se presentan los resultados del estudio de la adsorcion- desorcion
en ciclos, utilizando como adsorbentes a M, MD-210 y MDac3-210-500, y como
adsorbato NOR. Esto permitié evaluar la capacidad de adsorber al contaminante con
contactos sucesivos del mismo y simular asi el proceso de un sistema de adsorcion
continua en columna. Ademas, permiti6 determinar la estabilidad del material
adsorbente a través de varias exposiciones al contaminante. Por otra parte, el estudio
de la desorcidon del contaminante, teniendo en cuenta su utilizacion posterior en un filtro,
posibilita valorar su liberacion con el sucesivo pasaje de su solucion y permitiria plantear
la recuperacién del material adsorbente para su reutilizacion o para su disposicion. En
linea con este planteamiento, se analizara una técnica de degradacion del material

adsorbido (capitulo 5).

Para el relleno de las columnas se utilizé una mezcla del adsorbente MDac3-210-500
con arena de cuarzo (considerada inerte) de marca Cicarelli, con un tamafio de particula
comprendido entre 0,106 y 0,850 mm. El resto de los materiales utilizados fue el mismo

gue en los capitulos anteriores.
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4.1: Ciclos adsorcion-desorcion de norfloxacina

Se realizaron 5 ciclos de adsorcién- desorcion, para lo cual se utilizaron las mismas
condiciones de adsorcién que se emplearon para las isotermas de NOR (seccién 3.3.1,
capitulo 3), poniendo en contacto 10 mL de NOR con 10 mg de muestra. Luego de cada
adsorcion, se centrifug6 la suspensiéon (15000 rpm, 15 min), se reemplazo la mitad del
volumen del sobrenadante por agua desionizada (5 mL) y se la coloc6 en agitacion en
un homogeneizador vertical (400 rpm) durante 24 hs. Posteriormente la suspension se
centrifugd (15000 rpm, 15 min), se separd el sobrenadante y se seco el sélido a 60 °C
por 12 hs. Con este solido seco se comenzd un nuevo ciclo de adsorcién-desorcion,
utilizado el mismo procedimiento que el empleado en el ciclo anterior. La cuantificacion
de NOR luego de cada etapa de adsorcién y desorcion fue realizada por HPLC (Anexo

2). Los experimentos se realizaron por triplicado.

La figura 4.1 muestra que en todos los casos la cantidad adsorbida de NOR
disminuyd con los ciclos y que la desorcién fue siempre menor al 7%. Puede notarse
que si bien la muestra M fue la que mayor cantidad de NOR adsorbi6 inicialmente (0,52
mmol/g, correspondiente al 80%), en el ciclo 2 (con 0,08 mmol/g equivalente a 12% de
adsorcion) fue la muestra que mostré la mayor pérdida de capacidad de remocion con
respecto al ciclo anterior y en el ciclo 5 solo gener6 una adsorcién de 0,006 mmol/g (1%
de remocion). La muestra MD-210 tuvo un comportamiento similar al de M, con una
adsorcion de 0,38 mmol/g (44 % de remocidn) en el ciclo 1 y 0% en el ciclo 5, mientras
gue la muestra MDac3-210-500 fue la que menos NOR removié en el ciclo 1 (0,23
mmol/g equivalente a 35% de remocidon), con una adsorcién de NOR de 0,07 mmol/g
(12%) en el ciclo 5.
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Figura 4.1: cantidad adsorbida y desorbida en cada ciclo (representados como C1,
C2, C3,C4yCh).

Para realizar un mejor analisis de los resultados se calcularon, utilizando la Ecuacion
4.1, los mmoles reales adsorbidos (correspondientes a los mmoles que quedan
adsorbidos luego del proceso de desorcién) en cada ciclo y totales, los cuales se

muestran en la tabla 4.1;

mmoles reales adsorbidos

= (concentracién adsorbida — concentracion desorbida) * volumen

Ecuacion 4.1

Donde las concentraciones se encuentran en mM y el volumen en L.
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Tabla 4.1: mmoles de NOR adsorbidos y desorbidos para cada muestra (de 10 mg), en

cada ciclo y mmoles reales adsorbidos (MRA), calculados con le Ecuacién 4.1, para

cada ciclo y totales.

mmoles M MD-210 MDac3-210-500
Adsorbidos 0,004 0,002 0,002
Ciclo 1 Desorbidos 0 0 0
MRA 0,004 0,002 0,002
Adsorbidos 0,0007 0,0003 0,001
Ciclo 2 Desorbidos | 1,5x10* | 2,2x 10°® 1,1x 10*
MRA 5,56x 10* | 2,78x 10* 8,9x 10*
Adsorbidos 2,5x 104 | 2,0x 10* 9,1x 10*
Ciclo 3 Desorbidos 1,7x10* | 1,9x 10* 1,9x 10*
MRA 8x 10° 1x 10° 7,2x 10
Adsorbidos 1,0x 10* | 8,4x 10° 6,8x 10
Ciclo 4 Desorbidos | 2,0x10* | 1,0x 10* 1,0x 10*
MRA -1x 10* 7,4x 10° 5,8x 10*
Adsorbidos | 4,8x 10° 0 5,9x 10*
Ciclo 5 Desorbidos 1,4x 10* | 5,6x10° 9,5x 10°
MRA -9,2x 10° | -5,6x 10° 4,95x 10
Adsorbidos 0,0051 0,0026 0,0052
Totales Desorbidos | 6,6x 10* | 3,7x 10* 5x 10
MRA 0,0044 0,0022 0,0047

Puede notarse en los resultados de la figura 4.1 y tabla 4.1, que a partir del ciclo 2 la

muestra MDac3-210-500 fue la que presentdé mayor adsorcion. Particularmente en el
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ciclo 2, obtuvo un valor de mmoles reales adsorbidos (MRA) de 8,9x10* mmol, frente a
5,5x10*y 2,78x10* mmol obtenidos para M y MD-210, respectivamente. Para el ciclo
3, las muestras M y MD-210 desorbieron practicamente toda la masa adsorbida y
durante el ciclo 4 ya la cantidad desorbida superé a la adsorbida en estas muestras (por
lo que se empezo a desorber lo adsorbido en ciclos anteriores, MRA negativa); mientras
que la muestra MDac3-210-500 en el ciclo 5 aun present6 un valor de
4,95x 10* MRA. Comparativamente, las muestras MDac3-210-500 y M alcanzan valores
de MRA totales de NOR muy similares (0,0047 y 0,0044 mmoles, respectivamente), con
la diferencia que la muestra M los adsorbe casi por completo en el primer ciclo, mientras
gue la muestra MDac3-210-500 alcanzé dicha adsorcion entre los 5 ciclos.

Como se indic6 en el capitulo anterior (y se verificara en la caracterizacién siguiente)
la adsorcion en MDac3-210-500 se produce en la superficie externa, a diferencia de las
otras dos muestras, donde la adsorcién se produce principalmente en la intercapa. La
hipotesis que se plantea para explicar estas diferencias en la adsorcion es que la
molécula de NOR se localiza generando un impedimento estérico para acceder a la
superficie del material, 0 que se favorece la interaccion entre moléculas de NOR en la
solucibn debido a que en su estado zwitteribnico pueden interaccionar
electrostaticamente, con respecto a las interacciones 1r- 1 donor-aceptor de electrones
con la superficie de MDac3-210-500. Asi, quedaria disponible para interaccionar con el
adsorbente solo una pequefa porcién de moléculas de NOR de la solucion. Con los
sucesivos contactos entre soluciéon de NOR y MDac3-210-500, podria ponerse en
contacto con la superficie del sélido mas de esta fraccion disponible, o bien aumentar la
interaccion entre las moléculas de la solucién y las moléculas de NOR adsorbidas. De

ambas maneras, aumentaria la cantidad adsorbida en los ciclos sucesivos.

4.1.1: Caracterizacion de los productos obtenidos luego de los 5 ciclos de

adsorcion- desorcion: DRX, potencial zeta y diametro aparente

Los resultados de la caracterizacion luego de los 5 ciclos de adsorcion-desorcién en
M, MD-210 y MDac3-210-500, se resumen en la tabla 4.2.

Tesis Doctoral de Maria Emilia Zelaya Soulé
UTN La Plata
Afio 2020

118



CAPITULO 4

Tabla 4.2: d001, potencial zeta (a pH=7) y diametro aparente luego de los 5 ciclos

de adsorcion-desorcion de NOR.

d001 (nm) Potencial zeta Dapp

(mV) (nm)
M 1,72 26+ 2 1164 + 44
MD-210 1,60 -35+2 550 £+ 13
MDac3-210-500 - -3+2 1484 + 92

En la tabla 4.2 se muestran los valores d001 obtenidos luego de los ciclos de
adsorcion-desorcién, mientras que en la figura 3.13 se mostraban los valores de d001
luego de una adsorcion de NOR, que es equivalente al ciclo 1 de este capitulo (donde
el d001 de M+ NOR a pH 7 era 1,66 nm y el de MD-210+ NOR a pH 7 era 1,51 nm). Al
comparar estos valores, se puede notar que los correspondientes a los ciclos (tabla 4.2)
son 0,06 y 0,09 nm mayores para M y MD-210, respectivamente, que los obtenidos
luego de un solo ciclo de adsorcion (figura 3.13). Esto podria deberse, ademas de a la
mayor cantidad adsorbida que aumentaria el d001, como ocurria en el capitulo 3, a que
luego de los 5 ciclos, las moléculas de NOR se ubican en la intercapa formando distintos
arreglos con respecto a la adsorcion en un ciclo. Ademas, esto indica que la intercapa
interviene en la adsorcidn que ocurre a lo largo de los ciclos, a pesar de que la cantidad
total de NOR adsorbida entre los ciclos 2 y 5 es 0,0004 y 0,0002 mmoles para M y MD-

210, respectivamente (tabla 4.1).

Analizando los valores obtenidos de potencial zeta, la muestra M present6 un valor
de -26 mV, menos negativo que el hallado luego de una adsorcion de NOR a pH 7 (-35
mV, figura 3.15). La disminucién en el valor negativo de potencial zeta podria deberse
a una mayor interaccion luego de 5 ciclos, comparado con una sola adsorcién, entre el
lado positivo de la molécula de NOR zwitteriénica y la superficie de M con carga eléctrica
negativa, neutralizando sitios negativos superficiales. La MD-210 no mostré diferencias
significativas en el valor de potencial zeta entre el valor obtenido con una Unica
adsorcion (-34 mV, figura 3.15) respecto al alcanzado luego de 5 ciclos (-35 mV). Este
comportamiento esta en acuerdo con el hecho de que casi la totalidad de la adsorcion

de NOR para esta muestra ocurre en el ciclo 1.

Teniendo en cuenta que la cantidad de NOR adsorbida en M en los ciclos 2 a 5 es el
doble de la cantidad adsorbida en MD-210 y que gener6 una disminucion del valor de

potencial zeta negativo de 9 mV, la constancia del valor de potencial zeta luego de los
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5 ciclos en MD-210 indicaria que la superficie externa de esta muestra no interviene
significativamente en el proceso de adsorcion de NOR, lo cual concuerda con lo

discutido en el capitulo 3.

Al igual que ocurrio luego de la adsorcién de NOR en el capitulo anterior, la muestra
gue mas modificé el valor de potencial zeta luego de los 5 ciclos fue MDac3-210-500,
llegando a un valor de -3 mV, menor aun (en moédulo) al encontrado luego de la
adsorcion en batch a pH 7 (-15,8 mV, figura 3.15). A pH 9, donde MDac3-210-500
alcanzo el mayor porcentaje de adsorcién de NOR luego de un ciclo, comparando a la
misma muestra a los otros pH (figura 3.14), se observé una mayor modificacion del valor
de potencial zeta con respecto a los otros pH evaluados. En este caso estaria
observandose el mismo efecto: si bien la molécula de NOR es zwitteri6nica a pH 7, al
adsorber mayor cantidad de NOR a lo largo de los ciclos se neutralizan mas sitios
negativos del adsorbente, probablemente por apantallamiento de las cargas negativas
provocado por la molécula de NOR, generando valores de potencial zeta menos
negativos. Nuevamente, se evidencia la relevancia de la superficie externa de MDac3-
210-500 en el proceso de adsorcion.

Los resultados de didmetro aparente (tabla 4.2) indican valores de 1164 y 1484 nm
para M y MDac3-210-500, respectivamente, luego de los 5 ciclos, los cuales significan
un aumento de 490 y 754 nm, respecto de las mismas muestras sin NOR adsorbida
(674 y 730 nm, respectivamente; figura 3.7). Estos resultados indican que ambas
muestras al adsorber NOR forman agregados de mayor tamafio, que se podrian deber
a interacciones entre moléculas de NOR adsorbidas y en solucién (entre sus grupos

COO y NH>") o entre distintas moléculas de NOR adsorbidas.

La muestra MD-210 present6 luego de los 5 ciclos un valor de Dapp de 550 nm que
no difiere significativamente con los 550 nm (figura 3.7) medidos sin adsorcion. La
concordancia de estos valores de tamafio de agregados, al igual que los valores de
potencial zeta luego de los ciclos con respecto a una sola adsorcion de NOR, apunta
nuevamente a lo indicado precedentemente: la superficie externa de esta muestra no

interviene significativamente en el proceso de adsorcion de NOR.

El hecho de que tanto M como MDac3-210-500 formen agregados de mayor tamafio
luego de los 5 ciclos de adsorcion NOR, pero no asi la muestra MD-210, apoya la
hipotesis de que las superficies externas de M y MDac3-210-500 participan en la
adsorcion a lo largo de los ciclos. Para la MDac3-210-500, la superficie externa seria la
responsable de la adsorcién desde el ciclo 1, mientras que para M la mayor parte de la
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adsorcion se daria en la intercapa y en el ciclo 1. Para MD-210, la adsorcion ocurriria
en la intercapa y en el primer ciclo. Ademas, la formacion de agregados para MDac3-
210-500 concuerda con la existencia de posibles interacciones entre NOR adsorbida y
NOR en solucién, o moléculas de NOR adsorbidas en distintas particulas. Dado que la
adsorcion en un ciclo para esta muestra ajustd mejor con el modelo de Langmuir que
con el de Freundlich (tabla 3.5), como fue discutido en la seccién 3.3.1, se plantea la
hipotesis de que la adsorcién en cada ciclo podria llegar a formar una nueva monocapa
acorde a las hipotesis de dicho modelo.

4.2: Adsorcion de norfloxacina en columnas

Los ensayos en columna se realizaron utilizando MDac3-210-500 como material
adsorbente, debido a su mejor desempefio en los ciclos de adsorcién-desorcién, con
respecto a MD-210. Se emple6 un método similar al utilizado en Flores et al. (2020). Se
utilizaron jeringas descartables de 6 mL como columnas y el relleno consistio en 1; 2,5
0 5 % (llamadas columna 1, 2 y 3, respectivamente) de MDac3-210-500 en arena,
completando un total de 10 g. El relleno se mezclé de manera de que fuera lo mas
homogéneo posible antes de colocarlo en la columna. La columna se acondicion6
haciendo pasar agua desionizada desde la parte inferior hacia la superior con un flujo

lento, de manera de eliminar el aire y evitar la formacién de caminos preferenciales.

Luego se comenzé la elucién de NOR 0,64 mM, utilizando un flujo maximo que no
provocara el rebalse de la columna (entre 0,2 y 0,91 mL/min). Se tomaron alicuotas a
distintos tiempos para evaluar por HPLC la concentracion de NOR en la solucién saliente
de la columna (Anexo 2). El proceso se dio por finalizado cuando se llegé a la saturacion
de la columna (que se consider6 saturada cuando se adsorbié menos del 10% de NOR,
correspondiente a un cierto aplanamiento en las curvas de las figuras 4.2 Ay B) o
cuando pasaron 150 mL de NOR en un ciclo. Los resultados obtenidos se muestran en
la figura 4.2 y en la tabla 4.3 se resume la cantidad de NOR acumulada en cada ciclo y

la capacidad de adsorcion total para cada columna.
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Figura 4.2: ensayos en columna utilizando MDac3-210-500 en arena como relleno,
en una proporcion de A) 1%, B) 2,5 % y C) 5%.

Los resultados de la columna 1 (columna con 1% de MDac3-210-500) se muestran
en la figura 4.2.A. Puede observarse que hubo 100 % de adsorcion durante la elucion
de 18 mL en el ciclo 1, luego de lo cual la adsorcion disminuy6 rapidamente, alcanzando
valores menores al 10% con la elucién de 75 mL. El ciclo 2 se inicié después del lavado
de la columna con etanol, donde se alcanzé un valor de 10 % de adsorcion luego de
eluir 30 mL. Durante el ciclo 3 sélo se filtraron 5 mL antes de llegar a un 10 % de
adsorcion. Comparando con los resultados en batch, en los cuales este material
adsorbia un 35 % en el ciclo 1 (figura 4.1), se observa que en las columnas se comienza
con un mayor porcentaje de adsorcion (100%). El flujo utilizado fue de 0,91 mL/min, el
cual se mantuvo relativamente constante durante el experimento: para eluir 267 mL

transcurrieron 4,9 hs.

La figura 4.2.B muestra los resultados de la columna 2, formada por 2,5% de
adsorbente en arena. Durante la elucion de 43 mL se alcanz6 100 % de adsorciéon y

este porcentaje decrecio hasta que luego de eluir 140 mL se logr6é un 10%. Durante el
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ciclo 2 la adsorcién decrecié rapidamente, comenzando con un 80% Yy luego de los
45 mL eluidos se llegé al 10%. El flujo promedio utilizado fue de 0,39 mL/min,

necesitandose 8,3 hs para eluir 187 mL.

Los resultados de la columna 3, con 5% de MDac3-210-500, se muestran en la figura
4.2.C. Durante los primeros 64 mL se tuvo un 100 % de adsorcién, y al llegar a los 150
mL eluidos la adsorcion fue de 30%, por lo que se considerd que la columna adn no
estaba saturada. Sin embargo, no se realizé otro ciclo con esta columna debido a la
gran desventaja experimental encontrada que fue un flujo muy lento, de

0,3 mL/min y constante, por lo que para eluir 150 mL se necesitaron 8,3 h.

Para poder analizar las ventajas y desventajas de cada columna, se calcularon para
cada una la cantidad adsorbida acumulada en cada ciclo (mmoles -calculados
multiplicando la concentracién adsorbida (mM) por el volumen utilizado (L)-) y la
capacidad de adsorcion total (mmol/g -calculados dividiendo la cantidad adsorbida
acumulada en cada ciclo, por la masa de MDac3-210-500 utilizada para cada columna).

Los resultados se muestran en la tabla 4.3.

La columna 2, con un 150% mas de adsorbente que la columna 1, s6lo adsorbe un
80% mas de NOR. Esto indicaria que si se usaran dos columnas 1 en lugar de una
columna 2 se llegaria a remover mas contaminante y en forma mas rapida (el flujo es
mayor). Por otro lado, la columna 3 posee un 400% mas de MDac3-210-500 y alcanza

un 290% mas de adsorcién que la columna 1.

Comparando la columna 3 con la 2, para armar la columna 3 se us6 100% mas de
adsorbente y se alcanzé un 115% mas de adsorciéon. Es interesante notar que si se
usaran dos columnas 2 (de forma de usar la misma masa de MDac3-210-500 que en la
columna 3) se llegaria a una adsorcion similar a la lograda por una columna 3 (0,62
mmoles contra 0,67 mmoles), y si se usaran cinco columnas 1 se llegaria a una
adsorcion mayor que con una columna 3 (0,86 mmoles). Esto presentaria la ventaja de
emplear menos tiempo para adsorber la misma cantidad de adsorbato con la misma
cantidad de adsorbente, aunque se requeririan mas elementos (columnas, bombas,

etc.) o una diferente disposicién, como podria ser de columnas en serie.

Si se repara en la capacidad de adsorcion de la tabla 4.3, queda en evidencia el
siguiente orden de capacidad de adsorcion de NOR entre las columnas: columna 1>
columna 3> columna 2. Esto concuerda con la idea de que para una aplicacion

tecnolégica seria conveniente utilizar varias columnas 1.
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Tabla 4.3: cantidad adsorbida acumulada en cada ciclo y capacidad de adsorcion total

para cada columna.

Contenido de
MDac3-210-500

Cantidad adsorbida acumulada
en cada ciclo (mmol)

Capacidad de

Columna .
adsorcion (mmol/g)
(%) Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
1 1 0,13 0,16 0,17
2 2,5 0,28 0,31 -
3 5 0,67 - -
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4.3: Conclusiones parciales

Se realizaron 5 ciclos de adsorcion-desorcion de NOR en batch, utilizando las
muestras M, MD-210 y MDac3-210-500 como adsorbentes. Ademas, se realizaron
ensayos de adsorcion de NOR en distintas columnas con diferentes proporciones de
MDac3-210-500 como adsorbente.

Los tres materiales evaluados (M, MD210 y MDac3-210-500) en los ciclos de
adsorcion-desorcion en batch resultaron estables a través de varias exposiciones al
contaminante. Si bien la muestra MDac3-210-500 fue la que menor adsorcion presento
inicialmente, permitié alcanzar una mayor adsorcion a lo largo de 5 ciclos. Para M, la
adsorcion a lo largo de los ciclos aument6 ligeramente, llegando a un valor de mmoles
totales adsorbidos similar al de MDac3-210-500; mientras que MD-210 adsorbié muy
poco a lo largo de los ciclos y su adsorcion total fue menor a las de las otras dos
muestras. Esto indicaria que la interaccion entre NOR y la superficie de MDac3-210-500
se ve favorecida al tener disponibles moléculas de NOR ya adsorbidas en la superficie
del sdlido, por lo que la competencia entre interacciones (NOR-NOR en la solucién
ambas) y (NOR en solucién-adsorbente) o (NOR en solucion-NOR adsorbida), se veria

promovida hacia las ultimas dos opciones.

En los resultados de caracterizacion luego de los 5 ciclos, y en concordancia con los
resultados del capitulo anterior, se evidencié que para M la mayor adsorcion inicial se
daria en la intercapa, pero la superficie externa pareceria también intervenir, ya que el
valor del potencial zeta se vio modificado a lo largo de los 5 ciclos. Ademas, como se
observé en el aumento en los valores de diametro aparente, M y MDac3-210-500 (en la
que la adsorciéon se da en la superficie externa) forman agregados luego de los ciclos
de adsorcion de NOR. Para la muestra MD-210 se obtuvo una leve adsorcion al
aumentar los ciclos, que se tradujo en una expansion del espacio interlaminar de
0,08 nm.

La eleccion de MDac3-210-500 o de M en una situacion real dependera de la
concentracion de NOR en el liquido a tratar, de la urgencia de su remedicion (si fuera
un caso de derrame en industria, seria mas facil y econdmico tener disponible M) y de
si la adsorcion se realiza en batch. En el caso de un sistema purificador de agua
domiciliaria, en la cual NOR esté presente en muy baja concentracion, seria mas
eficiente la utilizacién de la muestra MDac3-210-500 como adsorbente. Esto condujo a
elegir este material para los ensayos en columna, que permiten simular a escala de

laboratorio un purificador doméstico.
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Todos los ensayos en columna retuvieron NOR del eluyente, presentando mayor
capacidad de remocién la columna con 1% de adsorbente. Ademas, dicha columna fue
la que presentd el flujo méas apropiado (0,91 mL/min), que permitié realizar 3 ciclos de
adsorcion; pudiendo realizar dos en la de 2,5% y sélo uno en la de 5% de adsorbente.
Los resultados obtenidos indican que el armado de varias columnas con menor cantidad

de adsorbente seria preferente a utilizar una columna con mas cantidad adsorbente.

En principio, todos los materiales utilizados y las formas de adsorcion estudiadas en
este trabajo serian Utiles para remover las concentraciones reales de NOR medidas en
agua superficial, que como se detall6 en la introduccion del capitulo 3, rondan entre los
2,2x10%—-3,6 x 10 mM.
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CAPITULO 5

CAPITULO 5: Fotolisis y pruebas microbiologicas de

norfloxacina adsorbida

Como se introdujo en el capitulo anterior, este capitulo trata de la eliminaciéon del
antibiotico retenido en el adsorbente, ya sea para la reutilizacion de este Ultimo, o para
disminuir su peligrosidad debida a la persistencia de la actividad antimicrobiana del
antibidtico adsorbido. El método aplicado en este capitulo para la eliminacion de NOR

fue la fotolisis.

La fotdlisis, foto-degradacién o transformacién fotoquimica es la descomposicion o
disociacién de un compuesto ocasionada por su exposicion a luz natural o artificial,
perteneciente a la region del UV, visible o infrarrojo. Existen dos tipos de reacciones
fotoquimicas, conocidas como fotdlisis directa y fotdlisis indirecta. En la directa, los
compuestos organicos absorben luz UV-VIS y se descomponen reaccionando con el
agua o de forma autoinducida; mientras que en la indirecta la energia es absorbida por
otros constituyentes del medio, generando especies reactivas que pueden reaccionar
con diferentes sustancias, como radicales hidroxilo, ozono o nitratos 7. Entre los
reactivos utilizados como promotor de fotdlisis indirecta (fotosensibilizador) se encuentra
el peroxodisulfato (S;0s2), que absorbe luz UV y se reduce produciendo radical anién
sulfato (SO4-) 1287,

En los ambientes naturales existe un importante efecto de la matriz sobre la sustancia
a degradar, ya que la fotolisis suele producirse porque las sustancias hamicas,
microorganismos o algas poseen compuestos que absorben la luz del sol 17181, Se ha
observado, por ejemplo, que la presencia de microorganismos fotosintéticos en el suelo
y de especies reactivas de oxigeno en el agua, favorecen la fotélisis de pesticidas 17°:182],
No obstante, al comparar la fotélisis de fluoroquinolonas en agua de rio con la realizada
en agua desionizada, se encontrd que la primera era menor debido a la presencia de
sustancias (como nitratos) que también absorben luz, generando competencia con los
antibiéticos por la foto-degradacioén; y de otras sustancias que directamente inhiben la

fotolisis de los antibiéticos (como cloruros y sulfatos) 184,

Si se busca realizar una fotdlisis directa, la sustancia en cuestion debe poder
absorber radiacion en la longitud de onda de la fuente emisora. En cuanto a la fotdlisis
indirecta, cuando se utiliza luz UV se induce la disociacién de compuestos con oxigeno

y se forman radicales muy reactivos, capaces de degradar contaminantes organicos 79,
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En este sentido, la gran cantidad de grupos con oxigeno que poseen los carbones
hidrotérmicos plante6 la posibilidad de que estos favorezcan la fotdlisis indirecta de los

contaminantes adsorbidos.

Es importante tener en cuenta que la fotélisis puede ser incompleta y llevar a
productos intermedios que pueden ser incluso mas téxicos que el inicial, por lo que es
necesario estudiar la actividad de los productos de reaccion en el caso de que no se
llegue a un estado de degradacion total *”9, Se han indicado al menos 5 productos de
NOR generados por foto-degradacion, cuya estabilidad depende del pH del medio
[181.183] En la figura 5.1 se muestran los productos principales obtenidos a pH neutro, de
acuerdo con la investigacion realizada por Ahmad et al. (2015). Ademas, se ha
observado que la fotdlisis de este compuesto (utilizando lamparas de A =274 nm) es
mas efectiva en un rango de pH de 6-10, debido a que la estructura de NOR mas reactiva
ante la luz es la de forma zwitteriénica, con un maximo de eficiencia a pH alrededor de
10 #83 Este hecho se ha relacionado a la degradacion hidrolitica de la cadena lateral
de la piperazina unida en la posicién C-7 de la molécula.
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Figura 5.1: productos de degradacion de NOR a pH neutro. Imagen modificada del
articulo de Ahmad et al. (2015).
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Debido a la dificultad de desorber facilmente NOR de las muestras, como mostraron
los ciclos de adsorciéon- desorcion, no fue factible determinar la concentracion de NOR
antes y después de la fotdlisis mediante HPLC, como se realiz6 en los capitulos
anteriores. Teniendo en cuenta que el objetivo de degradar el antibiético es que pierda
su actividad antimicrobiana, disminuyendo asi sus riesgos asociados, se realizaron
pruebas microbioldgicas para comparar la actividad antimicrobiana de la NOR retenida
en los solidos antes y después de la foto-degradacion, usando como agente microbiano
a Escherichia coli (bacteria Gram negativa, comUinmente encontrada en aguas
residuales contaminadas). Si bien este procedimiento no permite asegurar la
destruccion total del compuesto, si puede evaluar si la NOR pura o sus metabolitos
presentan una disminucion en su actividad antimicrobiana. Una metodologia similar fue
empleada para evaluar la capacidad antibacteriana luego de la degradacién de
tetraciclina en fotocatalisis con TiO, [*84

En este capitulo se muestran los resultados de la fotdlisis directa e indirecta de la
NOR adsorbida sobre M, MD-210 y MDac3-210-500, evaluadas mediante
espectrofotometria UV-VIS y ensayos antimicrobianos?.

3 Estos experimentos se realizaron el marco de un proyecto de colaboracién con la Dra. Valeria
Arce, investigadora del CIOP, y el Lic. Manuel Horue, becario doctoral del CINDEFI.
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5.1: Metodologia empleada
5.1.1: Adsorcion y fotdlisis

Para la adsorcion de NOR se realiz6 una suspension con 100 mg de cada adsorbente
(M, MD-210 y MDac3-210-500) y 100 mL de solucién 0,65 mM de NORapH 7,25 °Cy
24 hs de agitacion sobre una platina magnética (700 rpm). La adsorcién de NOR a este
pH ya fue evaluada en los capitulos 3 y 4, ademas es un pH cercano al del agua corriente
y en él la NOR esta en forma zwitteriénica, forma iénica favorable para la fotdlisis 183,
Después de centrifugar las suspensiones, se obtuvieron sélidos con NOR adsorbida en
concentraciones de 0,56 mmol/g en My en MD-210, y de 0,21 mmol/g en MDac3-210-
500. Se prepararon suspensiones de los solidos a estudiar en agua Mili Q, utilizando en
todos los casos la misma cantidad de NOR adsorbida (2,34 mg NOR, que
correspondieron a 13 mg de M o MD-210 y 35 mg de MDac3-210-500, sélidos luego de
la adsorcién) y un volumen final de 70 mL. Las suspensiones mencionadas y la solucion
inicial de NOR (que sirvié como control), fueron sometidas a irradiacion en un reactor
Rayonet RPR-100 equipado con ocho lamparas de A= 254 nm. Se siguio la fotdlisis en
cada caso mediante espectrofotometria UV-VIS y evaluando su actividad frente a
Escherichia coli (Anexo 2).

También se realizaron ensayos de fotdlisis indirecta mediante el agregado de
Na.S:0s como fotosensibilizador: se utilizé inicialmente para la montmorillonita una
concentracion de 0,04 My 0,1 M de NaxS:0sYy en base a los resultados obtenidos, sélo
0,01 M de Na»S;0g para MD-210 y MDac3-210-500. Los experimentos se llevaron a
cabo con suspensiones de los diferentes solidos (y con la solucion inicial de NOR a
modo de control) en presencia de Na,S;0s. La irradiacion se realizé durante 20 min bajo
la accion de 8 lamparas de A= 300 nm. No se utilizé la misma A que en la fotdlisis directa
para evaluar el efecto de la fotdlisis indirecta sola, y no de la suma de directa e indirecta,
lo cual ocurriria a A= 254 nm. En este caso, debido a la interferencia del Na>S;Og en el
espectro UV-VIS de la muestra (absorbe en el mismo rango de A) sélo se realizé el

seguimiento de la degradacién mediante las pruebas microbiolégicas.

Se midié por HPLC (Anexo 2) la concentracion de NOR en cada liquido post-fotélisis
de modo de controlar su posible desorcion durante el procedimiento. Ademas, se midié
también por HPLC la concentracién de la solucion de NOR irradiada (sin estar
adsorbida).
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5.1.2: Pruebas microbiologicas

Para determinar cambios en la actividad de NOR con el tratamiento realizado, se
evalud la actividad antibacteriana de la NOR retenida en los sélidos, antes y después
de la fotdlisis. Para ello, se utilizd en cada caso una suspension con 0,5 mg/mL de cada
adsorbente antes de la fotdlisis y de las muestras irradiadas. Se denomind a las
muestras irradiadas Irr cuando la fotdlisis fue directa, Fot 0,4 cuando se utiliz6 0,4 M de
NazS:20s y Fot cuando se utilizé 0,1 M de Na2S:0s. Ademas, se cultivaron soluciones de
NOR 0,65 mM, NOR Irr y NOR Fot, que sirvieron como controles, para comparar los
resultados con los de la NOR adsorbida en los distintos adsorbentes.

La actividad antimicrobiana de las muestras y de los controles de NOR sin adsorber
fue ensayada por el método de difusién en agar, cuyo procedimiento se detalla en el
Anexo 2. El microorganismo usado fue Escherichia coli ATCC 25922, del cual se hizo
un repique en caldo nutritivo 24 hs previas al inicio del ensayo y se incubé a 37 °C.
Pasado ese tiempo, se realizé una patina del microorganismo a una concentracion de
1,5x10% UFC/mL en placas de Petri conteniendo agar Mueller Hinton. Sobre las placas
se colocaron discos para contener las dispersiones de las muestras con los adsorbentes
y soluciones de NOR sin adsorber (controles), segun fuera el caso, de las cuales se
coloc6 un volumen de 50 pl. Se dejaron incubando 24 hs a 37 °C y se midieron los halos
de inhibicién. La capacidad antimicrobiana de cada muestra se evalué con la medida
del diametro del halo, realizada con el software de libre acceso ImageJ V. 1.46r %%, os

experimentos se realizaron por duplicado.

5.2: Resultados

En la figura 5.2 se encuentran los espectros UV-VIS de las muestras sometidas a
fotdlisis directa y de la solucién inicial de NOR, esta ultima con una dilucién 1/10. Puede
observarse que las tres muestras sin irradiar (“t0” de figura 5.2.A, B y C) revelaron los
picos de NOR que se evidencian en la figura 5.2.D, aunque, debido a la presencia de
sélido en suspension, se generd una modificacion de la forma de los picos con respecto
al de la solucién inicial de NOR. La modificacion de estos picos durante el tratamiento
de fotdlisis fue adjudicada a un posible proceso de degradacion de la NOR, por lo que
el tratamiento se termind, en cada caso, cuando no se observaron diferencias
significativas entre los espectros correspondientes a dos tiempos sucesivos. Asi, el
tiempo maximo para M fue de 3 hs (t3) y para las otras muestras fue de 4 hs (t4).
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Puede notarse también que las muestras MC presentaron mayores modificaciones
que M con respecto al tiempo inicial (t0) propio, obteniéndose una mayor amorfizacion
o pérdida de los picos en cada caso, que podria corresponderse con una menor

concentracion de NOR (y, por ende, a un mayor grado de modificacién de su estructura).

Estos espectros brindaron informaciéon cualitativa importante y alentaron a la

realizacion de las pruebas antimicrobianas.

] (]
g ‘S
c j
[ ©
2 £
o [=}
[%) [%2]
Q e}
< <
0,4 T T 1 0,2 T T 1
200 300 400 500 200 300 400 500
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
1,0 - 0,18 4
—10
) — % C ol D
094 '~ Lo
' NN * 2 014
N - - 13 '
' 0,12 1
.© ©
o (5}
S g 0104 NOR 0,065 mM
2 2
3 2 008
< <
0,06 -
0,04 -
0,02 4
0,4 T T 1 0,00 T T 1
200 300 400 500 200 300 400 500
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.2: Espectros UV-VIS luego de la fotdlisis directa de NOR adsorbida en: A) M,
B) MD-210, C) MDac3-210-500 y D) la concentracion inicial de NOR con una diluciéon
1/10 (0,065 mM). *El salto en esta longitud de onda (figura C) podria deberse a un

error del equipo.

En la tabla 5.1 se exhiben los diametros de los halos de inhibicién determinados a

partir del ensayo de difusion en agar contra E. coli (figura 5.3).

Tesis Doctoral de Maria Emilia Zelaya Soulé
UTN La Plata
Afio 2020
132



CAPITULO 5

Tabla 5.1: Diametro de los halos de inhibicion obtenidos a partir del ensayo de

difusién en agar contra E. coli.

Muestra Promedio (mm) | Error (mm)
1) NOR 36,0 0,2
2) NOR Irr 9,00 0,05
3) NOR Fot 10 3
4) M + NOR 31 2
5) M + NOR Irr 29,0 0,2
6) M + NOR Fot no se observo halo de inhibicion
7) M + NOR Fot 0,4 no se observo halo de inhibicion
8) MD-210 + NOR 28,5 0,7
9) MD-210 + NOR Irr 23 2
10) MD-210 + NOR Fot no se observé halo de inhibicion
11) MDac3-210-500 + NOR 29,5 0,7
12) MDac3-210-500 + NOR Irr 22,5 0,7

Como fue explicado previamente, M y MD-210 poseen mas NOR adsorbida por
gramo de adsorbente que MDac3-210-500. Sin embargo, puede notarse en los datos de
la tabla 5.1 (muestras 4, 8 y 11), que las tres exhibieron halos similares (cabe recordar
que la cantidad de sélido cultivado estd estandarizada por peso de adsorbente
correspondiente a una concentracion 0,5 mg/mL, no por cantidad de NOR como fue en
los experimentos de fotdlisis), lo cual podria indicar un grado distinto de conservacion
de la actividad antimicrobiana de la NOR adsorbida para MDac3-210-500 con respecto
a aquella en los otros dos adsorbentes. Esto podria relacionarse con que la interaccion
entre adsorbato y adsorbente en MDac3-210-500 ocurre exclusivamente en la superficie
del adsorbente (capitulos 3 y 4), ya que su intercapa se destruy0, lo cual podria
favorecer la disponibilidad de la parte activa de la molécula de NOR. Como fue discutido
en el capitulo 3, a pH 7 el grupo amino positivo de la molécula NOR podria interactuar
parcialmente por atraccion electrostatica con los compuestos de carbén en la superficie
de la muestra MDac3-210-500 y ademas ocurriria una interacciéon -1 donor- aceptor
de electrones entre la NOR y los grupos del carbén, en la cual el anillo de benceno de
la molécula de NOR con su grupo fluoruro, podria actuar de aceptor de electrones, como
se ha indicado que ocurre a pH neutro %, En cambio, para M la intercapa juega un rol
muy importante en la adsorcion, que ocurre en gran medida por atraccion electrostatica,

mientras que para MD-210 también ocurre principalmente en la intercapa, aunque las
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interacciones -1 donor- aceptor de electrones jugarian también un rol en la adsorcion

(capitulo 3, seccion 3.3).

Cuando las muestras fueron irradiadas directamente, se observé una disminucion de
actividad antibacteriana en todos los casos, evidenciada por una disminucién del
diametro del halo, posiblemente por fotolisis del antibiético hacia alguna forma menos
activa. Este efecto fue muy significativo para la norfloxacina libre (NOR Irr), cuyo halo
de inhibicién disminuy6 27 mm (75%) respecto del de NOR sin irradiar. Los resultados
mas significativos entre las muestras analizadas fueron para MDac3-210-500 (con un
decrecimiento del halo de 7 mm), luego MD-210 (cuyo halo disminuyé 5 mm) y por ultimo
M, cuyo halo de inhibicion no cambié significativamente (31 mm sin irradiar y 29 mm
irradiada). Este efecto estaria de acuerdo con la hipétesis del experimento, donde se
postuldé que los grupos funcionales oxigenados del carb6n (y no de M) facilitarian la
fotdlisis indirecta del antibiético retenido. Ademas, al estar la NOR en la intercapa de M,
retenida principalmente mediante interacciones electrostéticas, podria no estar
disponible para ser foto-degradada. Sin embargo, la fotélisis en ningun caso fue total,
por lo que se decidié evaluar la utilizacion de un fotosensibilizador.

Con la utilizacion de fotosensibilizador (tabla 5.1 y figura 5.3), se puede notar que el
halo de NOR Fot no fue significativamente diferente al obtenido en el caso de NOR Irr,
lo cual permite concluir que si se tuviera NOR libre no seria util el agregado del
fotosensibilizador para la degradacion. Es destacable, ademds, que al agregar
fotosensibilizador se llegan a halos menores en los casos en que NOR estuvo adsorbida

en My en MD-210, que cuando estuvo libre (NOR Fot).

En las muestras de M (figura 5.3.B), la concentracion 0,1 M de Na;S»0s provoco la
ausencia del halo de inhibicion, lo cual se asocia a una carencia de actividad
antibacteriana de la muestra en el disco, con lo que la concentraciéon 0,4 M de
fotosensibilizador no se utilizé en los otros ensayos. Del mismo modo, la muestra
MD-210+ NOR Fot (nimero 10 de la tabla 5.1 y figura 5.3.C) tampoco presenté halo de
inhibicion. En estos casos el compuesto agregado colabora en la degradacion de la
NOR, a tal punto que la cantidad de antibiético remanente es tan baja que no tiene

suficiente capacidad bactericida para desarrollar un halo.
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Figura 5.3: Ensayo de difusion en agar contra E. coli. Cada placa contiene un tipo
dado de material, con los tratamientos asociados. La numeracion corresponde a la de
latabla 5.1.

La concentracion de NOR luego de la fotdlisis (evaluada por HPLC) estuvo por debajo
del limite de deteccion del equipo, con lo que se habria degradado completamente. En
los sobrenadantes de las fotdlisis de NOR adsorbida, la concentracion de NOR también
estuvo por debajo del limite de deteccién, mostrando que durante el procedimiento el
contaminante no fue significativamente desorbido.
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5.3: Conclusiones parciales

Se realizaron ensayos de fotdlisis directa e indirecta (mediante el agregado del
agente fotosensibilizador Na»S,0sg) sobre NOR, M+NOR, MD-210+NOR y MDac3-210-
500+NOR. Se analizaron los resultados obtenidos mediante pruebas de la actividad
antimicrobiana de NOR antes y después de la irradiacién en todos los casos y mediante

espectrofotometria UV-VIS luego de la fotdlisis directa.

La fotdlisis directa produjo un cambio en la estructura de NOR que se tradujo en una
modificacion en el espectro UV-VIS de cada muestra evaluada, siendo este cambio mas
significativo en los MC que en M. Mientras que para M a las 3 hs ya no se observaron
cambios, para los MC se necesitaron 4 hs.

La evaluacion de la actividad antimicrobiana de la NOR adsorbida en las muestras
sin irradiar, indicé que en la MDac3-210-500 habria una mayor disponibilidad de la parte
microbiol6gicamente funcional de la molécula de NOR, ya que el halo obtenido fue
similar a los de las otras muestras, aun cuando se cultivé menor cantidad de NOR/g de
adsorbente.

La solucién de NOR sin adsorber mostré una gran disminucion del halo de inhibicién
tanto en la fotdlisis directa como en la indirecta con fotosensibilizador, respecto del halo
de la NOR sin irradiar. En el caso de la fotdlisis directa, se obtuvieron resultados de
degradacion parciales para los MC, encontrandose una mayor disminucion en el halo
de inhibicion para MDac3-210-500, mientras que para M la fotdlisis no llevdé a una
disminucion significativa del halo de inhibicion generado por la NOR adsorbida. Esto
podria indicar que los grupos funcionales del carbon facilitan la fotélisis de la NOR. La
degradacion de la NOR adsorbida aumentd de forma apreciable en todos los casos

cuando se utilizaron 0,1 M de Na,S,Og durante la irradiacion.

Los resultados obtenidos mostraron que la NOR adsorbida conserva su actividad
antimicrobiana, de alli la importancia en degradarla, siendo la fotélisis una forma de
lograrlo. Para comprender mejor el proceso de degradacién de la NOR, se plantea

realizar en el futuro estudios cinéticos del tratamiento fotolitico.

Ademas, la mayor capacidad antimicrobiana de NOR por gramo de adsorbente,
encontrada en el caso de MDac3-210-500, plantea la posibilidad de utilizar este
adsorbente como un sistema de liberacion controlada del antibiético, con lo cual se
podria mantener la dosis umbral de esta droga por mas tiempo, sin la necesidad de

utilizar un exceso inicial para alcanzar ese proposito.
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CAPITULO 6: Material hibrido montmorillonita- magnetita-
carbon hidrotérmico: sintesis, caracterizacion y adsorcion

de contaminantes

La manipulacion indirecta de materiales adsorbentes conteniendo contaminantes
peligrosos permite disminuir el riesgo a la salud de los operarios. Una de las opciones
indirectas es su manipulacion a través de campos magnéticos externos, lo cual ademas
permitiria recuperarlos del ambiente en caso de situaciones de derrame 3. La
norfloxacina adsorbida en los MC y en M conserva su capacidad antibacteriana (con el
consecuente aumento de la resistencia bacteriana en el ambiente), como se observo en
el capitulo anterior. Por lo tanto, estos sdélidos cumplen con las caracteristicas para
plantear su manipulacién de forma indirecta. Ademas, se ha observado que la presencia
de 6xidos de hierro favorecié la foto-degradacion de azul de metileno ¢ lo que

aumento el interés en agregar estos compuestos a los MC.

Debido a que dentro del grupo de trabajo se logro la sintesis de una arcilla magnética
(Mt-Mag [073.187) " se planted una colaboracién que permitiera sintetizar y caracterizar
un material hibrido de montmorillonita-magnetita-carb6n (Mt-Mag-C), con el cual evaluar
la capacidad de adsorcion de contaminantes. Para ello, se sometié a la Mt-Mag a un

proceso de sintesis de carbén hidrotérmico.

La utilizacion de compuestos binarios para la retencion de contaminantes, como
arcillas y compuestos de carbén o arcillas y oxidos de hierro, ha sido ampliamente
estudiada, observandose distinta efectividad en funcién de los adsorbatos empleados;
mientras que la obtencion mas reciente de compuestos ternarios (nanocompuestos
magnéticos de arcilla y carbén) ha sido escasamente reportada, contando en los Ultimos
10 afios con solo alrededor de 38 publicaciones asociadas (datos extraidos de Scopus).
En uno de estos trabajos se mostré la utilizacion de la arcilla atapulgita y hojas de coliflor
como fuente de carbdn en el compuesto magnético, que resulté eficientemente en la
adsorcion de oxitetraciclina %%, Otros autores sintetizaron compuestos magnéticos de
carbén activado y arcilla partiendo de granos de café y se logré una buena adsorcion de
los metales Pb, Cu y Ni 8. También se evalué la magnetizacién de materiales de
carbén cubierto con halloysita con nanoparticulas de Pd inmovilizadas para

hidrogenacion de nitroarenos en medio acuoso %, Ademas, la obtencion de un
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compuesto a base de feldespato, pericarpio de bellota y 6xidos de Fe se utilizé con éxito

para la sorcion de azul de metileno y Cd (l1) 29I,

Estos antecedentes demuestran la factibilidad del uso de compuestos ternarios

magnéticos en la adsorcion de diversos contaminantes.

Por otro lado, la carga positiva de la magnetita (componente magnético principal en
la Mt-Mag) a pH menor a 6,7 [”® podria beneficiar la adsorcion de contaminantes
anionicos, como fue observado para especies de As y Cr [70.191.192],

Ademas de los contaminantes emergentes y pesticidas, cuyo estudio se describi6 en
los capitulos anteriores, el agua residual puede estar contaminada con otros
compuestos quimicos. Para la seleccion de los contaminantes a retener en el Mt-Mag-
C, cuya sintesis se relata en este capitulo, se realizé una busqueda bibliogréfica en
Scopus sobre adsorcion de contaminantes relevantes en distintos efluentes:

-colorantes, que son aportados por la industria textil, alimenticia, cosmética y de
medicamentos 19319, En particular el rojo ponceau (P4R) es un colorante soluble en
agua, que interfiere en el crecimiento de especies acuaticas y ademas es clasificado
como carcinogénico en paises como Estados Unidos y Finlandia %), En los Gltimos 20
afios ha sido objeto de alrededor de 500 publicaciones asociadas, demostrando la

preocupacion cientifica que genera su presencia en efluentes industriales.

-metales pesados, que llegan al agua de consumo a través de industrias como la de
pintura, la galvanométrica y la minera %, Entre ellos el Cr(VI) genera especial
preocupacion debido a que no solo puede encontrarse en varias especies en el agua de
consumo, sino por su toxicidad y capacidad carcinogénica 5+761%7 como lo revelan los
mas de 11000 articulos encontrados en Scopus, correspondientes a los ultimos veinte

anos.

-antibidticos, en particular NOR y OXT a los cuales se ha referido en el capitulo 3,
cuyo interés cientifico lo demuestran las alrededor de 300 publicaciones aparecidas en

los Ultimos 5 afos.

-pesticidas de amplio uso agroquimico, como el TBZ (ya detallado en el capitulo 2),
con mas de 70 publicaciones en Scopus, y el metil tiofanato (TM), utilizado también en
el tratamiento postcosecha de peras y manzanas y que se encuentra en los efluentes

de estas actividades 22, con mas de 10 referencias bibliograficas en Scopus.
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CAPITULO 6

En el presente capitulo se muestran los resultados de la sintesis y caracterizacion de
Mt-Mag-C y la evaluacion de la capacidad de adsorcién de este material sintetizado y
de Mt-Mag para NOR, TBZ, OXT, TM, P4R y Cr(VI). El pH utilizado para las adsorciones
fue 5. A dicho pH, NOR y TBZ presentan estructura catidnica, mientras que OXT es un
zwitterion. ElI TM, cuya férmula molecular puede observarse en la figura 6.1.A, es neutro
al pH estudiado, mientras que el P4R (con formula molecular indicada en la figura 6.1.B)

y el Cr(VI) son anionicos.

N /
S// S
OH
CHj
SO3™ Na*

Figura 6.1: estructuras quimicas de A) metil-tiofanato (TM) y B) rojo Ponceau (P4R).

En cuanto a los materiales utilizados, la montmorillonita, dextrosa, norfloxacina,
oxitetraciclina y tiabendazol fueron los mismos que en los capitulos anteriores. Se utilizé
TM de Sigma-Aldrich con una pureza del 99,9. Su peso molecular es 342,39 g/mol,
presenta un pk,=7,28 y una solubilidad en agua de 0,0185 g/L. El P4R y el Cr(VI)
también fueron provistos por Sigma Aldrich. Presentan solubilidades en agua de 80 y

115 g/L y pesos moleculares de 604,5 y294,2 g/mol, respetivamente.
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6.1: Sintesis

Se utilizé montmorillonita magnética (Mt-Mag, "®)) como material de partida para la
sintesis de carbén hidrotérmico®*. La Mt-Mag se sintetiz6 mediante el método propuesto
por Bartonkova para sintetizar 6xidos de Fe magnéticos 1% agregando 25 mL de
solucion de FeSO04.7H.O 0,3 M a una suspensidon acuosa de montmorillonita
(2,5 g de montmorillonita en 425 mL de agua) y dejando la mezcla en agitacion por
2 hs. Luego se agregaron 25 mL de KNO3 0,49 My 25 mL de KOH 1,25 M y se llevé al
sistema a 90 °C. Se dejo enfriar al material y luego la fase sélida fue recuperada y lavada

4 veces con agua destilada, liofilizada y guardada en un desecador hasta su uso.

Para la carbonizacién se utilizé un procedimiento similar al descripto en los capitulos
2y 3. Una suspensién de 10 mg/mL de Mt-Mag fue sonicada por 2 hs, luego se le agregé
dextrosa en cantidad necesaria para tener una concentracion final de
10 mg/mL, se sonicé nuevamente por 10 min y se introdujo todo en el autoclave de
acero inoxidable. El tratamiento hidrotérmico utilizado fue de 24 hs a 210 °C.
Posteriormente se filtré el material obtenido al vacio, se lo lavé con etanol: agua en
proporcion 1:2 y se lo secd en la estufa a 60 °C. Se lo molié y guardé para su posterior

aplicacion. El producto obtenido fue denominado Mt-Mag-C.

6.2: Caracterizacion

El material sintetizado (Mt-Mag-C) fue caracterizado mediante SEM-EDS, DRX,
superficie especifica y porosidad por adsorcién de nitrégeno, potencial zeta, diametro
aparente, magnetometria de muestra vibrante (VSM) y espectroscopia Mossbauer. El
fundamento de cada técnica y la metodologia utilizada para la medicion se encuentran

en el Anexo 2.

4 La Mt-Mag fue sintetizada y caracterizada por el Lic. Facundo Barraqué, doctorando de la UTN.
Se muestra aqui, con su autorizacion, parte de su caracterizacion sélo a modo comparativo con
la muestra sintetizada en este trabajo (Mt-Mag-C), con el objetivo de facilitar la discusion y

lectura. De modo similar se trata a la muestra Mag.
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CAPITULO 6

6.2.1: Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia

dispersiva de rayos X

La figura 6.2 muestra la imagen SEM obtenida para la muestra Mt-Mag-C. La
estructura tipica laminar de M no se observa debido a que esta cubierta por pequefnas
particulas magnéticas, como las destacadas por el circulo en la figura 6.2, que también
han sido observadas en Mt-Mag "®!; y por agregados amorfos carbonosos (indicados
con un rectdngulo), que parecen posicionarse sobre las particulas de Fe, lo cual es
acorde al orden de sintesis empleado. Se puede observar que ni las particulas de Fe ni
las de carboén estan distribuidas homogéneamente sobre la superficie de M, lo cual esta

de acuerdo con los resultados de SEM de los capitulos 2 y 3.

6um ! Electron Image 1

Figura 6.2: imagen SEM de Mt-Mag-C. El circulo destaca particulas de Fe y el
rectangulo agregados de carbén.

Los resultados de EDS para Mt-Mag y Mt-Mag-C se observan en la tabla 6.1, donde
puede notarse que el porcentaje de Fe difiere entre las zonas evaluadas y el de C
también lo hace en la Mt-Mag-C. Por lo tanto, estos resultados indicarian una
distribucion no homogénea de ambos elementos, coincidiendo con lo observado en la
figura 6.2. Los porcentajes atdmicos de los otros elementos evaluados fueron acordes
a lo observado previamente para M [3,
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Tabla 6.1: resultados de EDS para cuatro zonas de cada muestra, expresados en

porcentaje atémico.

Mt-Mag @) Si Fe C Al K Mg Ca Ti Na
1 77,74 | 10,58 | 4,52 - 4,72 | 1,02 | 1,11 | 0,16 | 0,06 | 0,09
2 69,09 | 12,71 | 9,71 - 5,18 | 1,63 | 1,08 | 0,29 | 0,12 | 0,19
3 80,23 | 9,45 | 3,79 - 430 | 0,82 | 1,09 | 0,24 - 0,08
4 79,01 | 9,63 | 4,69 - 4,41 | 0,88 | 1,09 | 0,20 - 0,09
Mt-Mag-C @) Si Fe C Al K Mg Ca Ti Na
1 46,26 | 5,77 | 6,29 | 37,16 | 3,16 | 0,56 | 0,55 | 0,05 | 0,07 | 0,13
2 5192 | 7,05 | 3,25 | 33,17 | 3,15 | 0,65 | 0,57 | 0,08 | 0,06 | 0,08

3 4551 | 6,33 | 7,30 | 36,25 | 3,10 | 0,69 | 0,58 | 0,15 | 0,08 -
4 5243 | 490 | 3,02 | 36,14 | 2,48 | 0,43 | 0,54 | 0,05 - 0,01

6.2.2: Superficie y porosidad por adsorcion de Nitrégeno

El gréfico de la isoterma de adsorcidon-desorcion de nitrégeno (figura 6.3) de la
muestra Mt-Mag-C es similar al de las muestras activadas MDac3-210 y MDac3-210-
500 presentados en el capitulo 3 (figura 3.5), aunque llega a volimenes adsorbidos mas
bajos que dichas muestras. El tipo de grafico hallado para Mt-Mag-C se ajusta a
isotermas tipo V con ciclos de histéresis tipo H1, indicativos de una interaccion
adsorbato-adsorbente baja ?71. Esto sefiala que la superficie de Mt-Mag-C se comportd
de la misma manera que en los materiales hibridos del capitulo 3 (excepto MD-210,
cuya superficie especifica era tan baja que no se llegaba a notar la forma de la isoterma)
y no como M, cuya curva exhibia una isoterma tipo IV con ciclo de histéresis tipo H3,

acorde a la clasificacion IUPAC 271,
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Figura 6.3: isoterma de adsorcién-desorcion de nitrdgeno de Mt-Mag-C, donde la

linea negra corresponde a la adsorcion y la roja a la desorcion.

La tabla 6.2 muestra los valores medidos de superficie especifica (BET) y volumen
total de poros (VTP). Comparando los resultados de la muestra Mt-Mag con M, ambas
presentaron valores BET similares, mientras que la primera mostré un mayor VTP. Por
lo tanto, si bien Mag posee bajos valores de superficie especificay VTP (tabla 6.2), su
depdsito sobre M no modificaria significativamente la superficie especifica al formarse
Mt-Mag. Asi, probablemente debido a su bajo tamafio y poca concentracién en el

composito, la Mag no bloguearia significativamente los poros de M.

La muestra Mt-Mag-C presenté menores valores de superficie especificay VTP que
Mt-Mag, y menor BET que M, probablemente debido a que las particulas de carbén,
relativamente grandes (figura 6.2), estan cubriendo la superficie de la muestra y, como
fue observado en capitulos anteriores, el carbén hidrotérmico sin activar no posee
superficie especifica ni porosidad elevadas (figuras 2.9 y 2.10). Sin embargo, estos
valores fueron mayores que los obtenidos para MD-210 (no significativo) y muestras

similares del capitulo 2.

143
Tesis Doctoral de Maria Emilia Zelaya Soulé
UTN La Plata
Afio 2020



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

Tabla 6.2: superficies especificas y VTP de las muestras indicadas.

Muestra Superficie especifica VTP
(m?/g) (cm?/g)

M 66 0,099
Mag 17 0,073
Mt-Mag 71 0,215
Mt-Mag-C 30 0,166

6.2.3: Potencial zeta

En la figura 6.3 se grafico el potencial zeta en funcion del pH del composito Mt-Mag-
C. Alli puede observarse que, al igual que M y los MC (discutidos en los capitulos
anteriores) y Mt-Mag "%, la Mt-Mag-C present6 valores negativos en todo el rango de

pH evaluado, mientras que la Mag mostro valores de potencial zeta positivos a pH menor
que 6,7 I3,

-10 4

-20 4

-30 4

Potencial zeta (mV)

40 4

Figura 6.3: curva de potencial zeta obtenida para Mt-Mag-C.

Estos resultados revelan que la superficie externa de Mt-Mag-C estaria dominada por
la carga superficial de M y de carbon, mientras que la concentracién de material
magnético no seria lo suficientemente alta como para revertir estas cargas negativas.
La curva obtenida es similar a la de los materiales MC sin activar presentados en las
(figuras 1.7, 1.8 y 3.6).
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6.2.4: Difraccion de rayos X

Como fue indicado previamente por Barraqué et al. (2018), el difractograma de la
muestra Mag revela una fase correspondiente a 6xidos de Fe tales como magnetita o
maghemita, los cuales no pueden diferenciarse por DRX debido a la coincidencia en sus
respectivos picos de difraccion. Ademas, tanto la fase M como la Mag se encontraron
presentes en la muestra Mt-Mag. La deconvolucion del pico dO01 ajustada a dos
funciones pseudo Voight, para M permitié asignar la presencia en el espacio basal de
iones Na* y Ca*?, mientras que para Mt-Mag fueron K*y Ca*?, ademas de iones de Fe

73],

En la figura 6.4 se muestra el difractograma de la muestra Mt-Mag-C, que presenta
tanto la fase de M como fase de Mag. Por lo tanto, ni el procedimiento de magnetizacién

ni el de sintesis de carbon destruyeron la estructura de M.

> Mt-Mag-C
M o
o
1,24 M g = 3 g 3
= P =
—~| 1,47(%“ 1,27
¢ |
g \ “\w LM #\ /A\k Mt'Mag
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Figura 6.4: difractogramas de las muestras indicadas, donde “M” y “Mag” en el patrén
de difraccion de Mt-Mag-C, sefialan fases de montmorillonita y 6xidos de hierro,
respectivamente. Los difractogramas de Mt-Mag y Mag fueron obtenidos de Barraqué
et al. (2018).

Para Mt-Mag-C el pico dO01 correspondiente a M se ajusté a una funcién Voight y su
valor fue 7,10 °(28) (1,24 nm). Asi, la carbonizacién pareceria producir una redistribucién
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de los iones de intercapa, particularmente se propone una liberacion de los K*y cationes
Fe observados en Mt-Mag, debida a una delaminacién parcial de la muestra durante la
etapa de sonicacion. Por otro lado, el ensanchamiento observado en el pico d001 de
esta muestra, con respecto al de M, se puede asignar a la entrada de dextrosa en el

espacio basal, con su posterior carbonizacion.

Se calcularon las areas relativas de los picos correspondientes a los planos 400 (43,2
°(28)) y 511 (57,0 °(20)) de la Mag, con respecto al pico correspondiente al plano 001
de M, para las muestras Mt-Mag y Mt-Mag-C. Debido a que la muestra M no presenta
picos en estos angulos, la relacion de las areas calculadas sirvid para analizar la
contribucidn de material magnético en Mt-Mag-C y compararla con la de su material de
partida Mt-Mag. Los valores obtenidos para 43,2 y 57,0 °(20), respectivamente, fueron
0,444 y 0,394 en el caso de la Mt-Mag-C y 0,074 y 0,072 para Mt-Mag, lo cual indicaria
una mayor concentracion de material magnético en la primera muestra respecto de Mt-
Mag. Este hecho fue llamativo, dado que durante la carbonizacion no hubo fuente
adicional de Fe, y sera abordado a continuacion en el andlisis mediante VSM.

6.2.5: Magnetometria de muestra vibrante

En la figura 6.5 se encuentra el ciclo de histéresis de Mt-Mag-C y se muestran para
su comparacion los de M, Mt-Mag, Mag ®!'y CH (carbén hidrotérmico sin arcilla ni fase

magnética), todos obtenidos mediante magnetometria de muestra vibrante (VSM).
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Figura 6.5: A) Ciclos de histéresis de las muestras indicadas. B) y C) muestran un
acercamiento de la region de T=0, para analizar el comportamiento de histéresis de las
muestras. La unidad es Ampere (A) por metro al cuadrado (m?) divido por kg.

La tabla 6.3 lista los parametros obtenidos a partir de los ciclos de histéresis. El
parametro asociado a la concentracion magnética en el material se denomina
magnetizacién de saturacion (Ms). La muestra Mag (sintetizada en ausencia de M)
presenta el mayor valor de Ms (76,5 Am?/kg), mientras que M y C mostraron los menores
valores (0,002 Am?/kg y 0,003 Am?/kg, respectivamente). Asi, la contribucién de My C
a la magnetizacién de saturacion es despreciable frente a la de Mag, por lo que Ms en
Mt-Mag y Mt-Mag-C puede relacionarse principalmente con la presencia de Mag. Puede
observarse que el valor de Ms para Mt-Mag-C es mayor que para su material de partida
Mt-Mag, lo cual esta de acuerdo con la mayor area relativa de los picos de 6xidos de Fe
con respecto al del plano 001 de M, hallada a partir del difractograma de Mt-Mag-C.
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Tabla 6.3: susceptibilidad a altos campos (xnir), magnetizacion de saturacion (Ms),
magnetizacién remanente (Mr) y campo coercivo (Hc) calculados a partir de los ciclos

de histéresis.

Muestra Xhifi Ms Mr Hc
(108 m3/kg) (Am?/kg) (Am? /kg) (mT)
Mt-Mag-C 59 +4 10,0+ 0,5 0,39 £ 0,06 -1,3+£0,7
Mt-Mag* 54+3 85+0,1 0,21 + 0,02 25210
Mag* 150+ 9 76,5+£0,1 18,8 +0,5 -15,0+ 1,0
M* 9,68 +£0,02 | 0,0018 + 0,0001 0,0004 + 0,0001 |-17,0+1,0
C 7,37+£0,03 | 0,0030+0,0005 | 0,00035+0,00001 | -5,0+1,0

* Resultados extraidos de Barraqué et al. (2018).

Debido a que el proceso de carbonizacion utilizado no provee de Fe al sistema
(recordar que dentro del autoclave de acero inoxidable se coloca un vaso de teflon,
figura 2.2), el aumento en el valor de Ms probablemente se deba a una redistribucion
del Fe contenido en la muestra Mt-Mag. Este tema seré abordado en la proxima seccion.

6.2.6: Espectroscopia Mdssbauer

Mediante espectroscopia Mdssbauer se identificaron y cuantificaron los entornos de
Fe de cada muestra. En la figura 6.6 se presentan los espectros y en la tabla 6.4 los
parametros hiperfinos calculados para Mt-Mag-C y otras muestras que sirvieron para su

comparacion.
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o Datos Experimentales

PR

Fe+2

Fe+3
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Fe™ ——FeO(OH) — Fe,0, (A) — Fe,0, (B)

Figura 6.6: espectros Mdssbauer de las muestras indicadas.

0 2

velocidad (mm/s)

Tabla 6.4: parametros hiperfinos obtenidos del ajuste de los espectros. Ellos son el

corrimiento isomérico () y desdoblamiento cuadrupolar (4) ambos en mm/s, el campo

magneético (H) en T y el corrimiento cuadrupolar (&), todos extraidos de los espectros

Mossbauer de las muestras indicadas. RP significa relajacion paramagnética y AER es

el area relativa espectral, en %. El contenido de Fe, g/kg, se obtuvo a partir de los

espectros y de la metodologia propuesta por Montes et al. (2016). El valor de ¢ para

Mag fue cero, por lo que no se muestra en esta tabla.

Entornos paramagnéticos (dobletes)
Muestra Fe™3(1) Fe*3(11) RP Fe*?
o A AER ) A AER 5 A AER ) A AER
Mt-Mag-C 0,20 0,25 5+1 0,70 0,1 5+1 0,33 6,61 36+4 1,11 2,89 2+1
Mt-Mag 0,33 0,78 8+1 0,59 1,82 6+1 0,03 6,06 14+2 0,82 341 4+1
Mag - - - - - - - - - Fe*3(111) para M
M 036 | 051 | 533 | 037 | 1,15 | 22#2 | 045 | 0,018 | 22+#2 | 0.095 ‘ 0.01 ‘ 3t1
Fases magnéticas (sextupletes)
Fes04(A) Fes04(B) FeO(OH) Fe total
) H AER ) H AER ) & H AER a/kg
Mt-Mag-C 0,33 47,5 20+3 0,47 43,7 22+3 0,49 -0,11 38,2 10+2 224+11
Mt-Mag 0,32 47,7 30+3 0,45 44,3 353 0,53 -0,13 36,9 3+1 17710
Mag 0,28 48,8 43+4 0,66 45,9 57+5 - - - -
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El espectro Mossbauer de M reveld tres entornos de Fe*® caracteristicos de la M,
ademas de un entorno de relajacion paramagnética que es comun en arcillas con

cantidad de Fe total relativamente baja 2.

Los dos entornos (o fases) magnéticos propuestos (en la tabla: A, que posee Fe*3,y
B, que tiene Fe*™® y Fe'?) para ajustar el espectros Mossbauer de Mag presentaron
parametros hiperfinos correspondientes a magnetita %, como fue previamente
reportado por Barraqué et al. (2018). En este caso, se obtuvo una relacion (R) entre las
areas espectrales relativas de los sitios A y B de magnetita de 1,1 en lugar de 1,8, que
es lo esperado para una magnetita ideal, indicando la obtencién de una magnetita
ligeramente oxidada, es decir, una magnetita con férmula estructural

Fesx0s, donde x se determina segln la Ecuacién 6.1 2% obteniendo Fez,604:

X=1,8-R/(5,4+5R) = 0,04 Ecuacion 6.1

Las muestras Mt-Mag y Mt-Mag-C revelaron entornos de Fe correspondientes a M,
dos asignados a magnetita y un entorno de Fe extra cuyos parametros hiperfinos
pueden ser relacionados a goethita (en la tabla, FeO(OH)) ?%!. Esto significa que la
presencia del material soporte (M) tendria influencia en la formacion de fases
magnéticas, dado que para la muestra Mag no se observa goethita. Este hecho fue

también observado cuando se magnetizaron beidelitas ?°Y1 y montmorillonitas organicas
[187]

Tanto la concentracion total de Fe como las areas espectrales relativas de cada fase
de Fe, obtenidas ambas por Mdssbauer, fueron distintas para Mt-Mag-C y Mt-Mag, por
lo que el proceso de carbonizacion parece modificar tanto la concentracion de Fe como
su distribucion. Debido a que el nanocompuesto Mt-Mag-C posee mayor concentracion
de Fe que Mt-Mag, se deben tener en cuenta dos consideraciones: a) que el proceso de
carbonizacién no aporta Fe y b) que los atomos de Fe localizados en la intercapa no
experimentan efecto Mossbauer °°, por lo que la concentracion de Fe estimada por

esta técnica no es sensible a dichos atomos.

De acuerdo con los resultados de DRX, los 4&tomos de Fe de la intercapa pueden ser
expuestos hacia la superficie externa durante el proceso de delaminacién durante la
sonicacion realizada en el proceso de sintesis de carbén. Esto conduciria a que este Fe

si esté disponible para sufrir efecto Méssbauer en el caso de Mt-Mag-C, llevando a una
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concentracion de Fe mayor medida por esta técnica. Ademas, la carbonizacion podria
producir cambios en las 4reas relativas espectrales de las distintas fases de Fe, debido

a la liberacién del Fe interlaminar de Mt-Mag.

Teniendo en cuenta los 6xidos de Fe identificados en espectroscopia Mdssbauer
(magnetita y goethita), se puede asumir que el valor de Ms de los compositos
magnéticos esta directamente relacionado con la concentracion de magnetita, debido a
que la Ms de la goethita es despreciable con respecto a la de magnetita. Para Mt-Mag,
el porcentaje de magnetita relativo a la muestra fue 65% (calculado como la suma de
las AER de A y B para Mt-Mag, tabla 6.4), con una férmula estequiométrica Fe2,9404Yy
una concentracién total de magnetita de 115 * 8 g/kg, mientras que para Mt-Mag-C la
concentracion relativa fue 42% (94 = 5 g/kg) y presentd la misma férmula
estequiométrica que Mt-Mag. Por lo tanto, pareceria que Mt-Mag posee mayor
concentracion de magnetita, lo cual no concuerda con los valores obtenidos de Ms y las
areas relativas de DRX. La explicacion a este hecho podria ser que la liberacién de Fe*®
del espacio interlaminar, ocurrida durante la carbonizacion, podria generar nuevas
particulas de magnetita mediante la reduccion de estos iones con la dextrosa (azlcar
reductor) en medio acuoso 292293 o con la atmésfera reductora dentro del reactor. Sin
embargo, debido a la presencia de carbon, estas particulas de magnetita podrian no
interactuar magnéticamente debido a que no hay vias de interacciobn magnéticas para
acoplar esos atomos de Fe 1%, aumentando asi el area relativa espectral de relajacion
paramagnética de 14% a 36%, (RP, tabla 6.4), y no evidenciando las sefiales

caracteristicas del espectro Mossbauer.

El principal 6xido de hierro identificado por espectroscopia Mdssbauer fue magnetita
y el ciclo de histéresis revel6 comportamientos superparamagnéticos (Xnii apreciable en
la tabla 6.3, en el grafico se ve que a campos altos la curva es creciente) y
ferrimagnéticos (Hc y Mr distintos de cero, tabla 6.3, corresponderia a una curva
constante a campos altos). Teniendo en cuenta que la magnetita con un tamafio de
particula menor a 36 nm se comporta como un material superparamagnético, mientras
que a mayor tamafio actia como uno ferrimagnético, se puede concluir que las

particulas de magnetita de este trabajo poseen tamafio variable.

151
Tesis Doctoral de Maria Emilia Zelaya Soulé
UTN La Plata
Afio 2020



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

6.3: Ensayos de adsorcion

Se evaluo la capacidad de adsorcién de Mt-Mag y Mt-Mag-C contra NOR, TBZ, TM,
P4R y Cr(VI), cada uno utilizado individualmente. Para ello, se realizaron adsorciones
en batch a pH 5 (ajustando con gotas de HCI) con un tiempo de contacto de 24 hs a
25 °C. Todos los experimentos se llevaron a cabo por duplicado. La relacion
sélido/liquido empleada y la concentracién inicial de cada contaminante estan
resumidos en la tabla 6.5. Las condiciones escogidas para cada contaminante se
basaron en experimentos de adsorcion previos sobre M y montmorillonitas modificadas,

realizados por los participantes de este trabajo, y en sus propiedades fisicoquimicas.

Luego de cada experimento el sélido fue retenido utilizando un iman de neodimio y se
recolect6 el sobrenadante. Se determind la concentracion remanente de contaminante
en el sobrenadante filtrado mediante el método de cuantificacion indicado en la tabla 6.5

y se calculd el porcentaje de adsorcién mediante la Ecuacién 2.1.

Tabla 6.5: condiciones de adsorcion de los contaminantes indicados.

Relacién Concentracion
Contaminante | solido/liquido inicial Método de cuantificacién
(mg/mL) (mg/L)
NOR 1,0 258 HPLC (Anexo 2)
TBZ 0,5 25 HPLC (Anexo 2)
™ 0,5 10 HPLC 122
OXT 1,0 150 Espectrofotometria UV-VIS (354 nm)
P4R 1,0 100 Espectrofotometria UV-VIS (508 nm)
Cr(VI) 1,0 50 Espectrofotometria UV-VIS 54

Los resultados de adsorcion se encuentran en la tabla 6.6. Debido a las diferentes
condiciones utilizadas para cada contaminante, no se realizé una comparacion directa

entre estos.

Ambos materiales fueron ineficientes en la adsorcion de TM (figura 6.1.A),
probablemente debido a la falta de cargas eléctricas en su superficie y a la

hidrofobicidad, como fue observado en el caso de su adsorcion en M 22,
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Se determind una adsorcion baja para los aniones P4R y Cr(VI) en ambos materiales,
lo cual se asocia a la repulsidn electrostéatica entre los compositos y los adsorbatos. La
baja adsorcién encontrada podria deberse a la presencia de particulas de Mag, que a
este pH estan cargadas positivamente por lo que interaccionarian electrostaticamente
con los aniones; asi como a interacciones intermoleculares no electrostaticas (como
podria ser la - 11 donor-aceptor de electrones indicada para los MCH en los capitulos

anteriores).

Para NOR y TBZ, que son cationes a pH 5, la adsorcion fue significativa, siendo
mayor la encontrada para Mt-Mag que para Mt-Mag-C. Este comportamiento fue
adjudicado a la menor superficie especifica de Mt-Mag-C (30 m?/g) comparado con Mt-
Mag (71 m?/g) y a que el carbén (cuya carga es negativa, como se vio en los capitulos

anteriores), podria apantallar los sitios positivos de la Mag.

Para OXT la adsorcién resulté casi completa en ambos compuestos, siendo algo
mayor para Mt-Mag-C que para Mt-Mag. En este caso el mecanismo de adsorcion
probablemente ocurriria a través de la interaccion del lado positivo de OXT con las

superficies negativas de los materiales, como se indic6 en el capitulo 3.

Tabla 6.6: porcentajes de adsorcion de los contaminantes en Mt-Mag y Mt-Mag-C a

pH 5.
Adsorcion (%) Estado
Contaminante | Mt-Mag Mt-Mag-C molecular
predominante
NOR 72+3 36+3 cationico
TBZ 1003 78+3 cationico
™ <3 <3 neutro
OXT 94+1 98+1 zwitteriénico
P4R 7+2 2+1 anionico
Cr(VI) 5+1 5+1 anionico
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6.4: Conclusiones parciales

Utilizando una montmorillonita magnética (Mt-Mag) y dextrosa como materiales de
partida, se logré sintetizar un material novedoso basado en M, oxidos de Fe y carbdn
hidrotérmico (Mt-Mag-C), de manera eficiente, facil y poco costosa. Se lo caracterizé y
se probd su capacidad de adsorcién de diversos contaminantes.

La estructura de M no se modifico significativamente durante los procesos de
magnetizacion y carbonizacién. Sin embargo, durante la sintesis de Mt-Mag-C se
modifico la distribucion de Fe en Mt-Mag, probablemente mediante la liberacién de Fe*®
del espacio interlaminar, llevando a una mayor concentracion de Fe medida por
Mdéssbauer y a una mayor magnetizacion de saturacioén para Mt-Mag-C. Por lo tanto, Mt-
Mag-C puede ser mas facilmente manipulado por un campo magnético externo que su
material de partida (Mt-Mag), lo cual le permite ser utilizado para adsorber

contaminantes peligrosos.

El material hibrido Mt-Mag-C resulté efectivo en la adsorcion de los contaminantes
cationicos NOR y TBZ, y en la de la OXT zwitteribnica. Sin embargo, los sitios Mag
positivos no fueron suficientes para obtener una gran adsorciébn de contaminantes

anioénicos.

Todos los resultados demuestran que Mt-Mag-C es un buen candidato como

adsorbente de contaminantes peligrosos. Se prevé a futuro estudiar su fotodegradacion.
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En este trabajo de tesis, de acuerdo con el objetivo general planteado, se sintetizaron
nanocompuestos (MC) de arcilla montmorillonita (M) y carbdn para remover
contaminantes emergentes del agua. Se utilizaron como precursores del carbén
distintos carbohidratos de bajo costo y la carbonizacion se realiz6 a través de dos
métodos: la pirdlisis a baja temperatura y la carbonizacién hidrotérmica. En los
productos obtenidos se estudio la adsorcién de distintos contaminantes emergentes: los
antibidticos amoxicilina (AMX), norfloxacina (NOR) y oxitetraciclina (OXT), y los
pesticidas tiabendazol (TBZ) y clorpirifés (CPF). Teniendo en cuenta una posible
aplicacion tecnolégica se evaluaron, como posible método de separacion, las
capacidades de coagulacion en agua de algunos de los materiales. Ademas, se llevaron
a cabo 5 ciclos de adsorcién-desorcion de NOR en agua, que ayudaron a determinar los
pardmetros y el material 6ptimo a ser usados en la adsorcién en columnas. Se evalu6
la degradacién por fotélisis y la actividad antimicrobiana de NOR adsorbida en algunos
MCy en M, antes y después de la irradiacion. Por Gltimo, para estudiar la separacion de
fases con métodos magnéticos, se sintetiz6 un nanocompuesto magnético de M,
magnetita y carbon (Mt-Mag-C), que fue utlizado en la adsorcion de diversos
contaminantes (NOR, OXT, TBZ, el fungicida metil-tiofanato (TM), Cr(VI) y el colorante
P4R).

La técnicas involucradas en la caracterizacion a lo largo de la tesis, tanto de los
materiales sintetizados como de los productos de adsorcion, fueron difraccién de rayos
X (DRX), andlisis térmico (ATD-TG), potencial zeta, determinacién del diametro
aparente de particulas (Dapp), microscopia electrnica de barrido (SEM),
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), determinacién de la
superficie especifica mediante adsorcion- desorcion de nitrégeno (BET y volumen total
de poros (VTP)) y vapor de agua (TSSA), espectroscopia Méssbauer, medida del angulo
de contacto entre agua y los materiales sintetizados y magnetometria de muestra
vibrante (VSM). Los ensayos de actividad antimicrobiana se realizaron con el método
de difusion en agar y las determinaciones cuantitativas de los contaminantes se
obtuvieron por cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC, para el caso de NOR,
TBZ, CPF y TM) o espectroscopia UV-VIS (para AMX, OXT, Cr(VI) y P4R).
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En el capitulo 1 se cuenta la sintesis de MC por el método de pirdlisis a 250, 360 y
600 °C, utilizando dextrosa, sacarosa y celulosa como fuentes de carbono. Si bien los
carbohidratos y temperaturas empleadas generaron un costo viable, este fue
desbalanceado por la necesidad de nitrégeno para controlar la atmosfera en el horno de
la pirdlisis. La importancia en las adsorciones de la estructura de la M con sus superficies
interna y externa genero la necesidad de evaluar estos factores por DRX y potencial
zeta, respectivamente, en los MC obtenidos. La estructura de la M se mantuvo en todos
los materiales MC, excepto en el caso de los productos sintetizados con dextrosa a 600
°C, que sufrieron un colapso de la intercapa (superficie interna), generado por la
temperatura del tratamiento. El andlisis térmico permitié determinar la formacién de un
carbén mas estable al aumentar la temperatura de sintesis, alcanzando un indice de
termoestabilidad maximo de 56,22 para la muestra NM50S2,5-360-6. Los MC
presentaron valores de potencial zeta negativos en todo el rango de pH evaluado,
indicando la existencia de una superficie externa cargada negativamente. Ademas, a pH
acido los valores de potencial zeta de los MC fueron menos negativos que los de M, lo
cual fue adjudicado a sus grupos &cidos capaces de captar protones. Todas las
muestras ensayadas adsorbieron AMX, excepto la muestra NM50D5-600-6, lo cual se
asigno al colapso de la intercapa debido al tratamiento térmico empleado, revelando la
importancia de este espacio en la adsorcién de AMX. La obtencion de mayores valores
de adsorcién de AMX a pH=2, dej6 en evidencia la importancia de la atraccién
electrostatica entre los adsorbentes cargados negativamente y la AMX catiénica (g~0,05
mmol/g, con relacién sélido/liquido= 5 mg/mL y concentracion inicial =0,82 mM). En esta
condicién de pH, con una Co de AMX = 1,64 mM, se alcanzaron valores de adsorcion
cercanos al doble utilizando una relacién sélido/liquido= 1 mg/mL (g=0,20 mmol/g)
respecto a 5mg/mL (g~0,10 mmol/g), lo cual se adjudicé a una mayor superficie libre de
los adsorbentes debido a la ausencia de agregados. Los ensayos de adsorcion no
mostraron buena reproducibilidad, probablemente debido a la complejidad de

composicion de la AMX utilizada (jarabe de uso comercial).

En el capitulo 2 se relata la obtencién de nanocompuestos de arcilla y carbén
hidrotérmico (MCH) evaluando diferentes condiciones de sintesis: tipo y concentracion
de carbohidrato, temperatura, tiempo, utilizaciéon y concentracién de agente activante
acido. Se obtuvieron arcillas tratadas, carbones y MCH. A los MCH obtenidos se los
caracterizd y compard para determinar las condiciones de sintesis Optimas, que
permitieran obtener materiales con distribucion homogénea del carbén en la superficie
de M, sin produccion de compuestos carbonosos libres (de morfologia esférica) y con
superficies especificas y porosidad elevadas, pero sin utilizar métodos muy costosos o
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perjudiciales para el ambiente. Ademas, se buscé que los productos sean capaces de

adsorber pesticidas y que tengan potencialidad de ser empleados en efluentes reales.

Se observé por DRX que la M tratada hidrotérmicamente a 210 °C conservaba mejor
la estructura de M que la M pirolizada a 250 °C. Debido a su bajo costo y los resultados
obtenidos por todas las técnicas utilizadas, se eligié a la dextrosa y almidon de maiz
como los carbohidratos mas convenientes para utilizar. La concentracion de
10 mg/mL fue la que permitié obtener carbén incorporado a la superficie de M y no libre
en forma de microesferas (SEM). Cuando la carbonizacion se realiz6 a 210 °C durante
24 hs, se aseguro la carbonizacion de los carbohidratos utilizados para la produccion de
MCH. Se comprobd la presencia de carbon en el espacio basal de M, en los materiales
hibridos MCH, excepto en los materiales con activacion acida a concentracion ac2, en
los cuales la intercapa de M se destruyd. Al igual que para los MC obtenidos en el
capitulo 1, la mayoria de los MCH mostraron valores de potencial zeta menos negativos
qgue M a pH 45 alcanzando la muestra MD5-180-16 el valor de
-20 mV. Esta disminucion del valor de potencial zeta con respecto al valor de M indica
recubrimiento de la superficie externa de la muestra M con carbon. Debido a que los
valores de potencial zeta de las muestras MD10-180-16 y MD25-180-16 fueron muy
similares (= -26 mV), se propuso 10 mg/mL como la éptima concentracion de D a utilizar
en las experiencias posteriores, concordante con los resultados de SEM, ya que utilizar
mayor concentracion no trajo alguna ventaja en lo que refiere a carga superficial. Por
FT-IR se observé que los nanocompuestos poseen bandas caracteristicas tanto de M
como de CH y se evidencio la existencia de un enlace quimico entre My CH con la
aparicion de bandas a 2200 y 2000 cm?, asignadas al estiramiento Si-H en silanos, en
el espectro de la muestra MCEL10-210-24. Se verificd que se obtenia mayor grado de
carbonizacién y aromatizacién utilizando 24 hs y ac2, ya que en el espectro de la
muestra sintetizada a 180°C se observd una mayor intensidad de las bandas de anillo
de piranosa (C-O-C) a 1160 cm™ y otras bandas en la misma regién, que corresponden
a vibraciones C-O. Los valores de superficie especifica aumentaron con el tratamiento
acido con HzPO4 y con su concentracién, alcanzando las muestras MC10ac2-180-16 y
MD10ac2-210-16 valores maximos cercanos a 70 m?/g. En la mayoria de los MCH
activados con acido, los valores de volumen total de poro fueron mayores que el
correspondiente a M. Como efecto colateral del tratamiento &cido en M, se observé por
espectroscopia Mossbauer la presencia de Fe*? y de un nuevo sitio Fe*:. Las

modificaciones superficiales generadas en M para su transformacion en MCH mejoraron
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notablemente su capacidad de coagulacién, tanto a las 24 como a las 48 hs, respecto a

la de M. Esto permitiria su separacion de la suspensién sin un costo adicional.

En cuanto a la adsorcion de TBZ y CPF, y pese a las relativamente bajas superficies
especificas halladas, los MCH investigados presentaron capacidades de adsorcion
similares a las de M (superiores a 85% en la mayoria de los casos). El bajo costo de
sintesis, el método no agresivo con el ambiente y la reproducibilidad de los resultados,

alentaron la utilizacion de estos materiales para el resto de los experimentos de la tesis.

En el capitulo 3 se describen las sintesis de nhuevos MCH, empleando las mejores
condiciones de sintesis propuestas en el capitulo anterior (10 mg/mL de dextrosa o
almidén de maiz, temperatura de 210 °C, tiempo de la sintesis 24 hs y activacion acida)
y planteando las siguientes modificaciones con el objetivo de aumentar sus superficies
especificas: los productos obtenidos se lavaron con etanol:agua y se activaron con acl
(como en el capitulo 2) o ac3 (mayor que ac2 del capitulo 2). Ademas, se sometieron
posteriormente las muestras a 500 °C durante 1 h en atmosfera de nitrégeno.

Todas las activaciones resultaron exitosas, encontrdndose el mayor valor de
superficie especifica (BET) con el empleo de ac3 y 500 °C (MDac3-210-500, BET= 132
m?/g). La intercapa de M con el tratamiento a 500 °C alcanz6 valores del espacio basal
deshidratado (0,98 nm), mientras que el tratamiento con ac3 destruyo la intercapa, en

coincidencia con los resultados mostrados en el capitulo anterior.

La baja solubilidad del almidén de maiz gener6 una intercapa de M no homogénea
(muestra MAM-210-500, picos a 1,28 y 0,98 nm), por lo que se decidié continuar
trabajando solo con dextrosa como precursor del carbén. Si bien los hibridos obtenidos
presentaron un comportamiento mas hidrofilico que M, determinado por la imposibilidad
de determinar un valor de angulo de contacto, sus valores de superficie especifica total
(TSSA; medida con vapor de agua) disminuyeron en coincidencia con el aumento de la
superficie BET, evidenciando el colapso (o destruccién) de la intercapa en los MCH

activados y su bloqueo para alojar agua.

La adsorcion de NOR evaluada en las muestras M, MD-210 y MDac3-210-500 a
distintos valores de pH (5, 7 y 9), revel6 la mayor capacidad de adsorcién para M a pH
5 (Qmax = 0,8 mmol/g) y también su mayor dependencia con el pH respecto a los MCH
(disminuyendo el Qmax hasta 0,34 mmol/g a pH 9), evidenciando la importancia de la
atraccion electrostatica en el proceso de adsorciéon. La expansion del espesor de la
intercapa hasta 1,70 nm con la adsorcién de NOR a pH 5 y 7 en M, manifesté la
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importancia de la superficie interna como sitio de adsorcion de M. Los MCH parecerian
poseer capacidad buffer que hace a la adsorcién de NOR menos dependiente del pH
del medio y adsorberian en gran parte mediante un mecanismo 11- T donor- aceptor de
electrones. Para el caso de MD-210, aunque el corrimiento del dOOl1 quedo
enmascarado por la expansion debida a la presencia de carbdn en la intercapa, la
adsorcion se daria principalmente en este espacio, ya que no se evidencié cambio en
su superficie externa. En cambio, para MDac3-210-500, con la intercapa destruida, la
adsorcion de NOR ocurre en la superficie externa, lo cual es avalado por la disminucién
del valor de potencial zeta negativo desde alrededor de -40 mV hasta -10, -16 y 0 mV
para las muestras con NOR a pH 5, 7 y 9, respectivamente.

La adsorcion de OXT se realizé en las mismas muestras que NOR, apH 3, 7y 9. A
pH 3 la M fue quien mostré6 un mayor valor de Qmax (0,57 mmol/g) obtenido por la
ecuacion de Langmuir; mientras que a pH 7 y 9 los hibridos presentaron los mayores
valores maximos de adsorcion experimentales. En todas las muestras se evidencié la
importancia de la atraccién electrostatica entre la OXT y la superficie de los materiales,
principalmente a pH 3. A pH basico la formaciéon de complejos metal-quelato entre la
OXT vy los aluminios de los bordes de la arcilla, podria también intervenir como
mecanismo de adsorcién en todas las muestras. Al igual que para NOR, la intercapa es

importante en la adsorcion de OXT en M y MD-210.

Tanto para la adsorcién de NOR como para OXT, todos los materiales alcanzaron la
saturacion dentro de las primeras 24 hs a pH 7. La cantidad adsorbida de ambos
antibidticos fue en todos los casos mayor que la hallada en las aguas superficiales y
subterraneas, lo cual plantea a estos materiales como candidatos (tiles en la remocién

de estos antibidticos de muestras reales contaminadas.

Con el objetivo de evaluar los nanocompuestos sintetizados para una aplicacion real,
se presentaron en el capitulo 4, 5 ciclos de adsorcidn-desorcion de NOR en M, MD-210
y MDac3-210-500 y la adsorcion en columnas utilizando como adsorbente 1; 2,5y 5 %
de MDac3-210-500 en arena.

Todos los materiales fueron estables a través de varias exposiciones (ciclos) al
contaminante. La desorcién de NOR en agua, después de cada ciclo de adsorcion, fue
en todos los casos menor al 7 %. En cuanto a la adsorcion, la muestra que presentd
mejor eficacia fue MDac3-210-500, que llegd a un mayor nimero de mmoles reales
adsorbidos totales (0,0047 mmoles), en contactos adsorbato-adsorbente sucesivos y

utilizando como sitio de adsorcion, como se determiné precedentemente, su superficie
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externa. La muestra M llegd a un total similar (0,0044 mmoles adsorbidos), adsorbiendo
el 78 % en el primer contacto. La diferencia de comportamiento entre ambas muestras
podria asignarse al hecho de que M utiliza como sitio predominante de adsorcion de
NOR la intercapa, aunque la superficie externa también jugaria un rol como adsorbente.
La implicancia de las superficies externas de estas muestras en la adsorcion de NOR,
se evidencio con la formacién de agregados después de los 5 ciclos de adsorcion,
aumentado los respectivos diametros aparentes 2 veces respecto a aquellos sin NOR
adsorbida. Para la muestra MD-210 la adsorcién luego del ciclo 1 fue cerca de la mitad
de la alcanzada por la M y aumenté muy poco a lo largo de los ciclos. Ademas, la
constancia de su valor de diametro aparente después de la adsorcién de NOR en ciclos,
apoya lo determinado en el capitulo anterior, donde se indicé la utilizacion de su espacio

interlaminar como principal sitio de adsorcion.

Debido a su mejor desempefio en la adsorcion en ciclos, y a la posible menor
capacidad de hinchamiento que M, se eligié a MDac3-210-500 como el mejor candidato
para ser utilizado en la adsorcion continua en columnas. Las columnas con las tres
proporciones de MDac3-210-500 en el relleno (1%, 2,5 % y 5%) adsorbieron NOR,
disminuyendo el flujo con el aumento de concentracion de adsorbente en el relleno, lo
cual constituyd una desventaja experimental. Esto Gltimo hizo que solo se pudiera
realizar un ciclo de adsorcién en la columna con 5% de adsorbente, mientras que para
la de 1% se pudieron realizar 3 y para la de 2,5 %, 2 ciclos. La columna que mostré la
mejor capacidad de adsorcion por masa de adsorbente fue la de 1% de MDac3-210-
500, que alcanz6 un valor de 1,71 mmol/g. Estas observaciones experimentales
indicaron que el armado de varias columnas con menor cantidad de adsorbente seria

preferente a utilizar una columna con mas cantidad adsorbente.

El capitulo 5 se refiri6 a la verificacion de que la NOR adsorbida en M, MD-210 y
MDac3-210-500 mantenia actividad antibacteriana frente a Escherichia coli,
principalmente en la Ultima muestra, en la cual presenté un halo de inhibicién de 29,5
mm, similar a los de los demas sélidos, aun siendo que tenia menos NOR por gramo de
adsorbente. Esto marco la importancia de poder degradar al antibiético retenido, para lo
gue se emple6 fotdlisis directa y fotélisis indirecta mediante el agregado de

fotosensibilizador Na>S,0s.

El espectro UV-VIS de NOR luego de someter a las muestras con NOR adsorbida a
fotdlisis directa, presentd modificaciones mas marcadas en los MCH que en M,
indicando la presencia de un proceso de degradacion més avanzado en los MCH. En el

caso de la fotdlisis directa, se obtuvieron resultados de degradacion parciales para los
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MCH, presentando una disminuciobn en el halo de inhibicibn frente a
E. coli de 24%, 20% y no significativo, para MDac3-210-500, MD-210 y M,
respectivamente. Esto podria indicar que los grupos funcionales oxigenados del carbon
facilitan la fotdlisis de la NOR, lo cual era una hipétesis del trabajo. La degradacion de
NOR aumenté de forma apreciable para todos los sélidos con NOR adsorbida, con la
utilizaciéon de 0,1 M de Na;S,0sg durante la irradiacion, lo cual se relaciona con la
ausencia de halo de inhibicion observada para esas muestras, demostrando la eficacia
del fotosensibilizador en el proceso.

En el capitulo 6 se relato la sintesis de un compuesto de M, magnetita como fase
magnética principal y carbén hidrotérmico (Mt-Mag-C). Este producto presentd una
concentracion de Fe (por Mossbauer) de 224 g/Kg y magnetizacién de saturacion (VSM)
de 10 Am?/Kg, mayores que los respectivos valores de 177 g/Kg y 8,5 Am?/Kg obtenidos
para la arcilla magnética inicial (Mt-Mag), lo que le permitiria ser mas facilmente
manipulado por un campo magnético externo que Mt-Mag. La mayor magnetizacion de
saturacion fue asociada a la sintesis de nuevas particulas de magnetita durante el
proceso de carbonizacién, debido a la liberacién de Fe de la intercapa de Mt-Mag y la
presencia de dextrosa y el medio andxico dentro del autoclave, que proporcionan el
medio reductor necesario para la reduccion del Fe*®. Se verifico6 por DRX que la
estructura de la arcilla no se alteré significativamente durante los procesos de
magnetizacién y carbonizacion. Las adsorciones de los contaminantes elegidos (TBZ,
NOR, OXT, TM, P4R y Cr(VI)), evaluadas a pH 5, pusieron en evidencia la importancia
de la superficie cargada negativamente, la cual permitié adsorber significativamente TBZ
y NOR (cationes al pH estudiado) y al zwitterion OXT, siendo la adsorcién de este Ultimo

contaminante un 5% mayor que la encontrada para Mt-Mag.

En resumen y considerando el total de la tesis, se sintetizaron muchos materiales
MC, obteniéndose con el método de carbonizacion hidrotérmica productos mas
homogéneos, con mayor parte carbonosa (debido a las distintas condiciones utilizadas
con respecto a la pir6lisis) y con menor costo e impacto ambiental, que con el método
de pirdlisis. Para las temperaturas bajas de sintesis utilizadas, los mejores resultados
se obtuvieron utilizando dextrosa como fuente de carbono. Esto era de esperar, ya que
al ser un monémero no se requiere tanta energia para que reaccione, como en el caso
de dimeros o polimeros (como eran los otros carbohidratos ensayados). Si bien el
proceso hidrotérmico emple6 mas tiempo de tratamiento (16 o 24 hs contra 6 hs en la
pirélisis), en el horno donde se colocan los reactores caben varios a la vez, por lo que
pueden sintetizarse simultdneamente varias muestras y gastar menos energia y tiempo
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que en el caso de la pirdlisis, donde en el horno tubular s6lo cabe una muestra. Ademas,
si bien la pirdlisis llevdé a mejores rendimientos, la hipotesis es que esto se debe a la
poca modificacion (por carbonizacién) que sufrié la muestra, lo cual no era deseable.
Junto con el hecho de no tener la necesidad de utilizar una atmoésfera controlada, todas
las observaciones mencionadas hacen de la carbonizacién hidrotérmica una técnica

mas simple, econdmica y menos agresiva con el ambiente, que la pirélisis.

Todos los materiales ensayados lograron adsorber los contaminantes propuestos, en
mayor o menor medida. En la mayoria de los casos fue muy importante la interaccion
electrostatica entre las superficies negativas de los adsorbentes y las distintas cargas
de los adsorbatos, limitando la carga eléctrica superficial muchas veces el porcentaje
obtenido de remocion. La intercapa mostré ser muy importante en la adsorcion de
antibiéticos para M y MD-210, aunque la muestra MDac3-210-500, que posee la mayor
superficie especifica medida con nitrégeno y la intercapa destruida, pudo remover
eficientemente los antibiéticos ensayados en batch, presentando la mayor adsorcion
luego de los ciclos de adsorcion-desorcion.

Ademas del mejor desempefio de MDac3-210-500 en los ciclos, los materiales MC
mostraron otras ventajas sobre M: mejores capacidades de coagulacion en agua,
mayores g.*** de adsorcion de OXT y menor dependencia con el pH en la adsorcion de
NOR, lo cual podria ser util cuando se tratara de algun efluente real. La muestra MDac3-
210-500 presentd mayor conservacion de la actividad antimicrobiana de la NOR
adsorbida que M, lo que podria resultar una desventaja en un equipo de filtracion, pero
considerando que la fotdlisis fue efectiva en los MC (mas que en M), se podria saldar
mediante un dispositivo que fuera degradando la NOR a medida que es adsorbida. Por
ultimo, el proceso de carbonizacion hidrotérmica sobre una suspension de arcilla
magnética y dextrosa produjo la liberacion del hierro de la intercapa, el cual pudo
reducirse al estar en contacto con el azlcar reductor y atmésfera anoxica, formar mas
particulas de magnetita y generar un material con mayor respuesta magnética que el de

partida.

Los resultados de esta tesis mostraron la potencialidad de los hanocompuestos de
arcilla y carbon para tratamiento de efluentes reales, tanto en batch como en sistemas

continuos.

Como perspectivas a futuro se plantea mejorar los procesos de sintesis y adsorciones
evaluadas, estudiar la adsorcion de mezclas de antibiéticos, de mezclas de antibiéticos

y metales, y adsorcién de estos en efluentes reales. Ademas, se planea estudiar la
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adsorcion de NOR en los materiales obtenidos por pirélisis, de modo de comparar los
resultados obtenidos con los correspondientes a los de los MCH. Realizar estudios
cinéticos de fotdlisis de NOR adsorbida, ensayos con fotosensibilizador a una longitud
de onda en la que también ocurra la fotdlisis directa y estudiar también la fotdlisis en Mt-
Mag-C, dado que la magnetita podria favorecer la foto-degradacion. A través de
colaboraciones con otros laboratorios se espera también poder encarar otra forma de
degradacion de los antibitticos retenidos: la degradacién microbiolégica. También en
colaboraciones se proyecta estudiar la adsorciébn de hidrocarburos, con posible
degradacion microbiol6gica posterior, asi como adsorber pesticidas organoclorados,
con posterior degradacion catalitica. Esta también prevista la sintesis de materiales
hibridos de avanzada, involucrando arcilla y polimeros carbonosos, los cuales poseen
alta factibilidad de ser usados como adsorbentes de una gama mas amplia de

antibioticos.

Los resultados de esta tesis permiten proponer la utilizacion de algunos de los MCH
sintetizados como adsorbentes en dispositivos de filtracion domiciliaria, para lo cual se
deberia avanzar sobre mejoras en las condiciones de equipo de filtracion. Ademas, no
se descarta su posible uso en la liberacién controlada de antibiéticos, lo cual permitiria
no solo reducir la cantidad de antibiéticos emitida al ambiente, sino generar una
importante economia en las cantidades aplicadas y un menor impacto negativo a la

salud de los consumidores.
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ANEXO 1: Listado de abreviaciones utilizadas

AER: area espectral relativa

AM: almidén de maiz

AMX: amoxicilina

AS: almidon soluble

ATD-TG: analisis térmico diferencial y termogravimétrico
C: carbon

CEL: celulosa

CH: carbon hidrotérmico

CIC: capacidad de intercambio catiénico

CPF: clorpirifés

D: dextrosa

DRX: difraccion de rayos X

EDS: espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
FT-IR: espectros de infrarrojo de transformada de Fourier
M: montmorillonita

Mag: fase magnética de Mt-Mag y de Mt-Mag-C, principalmente formada por magnetita
MC: nanocompuesto hibrido de montmorillonita y carbon (engloba carbén por pirdlisis e
hidrotérmico)

MCH: nanocompuesto hibrido de montmorillonita y carbén hidrotérmico
Mr: magnetizacion residual

MRA: mmoles reales adsorbidos

Ms: magnetizacion de saturacion

Mt-Mag: montmorillonita magnética

NOR: norfloxacina

NS: no significativo

OXT: oxitetraciclina

P4R: rojo Ponceau

PCC: potencial de carga cero

RP: relajacion paramagnética

S: sacarosa

SEM: microscopia electrénica de barrido

TBZ: tiabendazol

TM: metil-tiofanato
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TSSA: superficie especifica total, medida con vapor de agua

VSM: magnetometria de muestra vibrante
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ANEXO 2: Técnicas utilizadas

1: Difraccion de rayos X: DRX

Se conoce como difraccion de rayos X (DRX) a la dispersién de los rayos X que se
genera por las unidades de un sdlido cristalino. En los experimentos de DRX, un cristal
constituido por &tomos ordenados difracta las ondas electromagnéticas y a medida que
estas interfieren van generando patrones de difraccion caracteristicos. Se utilizan rayos
X debido a que estos poseen longitud de onda similar a la distancia entre las capas de
atomos, lo cual es un requisito de la técnica. Los patrones de difraccion (difractogramas)
gue se obtienen permiten deducir el arreglo de las particulas en el reticulo sélido, sirven

para extraer informacion cualitativa y cuantitativa 204209,

Para generar los rayos X se deben acelerar electrones a muy alta velocidad y
hacerlos chocar con un metal (anticatodo). Cuando se realiza difraccion sobre un polvo
(como es el caso de esta tesis), se utiliza un haz de rayos X monocromatico para irradiar
la muestra, mientras que un detector va cambiando el &ngulo y registrando la intensidad
de la difraccién. Cada sélido cristalino tiene asociado un difractograma caracteristico,
con lo que, comparando el resultado obtenido con una base de datos, puede

identificarse el material cristalino. La ecuacion utilizada es la de la Ley de Bragg:

2dsenb = A Ecuacion A.1

En la cual d es la distancia entre capas de atomos, 6 es el angulo de incidencia y A

es la longitud de onda 2%4,

*En el capitulo 1, 2 y 6, el difractrometro utilizado fue un Philips PW 1710 con
radiacion CuKg, operado a 40 kV y 30 mA, con 10 seg por paso y tamafio de paso de
0,02 °(20). Las medidas se realizaron entre 3y 70 °(26).

*En los capitulos 3 y 4 el difractrometro utilizado fue un Bruker con radiacion CuKq,
operado a 30 kV y 10 mA, con 2 seg por paso y tamafio de paso de 0,04 °(20). Las

medidas se realizaron entre 3y 70 °(26), aunque en algunos casos se decidié mostrar
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s6lo de 3 a 15 °(20), para resaltar el pico dOO1. Los difractogramas de los sélidos post-

adsorcion se realizaron de forma orientada 2%,

2: Analisis térmico: ATD-TG

Cuando se realiza un andlisis térmico se somete a una muestra a un calentamiento
o enfriamiento controlado y se registran los cambios originados en alguna de sus
propiedades fisicas. En el andlisis térmico diferencial (ATD) se somete la muestra
problema y una referencia (que no debe modificarse en el rango de temperaturas
utilizado) a la misma rampa de calentamiento y se registra la diferencia de temperaturas
entre ellas. Se obtiene un registro con picos cuya temperatura de aparicién (onset)
depende de la composicion del compuesto analizado. En el andlisis termogravimétrico
(TG), se registra el cambio en la masa de la sustancia que estd siendo sometida a
calentamiento o enfriamiento controlado y permite conocer su estabilidad a ciertas
temperaturas. Ambas técnicas suelen utilizarse en conjunto, denominandose ATD-TG
207 Se suele utilizar la derivada del TG (DTG) para determinar las temperaturas a las
cuales ocurren las pérdidas de masa % y |la derivada del ATD (DATD), de modo de

diferenciar mas facilmente las temperaturas onset.

*El ATD-TG de las muestras del capitulo 1 se realiz6 utilizando un equipo Rigaku
8121 con alimina como material de referencia. Se pesaron alrededor de 20 mg de
material, se colocaron en un crisol de alimina y se sometieron a temperaturas entre 21
y 1000 °C, con una rampa de calentamiento de 10 °C por minuto. Se calcul6 la derivada
del TG (DTG) en todos los casos.

3: Potencial zeta

Cuando se mantiene una particula cargada en suspension, alrededor de ella se
formara inicialmente una capa de iones inmdéviles de carga opuesta a la particula
(contraiones), conocida como capa de Stern. Seguida a esta capa se forma una capa
difusa (también conocida como capa de Gouy-Chapman %), que consta de los otros
contraiones que son atraidos por la particula, pero rechazados por los contraiones de la
capa de Stern. Ademas, se conoce como doble capa a la suma de la capa de Stern con

la capa difusa, y su espesor depende del tipo y concentracion de iones en suspension
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(fuerza idnica, generada por un electrolito soporte). Por lo tanto, a medida que aumenta
la distancia a la particula cargada, disminuye la concentracibn de contraiones,
generdndose un potencial eléctrico en la solucion. Este potencial disminuye con el
aumento de la distancia a la particula cargada, lo cual es indicativo de la repulsién de

las particulas en funcion de la distancia entre ellas.

El punto de potencial en el que se unen la capa de Stern y la capa difusa se conoce
como potencial zeta (figura A.1) %8219y a diferencia de la carga y potencial superficial,
es facilmente medible. Su medida sirve para indicar cambios en el potencial de
superficie (suele ser una buena aproximacion del mismo, por lo cual da idea de la carga

superficial de la particula) y por ende entre fuerzas repulsivas entre particulas.

Potencial Superficial

Capa de Stern

Potencial Zeta

Capa Difusa

Potencial

\ Distlancila deIColéide
Figura A.1: esquema extraido de Zeta- Meter Inc. (2008), donde se indica el potencial

zeta.

Para realizar la medida de potencial zeta, se suspenden las particulas a medir (de
tamafio coloidal) en una solucién de fuerza ibnica constante. Se dispersa la suspensiéon
por sonicacion para mantener a las particulas siempre en suspension y se procede a
medir el potencial zeta. La realizacion de una curva de potencial zeta vs pH, se obtiene
variando el pH de la suspension mediante el agregado de gotas de base o acido y
colocando una alicuota de la suspension al pH deseado en una celda de medicion. Esta
celda se ubica en el equipo de microelectroforesis, que convierte automaticamente los
datos de movilidad electroforética en valores de potencial zeta mediante la Ecuacion

A.2, como se indicara en el préximo parrafo.
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*Se utilizé durante toda la tesis un equipo Brookhaven 90PIlus/Bi-MAS con 1 mg/mL
de muestra en KCI 1072 M como electrolito soporte y se agregaron gotas de HCl o NaOH
para ajustar el pH de la solucion al valor deseado. La movilidad electroforética medida
por el equipo se convierte en valores de potencial zeta utilizando la ecuacion de

Smoluchowski 211:

zZ=4 TN/ Ecuacion A.2

Donde Zz es el potencial electrostéatico en el plano de corte (potencial zeta), n es la

viscosidad de la solucion, p es la movilidad electroforética y € es la constante dieléctrica.

4. Diametro aparente

El diametro aparente de las particulas (Dapp) fue determinado utilizando el mismo
equipo que permiti6 determinar los valores de potencial zeta, en el modo diametro
aparente. Se utiliz6 1 mg/mL de muestra en soluciéon 102 M de KCI, empleando la
funcion multi-angulo de tamafio de particula y una dispersion dindmica de luz (DLS). Se
operd a A = 635 nm, laser de estado solido de 15 mW, angulo de dispersiéon de 90° y
temperatura de 25 °C. El equipo calcula automaticamente el diAmetro aparente de

particula considerando un modelo esférico.

5: Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia de

energia dispersiva de rayos X (EDS)

La microscopia electrénica de barrido (conocida como SEM, por sus siglas en inglés)
permite obtener imagenes con una alta resolucion a partir de la interaccion entre un haz
de electrones y la materia a observar. Brinda informacion sobre el aspecto, composicion
y estructura de la muestra.

El microscopio consta de un cafién electronico en una columna de alto vacio, en el
cual se genera el haz de electrones de alta energia (5 - 30 kV), que es colimado por
lentes electronicas y focalizado sobre la muestra a analizar. Luego hay detectores que
registran las sefiales debidas a la interaccion de los electrones con la muestra para

169
Tesis Doctoral de Maria Emilia Zelaya Soulé

UTN La Plata
Afio 2020



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

finalmente ser procesadas y visualizadas en una pantalla. La imagen se forma a medida
gue el haz recorre la muestra (la “barre”, de ahi el nombre de la técnica) ?'2. Cuando
las muestras son de un material que no conduce bien la electricidad, se recurre a un
recubrimiento metalico (cominmente llamado metalizado, de oro, iridio, etc.) para
favorecer la imagen final obtenida.

La muestra al ser alcanzada por los electrones de alta energia emite rayos X, que
brindan informacion valiosa debido a que son caracteristicos de los atomos presentes.
En la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS, por Energy Dispersive
Spectroscopy), que suele encontrarse en conjunto con el SEM, un sistema detecta estos
rayos X y origina pulsos de altura proporcional a la energia de cada fotén incidente.
Estos pulsos son analizados por un analizador multicanal y representados en un
espectro que muestra la cantidad de pulsos en funcion de la energia caracteristica de
cada pulso. Sirve para identificar elementos quimicos presentes en una concentracion
mayor al 1%, y realizando algunos célculos posibilita determinar semi-cuantitativamente

la composicién elemental de la muestra 22,

*El SEM utilizado en las imagenes del capitulo 2, fue un microscopio QuantaFED 650
(Compafiia FEI). Las muestras fueron fijadas en soportes metélicos de 10 mm con cinta
de carbono y pulverizador recubierto con iridio bajo atmosfera de argén a baja presion.
La magnificacion de las imagenes utilizadas es de 10000 X.

*Para las imagenes SEM de los capitulos 3y 6 se utiliz6 un microscopio Zeiss Supra
40. Las muestras se fijaron a soportes de cobre de 10 mm de Cu. El analisis EDS se
llevé a cabo usando un detector Oxford X-Max, que permiti6 obtener la composicion
cualitativa y semicuantitativa de las muestras. La magnificacion de las imagenes del
capitulo 3 es de 40000 X.

6: Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier: FT-IR

Esta espectroscopia @l se basa en el cambio de los estados energéticos
vibracionales y/o rotacionales de las moléculas como consecuencia de la absorcion,
emision y reflexion de energia correspondiente al infrarrojo. En general en el eje de las
ordenadas se grafica transmitancia o absorbancia y en el eje de las abscisas numero de
onda (es la inversa de la longitud de onda, y se elige debido a que su magnitud es

directamente proporcional a la frecuencia o energia utilizada).
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Para absorber radiacién infrarroja, que es de baja energia, la molécula debe cambiar
su momento dipolar neto cuando gira o vibra, tiempo en el cual interaccionara con el
campo eléctrico de la radiacion incidente y se modificara la amplitud de alguno de sus
movimientos. Para que ocurra la absorcion, la frecuencia en la que vibra la molécula
debe ser igual a la de la radiacion, y su resultado es que se produzca un cambio en la

amplitud de la vibracién (de manera similar es lo que ocurre con la rotacion).

Las posiciones de un atomo en una molécula varian acorde a sus vibraciones y
rotaciones alrededor de los enlaces. Las vibraciones se pueden dividir en estiramientos
y flexiones, correspondiendo la primera con un cambio en la longitud del enlace entre
los atomos y la segunda (flexion) con un cambio en el &ngulo entre dos enlaces.
Ademaés, pueden producirse interacciones entre vibraciones sobre un mismo atomo, que
llevaran a vibraciones resultantes con cambios simétricos o asimétricos (relacionados a
momentos dipolares con distintas magnitudes y tipos de cambios, que absorberan en el
infrarrojo o no segun sus caracteristicas). Este efecto de acoplamiento es muy comin 'y
lleva a que no puedan definirse las bandas de determinados grupos funcionales en una
posicion exacta de nimero de onda, sino que dependeran del entorno atémico en la

molécula en particular.

Los solidos se deben pulverizar antes de su medida. Pueden medirse formando una
pastilla con un haluro de metal alcalino, en general KBr, que al ser sometido a radiacion
infrarroja sera transparente. También pueden medirse espectros de reflexion (de
reflectancia), con adaptadores que se colocan dentro del equipo de absorcion, en
general diluyendo la muestra con KBr o KCI (no asi en el caso de esta tesis, donde se

midié sin diluir).

El espectro resultante brinda informacion cualitativa y cuantitativa. Primero se debe
inspeccionar la regién de frecuencias en las que absorbe un grupo (entre 3600 cm?y
1250 cm™) y luego comparar el detalle del espectro muestra con los de las sustancias
puras, para lo cual es muy importante una region que se suele denominar de huella
dactilar (entre 1200 cm?®y 600 cm™), que permite identificar sustancias organicas,
inorgénicas y bioldgicas. Asi como ocurre con las personas, cuando la huella dactilar de
un espectro de muestra coincide notablemente con la de un patrén, puede sefialarse
que la muestra y el patrén son la misma sustancia. Hay disponibles en bibliografia

muchas tablas que sirven para identificar compuestos.

Respecto a lo cuantitativo, las mediciones en el infrarrojo suelen alejarse mas de la

ley de Lambert-Beer (Ecuacion A.5, en espectrofotometria UV-VIS) que las del UV-
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visible, debido a que en esta técnica las bandas son bastante estrechas. No se entrara

en detalle aqui sobre esta parte, ya que no fue utilizada en la tesis.

En la transformacion de Fourier, una sefial captada en el dominio del tiempo (t), se
convierte en una sefial del dominio de la frecuencia (f), transformando asi la variable
independiente t en f. Para ello una computadora utiliza un algoritmo rapido y eficaz. La
sefal f se multiplica por la respuesta de f de un filtro digital con frecuencia de corte
superior fo, de modo de eliminar todos los componentes de frecuencia por arriba de fo.
La transformacion de Fourier inversa recupera luego el espectro filtrado en el dominio
del tiempo. La incorporacion de la transformada de Fourier en los equipos permite
obtener una mejor relacion sefial/ruido, presenta una potencia de resolucién muy alta 'y
acorta los tiempos para obtener el espectro ya que todos los elementos de la fuente

llegan al detector de manera simultanea.

*Los espectros FT-IR del capitulo 2 se obtuvieron empleando un equipo Nicolet
87000 con detectores DTGS y MCTA, utilizando 64 scans en promedio y un rango
espectral entre 4000 y 500 cm™. Las medidas se realizaron directamente sobre la
muestra molida y secada previamente, colocada en el médulo de reflectancia difusa del

equipo (drift).

*Los espectros FT-IR del capitulo 3 se abtuvieron con un espectrémetro Nicolet iS10-
Thermo Scientific. Se hicieron 64 scans a una resolucién de 4 cm™ y un rango espectral
entre 4000 y500 cm™. Se utilizaron los sélidos con adsorcion de NOR maxima a pH 7,

para realizar las pastillas con 1mg de muestra y 200 mg de KBr.

7: Isotermas de adsorcion de nitrégeno: BET y volumen total de poros
(VTP)

Para determinar el area superficial de un material adsorbente, asi como la distribucion
y tamafio de sus poros, son muy utiles las técnicas de adsorcion de gases. Es importante
notar que el acceso a los poros del material puede depender de caracteristicas del
adsorbato utilizado, como su tamafio, volumen, forma, lo cual puede llevar resultados
algo distintos segun el gas elegido para las medidas. En este caso se utilizé nitrégeno.

Los poros se dividen en macroporos (mayores a 50 nm), mesoporos (entre 2 y 50 nm)
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y microporos (menores a 2 nm), siendo estos limites algo arbitrarios debido a que
dependen de la forma del poro y de la interaccion adsorbato-adsorbente.

Hay distintos mecanismos de adsorcién en poros, los microporos se dice que se
rellenan, mientras que en los meso y macroporos se cubre la superficie. En los
mesoporos existe la adsorcion en monocapa, en multicapa y la condensacion capilar 27,
Para la mejor comprension de la formacion de la distinta porosidad en las bentonitas, la

figura A.2 muestra los distintos tipos de poros que estas pueden poseer.

Figura A.2: en estos esquemas extraidos de Prikryl & Weishauptova (2010), se
muestran los distintos poros que pueden formarse en las bentonitas: A) microporos
entre laminas de bentonitas, B) mesoporos entre particulas individuales de arcillay C)

macroporos y mesoporos entre agregados de arcillas 24,

Se realizan isotermas de adsorcion para determinar la cantidad de reactante gaseoso
que se encuentra en la superficie de un material adsorbente, para lo cual se mide la
cantidad adsorbida a temperatura constante y a distintas presiones. El modelo de
Brunauer, Emmet y Teller (BET, Ecuacién A.3) sirve para expresar analiticamente la
relacién entre volumen adsorbido y presion, de modo de poder calcular la superficie
especifica de un determinado material. Refleja la adsorcién aparente en multicapa y
supone una distribucién uniforme de energia de adsorcion sobre la superficie,
considerando que en cada capa de adsorcion se aplica otro modelo, conocido como el
modelo de Langmuir (215,

P 1 c-1
x(P0—P) ~ Xmax C  Xmax C

X2 Ecuacion A.3
Po
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Donde x es la cantidad adsorbida a una cierta presion P de la fase gaseosa, Xmax €S
la cantidad maxima que la superficie puede adsorber, Po es la presidn de saturacién del
gas que se adsorbe, C es una constante que involucra el calor de adsorcion de la

primera capa con el calor liberado al formarse las siguientes capas 2162171,

Con los datos de la isoterma se puede calcular también el volumen total de poros
(VTP), que cuando se mide con nitrégeno incluye a los microporos y mesoporos. Se
calcula en general a presiones relativas de 0,95 0 0,975 (este ultimo valor es el utilizado
en esta tesis). Considera que la cantidad adsorbida es en realidad un liquido
condensado en los poros del material y utilizando condiciones estandar de presién y

temperatura, se calcula su volumen 162,

*En el capitulo 2, la caracterizacion de la textura porosa se obtuvo de las isotermas
de adsorcion-desorcion de N2 puro (> 99,9995%) a -196 °C y hasta 1 atm, medidos en
un aparato volumétrico ASAP-2010 (Micromeritics). Antes de la mediciones, todas las
muestras se desgasificaron durante la noche a 130 °C al vacio. La repetitividad de las

isotermas entre diferentes corridas fue mayor al 1,5%.

*En el capitulo 3, se us6 un Micromeritics Accusorb 2100 a -196 °C, con un
desgasificado previo a 130 °C por 6 h en vacio.

*Para el capitulo 6 se utilizd el mismo equipo que para el capitulo 3, utilizando una
temperatura de -195,8 °C y hasta 1 atm. Antes de medir se desgasificé la muestra toda

una noche a 50 °C en vacio.

8: Espectroscopia Mdssbauer

La espectroscopia Mdssbauer se basa en la absorcion resonante libre de retroceso
de radiacion gamma por parte de un nucleo. El elemento mas ampliamente utilizado es
el Fe, dada su abundancia en la naturaleza, su amplia utilizacién en ciencia de
materiales y la posibilidad de absorber la radiacion gamma en forma libre de retroceso
dentro de muestras sélidas. Como resultado se obtiene un espectro del que se puede
extraer informacion acerca de los entornos de Fe: parametros hiperfinos asociados a

cada uno y area espectral relativa (AER) [228],
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Un sistema excitado emite radiacion para pasar a un estado de menor energia. Esta
radiacién puede ser absorbida por un sistema similar, que se vera entonces excitado. Al
desexcitarse emitira radiacion en todas las direcciones, trayendo como consecuencia
una atenuaciéon del haz del primer sistema. Cuando los nucleos emisor y absorbente
forman parte de un cristal la energia de retroceso disminuye, alcanzando valores
menores al ancho de linea de la energia emitida por el ndcleo emisor. En estas

condiciones, se puede producir la absorcion resonante de rayos gamma.

Cuando el nacleo absorbente es parte de un cristal, los electrones vecinos, la simetria
de la red y el campo magnético afectan sus caracteristicas hiperfinas v,

consecuentemente, sus niveles de energia.

La espectroscopia Mdssbauer permite determinar los siguientes parametros
hiperfinos:

a) El corrimiento isomérico (0): se debe a la interaccion coulombiana del nacleo con
los electrones s, los cuales tienen una probabilidad no nula de localizarse muy
préximos al nucleo, produciendo un cambio en los niveles energéticos nucleares.
El corrimiento isomérico es uno de los parametros hiperfinos mas relevantes, ya
que permite determinar el estado de oxidacion del Fe en el entorno estudiado.

b) El desdoblamiento cuadrupolar (4): se debe a la interaccibn del momento
cuadrupolar nuclear con un gradiente de campo eléctrico no nulo en el sitio de la
sonda. Cuando el ion de Fe se encuentra en un cristal, interactua
electrostaticamente con sus vecinos y se modifican sus estados energéticos por
la interaccion coulombianay si la red no es cubica se producira el desdoblamiento
de los niveles de energia nucleares. Como resultado, el espectro Méssbauer
estard compuesto por un doblete (dos picos).

c) campo magnético hiperfino (H): La interaccion entre el momento dipolar
magnético del ndcleo y un campo magnético local o aplicado en el nucleo
producira un desdoblamiento magnético de los niveles nucleares. En ausencia de
un campo magnético externo relativamente alto, la contribucion mas importante
a este parametro se debe al desbalance de electrones spin hacia abajo y hacia
arriba en el 4tomo absorbente. En el caso del Fe, se puede producir un
desdoblamiento del nivel p y del d que da como resultado en el espectro

Mdssbauer 6 lineas de absorcion (sextuplete).
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La presencia simultdnea de interacciones cuadrupolares y magnéticas da como
resultado un espectro relativamente complejo. En los casos en los que el
desdoblamiento cuadrupolar es pequefio comparado con el desdoblamiento magnético,
el desdoblamiento cuadrupolar se trata como una perturbacion de primer orden a la

interaccion magnética y se denomina corrimiento cuadrupolar (&).

A partir de los pardmetros obtenidos del ajuste a los espectros Mdssbauer puede
realizarse un analisis cualitativo para determinar las fases de Fe que posee la muestra;
0 semicuantitativo para establecer la fraccion relativa de cada una de las fases.
Asimismo, se puede estimar, con un 15% de error, la concentracion de Fe de la muestra.
Para ello se utiliza la metodologia propuesta por Montes et al. (2016), en la que
utilizando las AER se calcula un indice de absorcion espectral relativa (IAA) que posee
dependencia lineal con las concentraciones de Fe de muestras medidas por otra técnica
(como UV-VIS). Interpolando en esta regresién con el valor de IAA de la muestra

problema, se puede obtener su concentracion de Fe.

*En los capitulos 2 y 6 los espectros Mossbauer de °’Fe (+ 12 mm/s) fueron medidos
a temperatura ambiente mediante un espectrémetro convencional de aceleracion
constante en geometria de transmision (fuente radiactiva °’Co/Rh; escalador multicanal
de 512 canales). La calibracién de la velocidad se realizé utilizando el espectro de una
lamina de a-Fe de 12 ym de espesor, obtenido en las mismas condiciones que el
espectro de la muestra a analizar. Todos los espectros se analizaron numéricamente
utilizando un programa comercial que considera campos magnéticos hiperfinos y
distribuciones de divisién cuadrupolo y los parametros hiperfinos informados se refieren
a este estandar ?'9, La concentracion total de Fe se determind a partir de los espectros

de Mdossbauer, de acuerdo con la metodologia propuesta previamente 229,

9: Superficie especifica medida por adsorciéon de vapor de agua:
TSSA

Con el objetivo de obtener la superficie total de la montmorillonita (TSSA, por sus
siglas en inglés), la cual consta de una superficie externa y una interna en la intercapa

hidratada, se usa el vapor de agua. El agua, a diferencia del nitrgeno cominmente
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utilizado, es una molécula polar que puede penetrar facilmente en la intercapa de M y

de ese modo medir la superficie total.

El método consiste en pesar por duplicado alrededor de 300 mg de cada muestra,
colocarlos en pesafiltros y dejarlos en estufa a 60 °C por dos dias. Después de este
tiempo se pesa el sélido seco dentro del pesafiltro tarado previamente y se coloca a este
en un desecador a una humedad relativa de 0,47, generada por una sal sobresaturada
de KSCN. Los pesafiltros se pesaron periddicamente y se registrd el peso hasta que
este se mantuvo constante (en esta tesis, 8 dias). En ese momento se consideré que el
material estaba saturado en agua. Se utilizaron los pesos en la siguiente ecuacion para
determinar la superficie especifica.

_ ga NA10718

—TY Ecuacién A.4
m

Donde S representa la superficie especifica medida con vapor de agua (m?/g), ga es
la masa de agua (g), gm €s la masa de material (g), N es el nimero de Avogadro, A es
el area de la molécula de agua y PM es el peso molecular del agua. Se consideré a S

como una buena aproximaciéon a TSSA.

10: Angulo de contacto

Se utiliz6 para estas medidas un método puesto a punto en el grupo de trabajo y
reportado previamente 4. El primer paso del proceso es obtener una pastilla de la
muestra y pulir su superficie. Sobre la pastilla, a temperatura ambiente, se coloca una
gota de 10 pL de agua desionizada y luego a tiempos donde las perturbaciones
generadas finalizan (en esta tesis: 30 seg para M y 15 seg para las demas muestras),
se toma una fotografia utilizando la cAmara fotogréafica de un microscopio térmico Linseis
L74PT1600. Las imagenes obtenidas se analizaron con un complemento descripto por
otros autores 224, que fue instalado al software de libre acceso ImageJ V. 1.46r % para

medir el angulo de contacto.
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11: Espectrofotometria UV-Visible: UV-VIS

En la espectroscopia se utiliza energia en forma de radiacion electromagnética para
excitar una cierta materia y, midiendo los cambios que ocurren en esta, obtener cierta
informacion. En espectroscopia de absorcién, el analito absorbe parte de la energia
incidente, pasando a un estado excitado, y transmite el resto, que sera detectado por el
equipo espectrofotométrico. Se mide absorbancia o transmitancia en funcién de la
longitud de onda de la radiacion, y es (til para conocer tanto cualitativa como

cuantitativamente a la muestra.

Para relacionar la energia transmitida (u absorbida) con la concentracién, se utiliza

la Ley de Lambert-Beer:

A=—logT=—log = EbC Ecuacion A.5

Donde A es absorbancia, T es transmitancia, Po es la potencia del haz incidente y P
es la potencia del haz luego de atravesar la muestra (watts). € es la absortividad molar,
b es el camino 6ptico de la celda o longitud de la trayectoria (cm) y C es la concentracion
(M) del analito. Cuando la concentracion esta en mg/L, € se cambia por la absortividad

“a” (mg/(Lcm)), de manera que A siga siendo adimensional 1213.222],

Para obtener las constantes € se realizaron en todos los casos curvas de calibracion
utilizando distintas soluciones patrones del analito de interés. Cada curva permitio

obtener ademas el rango de linealidad en el que era posible medir.

*En el capitulo 1 se midi6 AMX mediante un espectrofotometro Hewlett Packard 8453
UV-Visible, utilizando una A= 230 nm. La curva de calibracion asegur6 linealidad entre
2,8y 28 ppm (0,007-0,08 mM), con un R?=0,99.

*En el capitulo 3 se determind la concentracion de OXT utilizando un espectrémetro
UV-2600 con accesorio IRS-2600, utilizando una A= 354 nm. Se utiliz6 agua desionizada
como blanco. La curva de calibracién se realiz6 entre 0,004 y 0,348 mM, obteniéndose
un R?=0,999.
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* En el capitulo 5 se utilizé un espectrofotometro T90+ PG, con cubetas de cuarzo de

1lcm de paso éptico.

12: Cromatografia liquida de alta eficiencia: HPLC

La cromatografia de liquidos es una técnica de separacion de sustancias altamente
sensible y selectiva, que permite determinar concentraciones con exactitud en el orden
de trazas (dependiendo del método de deteccion) y es capaz de trabajar con gran
cantidad de analitos de importancia para la industria, ciencia y sociedad en general. En
base a las propiedades de las particulas a separar, se utilizan distintos tipos de
cromatografia, como ser la de exclusiébn molecular o de intercambio iénico. En la

cromatografia en fase inversa se utiliza una fase mévil polar y una estacionaria no polar
[213]

El equipo (figura A.3) consta de una columna empacada con un sélido inerte que
contiene la fase estacionaria, con espacios libres por los que circulara la fase moévil. Los
componentes de la muestra se colocan en fase mévil y se inyectan en la columna, donde
se distribuiran entre las dos fases. A medida que se va agregando fase mévil y que esta
eluye por la columna, se producird la separacion de los componentes mediante la
afinidad diferencial que estos tengan por las distintas fases (la velocidad de migracion
dependera de fracciéon de tiempo que el analito pase en la fase mévil), de modo que a
lo largo de la columna se formaran distintas bandas. Si se introduce la suficiente
cantidad de fase movil, estas bandas iran saliendo de la columna a tiempos
caracteristicos (conocidos como tiempos de retencion) y podran ser detectadas (por
ejemplo, mediante un detector UV-Visible). La sefal del detector sensible a la
concentracion del analito se grafica en funcion del tiempo de modo de obtener una serie
de picos llamada cromatograma. Las posiciones de los picos en el eje del tiempo se
corresponden con los tiempos de retencidén de los analitos y brindan informacion
cualitativa, ya que permiten identificar a los componentes de la muestra. Por otra parte,
existe una relacion lineal entre el &rea (o la altura) de picos diluidos, bien resueltos y con
buena simetria, que posibilita obtener la concentracion precisa de la sustancia de

interés. [222:223],

179
Tesis Doctoral de Maria Emilia Zelaya Soulé
UTN La Plata
Afio 2020



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

m PROCESADOR DE DATOS

BOMBA (q“'po de HPLD DETECTOR
L 4

‘ >
INYECTOR COLUMNA HPLC

&= DESECHOS

Figura A.3: esquema de un equipo de HPLC.

Para determinar la fase moévil, volumen de inyeccién y flujo utilizado, de modo de
obtener tiempos de retencién adecuados, se hizo una busqueda bibliografica previa y
luego se ajusto el protocolo a seguir en cada caso mediante ensayos con la droga pura.

Se realizaron curvas de calibracion para cada compuesto analizado.

*En el capitulo 2 se determind la concentracion de los pesticidas en los
sobrenadantes mediante HPLC acoplada a un detector UV-Visible. Para TBZ las
medidas se realizaron a A=298 nm, utilizando una columna Shimadzu C18 (4,6mm x
250 mm, 4,6 uym). La fase movil fue 70:30 de metanol:agua a un flujo de
0,9 mL/min. El volumen de inyeccién fue 10 pL. El rango de linealidad para TBZ fue 0,5
— 25 mg/L (R?=0,999).

La concentracion de CPF en los sobrenadantes se midié con el mismo equipo y la
misma columna, pero a A=290 nm. La fase mévil fue 80:20 acetonitrilo:agua con un flujo
de 0,9 mL/min. El volumen inyectado fue de 10 pL. Las concentraciones de CPF fueron
lineales entre 0,25 y 10 mg/L (R?=0,999).

*En el capitulo 3 se determind la concentracion de NOR en los sobrenadantes
mediante el mismo equipo HPLC, con la misma columna que en el capitulo 2. Se utilizo
una A=278 nm, una fase movil de acetonitrilo: buffer fosfato (25:75) a pH 3 “4, flujo de

0,8 mL/min, 10 pL de inyeccién y tiempo de retencién de 3,7 min (R?=0,999).
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13: Modelos para analizar las isotermas de adsorcion

Para comparar la afinidad adsorbente-adsorbato y la capacidad de adsorciéon del
adsorbente, los resultados experimentales se ajustaron con los modelos matematicos
de Langmuir (Ecuacion A.6) y de Freundlich (Ecuacion A.7). EI modelo de Langmuir
asume que la adsorcién se da en un monocapa en una superficie con un namero finito
de sitios idénticos, que ademas son energéticamente equivalentes y no hay interaccién
entre las moléculas adsorbidas. En cambio, el modelo de Freundlich describe una

adsorcion reversible, no restricta a la formacion de una monocapa 224;

_ Qmax kg, Ce

7k o Ecuacion A.6

q=KfCe " Ecuacion A.7

En ambas ecuaciones, g (mmol/g) representa la cantidad adsorbida por gramo de
adsorbente y Ce (mM) la concentracibn de adsorbato en el equilibrio. En la
Ecuacion A.6, Qmax (Mmol/g) es la maxima cantidad adsorbida en una monocapa y k.

(L/mmol) es la constante de Langmuir, que se asocia con la afinidad entre adsorbato y

1

Ln

T
mmol(ﬁ_l) g

adsorbente. En la Ecuacién A.7, Kf < > es la constante de Freundlich, que se

relaciona con la capacidad de adsorcién y 1/n (adimensional) es una medida de la
intensidad de la adsorcion, de su variacién con la concentracion (a mayor n, mayor

intensidad) 12252261,

14: Modelos para analizar las cinéticas de adsorcion

Se utilizaron tres modelos cinéticos: la ecuacion de pseudo primer orden o de
Lagergren (Ecuacion A.8), la de pseudo segundo orden (Ecuacion A.9) y la de difusion

intraparticula (Ecuacion A.10):
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In(q. — q¢) =1Ingq, — kt Ecuacion A.8

t 1

1 Ny
=—+—t Ecuacion A.9
ar  k2qe  4qe

qc =kit'?+¢C Ecuacion A.10

En estas ecuaciones, ge Y q: corresponden a las cantidades de NOR removidas en el
tiempo de equilibrio y en un tiempo t, respectivamente; k (min?t) es la constante de
velocidad del modelo de pseudo primer orden; kz (g/(mmol min)) es la constante de
velocidad en el equilibrio para el modelo de pseudo segundo ??7: ki (mmol/g min'?) es

la constante de difusion intraparticula y C (mmol/ g) es otra constante en dicho modelo
[228]

Profundizando en cada modelo, la constante k del de pseudo primer orden depende
de la concentracion inicial del adsorbato (suele decrecer al aumentar la concentracion),
del pH y de la temperatura. Si este modelo no ajusta bien, es porque el mecanismo de
adsorcion es mas complejo que el que este supone 2?71, Ademas, se ha observado que

en muchos sistemas ajusta bien sélo durante los primeros 20 o 30 minutos.

El modelo de pseudo segundo orden predice una relacion lineal entre la velocidad de
reaccion y su tiempo. Posee una constante k; que depende de la concentracion inicial
de adsorbato, el pH, temperatura y velocidad de agitacién: i) cuanto mas adsorbato hay
en la solucién, mas se tarda en adsorberlo y por ello k2 es menor; ii) no hay una
tendencia teotrica especifica con la dependencia de pH y temperatura y iii) a mayor

velocidad de agitacion es mas factible la llegada del adsorbato al adsorbente 2271,

El modelo de difusiéon intraparticula propone que la difusion del adsorbato en los
poros del material puede limitar la velocidad de la adsorcion. La constante C del modelo
ha sido indicada como proporcional al espesor de la capa que rodea la particula
adsorbente, que debe ser atravesada por el adsorbato, lo que indicaria que la adsorcion
puede favorecerse con la agitacion. Cuanto menor valor tome dicha constante, o sea
igual a cero, mas pesara la difusion intraparticula en la velocidad del proceso. Que la
recta no pase por el origen (C=0) quiere decir que hay distintos mecanismos influyendo
en la velocidad. Ademds, en este modelo se suele indicar la existencia de
multilinealidad, ya que dependiendo del tipo de poro y de la capa limite que rodea al
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adsorbente, la adsorcién puede estar ocurriendo en etapas que deberian analizarse por

separado [67:228.229],

15: Magnetometria de muestra vibrante: VSM

Esta técnica permite obtener la magnetizacion de la muestra en funcion de la
magnitud de un campo magnético aplicado externamente, gréfico llamado ciclo de
histéresis. A partir de los ciclos se pueden obtener distintos parametros magnéticos,
como la magnetizacion de saturacién (Ms), la susceptibilidad magnética a altos campos
(xnii), la magnetizacion de remanencia (Mr) y el campo coercitivo (Hc). La Ms se
relaciona con la concentracion de material magnético de la muestra y la xnii con la
presencia de material paramagnético y diamagnético 0. Ademas, la magnetizacion
remanente (Mr) es la magnetizacion adquirida por el material en ausencia de campo
magnético aplicado y el campo coercitivo (Hc) es la magnitud del campo magnético
externo para el cual la magnetizacion del material se anula. Ambos parametros

dependen fuertemente del tamafio/volumen de particula de los compuestos magnéticos
[231]

La técnica de VSM se enfoca en la medicién de un voltaje inducido en una bobina
detectora, originado por la variacion de un flujo magnético. La muestra se coloca en el
extremo de una varilla no magnética y al oscilar produce un flujo magnético sobre las
bobinas de deteccion, que varia con la frecuencia de oscilacion. El cambio en el campo
magnético genera un cambio en el momento magnético de la muestra y es detectado

como un cambio en el voltaje inducido 239,

*Para los ciclos de histéresis del capitulo 6 se utiliz6 un magnetébmetro LakeShore
7404 y se usaron campos magnéticos externos entre -1.9 Ty 1.9 T. Las muestras se
colocaron en un soporte diamagnético cuya respuesta magnética es despreciable. Se

obtuvieron los valores de Xnii, Ms, Mry Hc.
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16: Método de difusion en agar

El método de difusién en agar es uno de los mas utilizados para evaluar actividad
antimicrobiana in vitro. Para llevarlo a cabo, se inocula una placa de agar con un
microorganismo sensible particular y luego se colocan discos de papel, de un didmetro
de alrededor de 6 mm, embebidos con el agente antimicrobiano a evaluar a una dada
concentracion. Luego, se incuban las placas a una temperatura adecuada para el
crecimiento del microorganismo. El agente antimicrobiano difunde en el agar y actta (o
no) sobre el microorganismo prueba. Si este Ultimo pierde la capacidad de crecer, se
observa un halo alrededor del disco, cuyo diametro da informacién de la capacidad

antimicrobiana del agente estudiado 232,
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Publicaciones en revistas internacionales
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M.A. Carbon/montmorillonite hybrids with different activation methods: adsorption of
norfloxacin. Adsorption 2019, 25(7), 1361-1373. doi 10.1007/s10450-019-00098-2

2) Zelaya Soulé, M.E.; Fernandez, M.A.; Montes, M.L.; Suarez-Garcia, F.; Torres
Sanchez, R.M.; Tascon, J.M.D. Montmorillonite- hydrothermal carbon nanocomposites:
Synthesis, characterization and evaluation of pesticides retention for potential treatment
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4) Zelaya Soulé, M.E.; Flores, F.M.; Torres Sanchez, R.M.; Fernandez, M.A. Norfloxacin
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adsorption mechanism, and column assays. J. Environ. Sci. Heal. - Part A
Toxic/Hazardous Subst. Environ. Eng. 2020, 1-10.

doi 10.1080/10934529.2020.1842042.

5) Zelaya Soulé, M.E.; Barraqué, F.; Fernandez Morantes, C.; Flores, F.M.; Fernandez,
M.A.; Torres Séanchez, R.M.; Montes M.L. Magnetic nanocomposite based on
montmorillonite, Fe oxides, and hydrothermal carbon: Synthesis, characterization and
pollutants adsorption tests. Materialia 2021, 15, 100973.
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Presentaciones en Congresos

1) Sintesis y caracterizacion de nanocompuestos a partir de montmorillonita e hidratos
de carbono. Il Workshop de nanoarcillas y sus aplicaciones. Bahia Blanca. Afio 2016

Resumen.
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Autores: M. E. Zelaya Soulé, M. Fernandez, G. Curutchet y R. M. Torres Sanchez

2) Estudios preliminares de la remocion de Amoxicilina por nanocompuestos Mt-carbon.
IV Reunién Argentina de Geoquimica de la Superficie- RAGSU. Puerto Madryn. Afio
2016. Resumen.

Autores: M. E. Zelaya Soulé, M. Fernandez, G. Curutchet y R. M. Torres Sanchez

3) Sintesis y caracterizacion de nanocompuestos montmorillonita-carbones
hidrotérmicos y su aplicacion en la sorcion de pesticidas. Ill Congreso Nacional de
Ciencia y Tecnologia Ambiental Santa Fe. Afio 2017. Resumen y Trabajo completo.

Autores: M.E. Zelaya Soulé, M. A. Fernandez, M.L. Montes, F. Suarez Garcia, R.M.

Torres Sanchez y J.M. D. Tascén

4) Estudio preliminar de retencion de metil-tiofanato en columnas empaquetadas de
arena y organo-montmorillonitas. Comparaciéon con carbones. Il Congreso Nacional de
Ciencia y Tecnologia Ambiental. Santa Fe, Argentina. Afio 2017. Resumen y Trabajo

completo.
Autores: M. F. Flores, M.E. Zelaya Soulé y R.M. Torres Sanchez.

5) Argentinean soils and /montmorillonite-carbon systems: adsorption behaviour
againsts two different pesticides. 16TH International Clay Conference, Granada,
Espafa.Afio 2017. Resumen.

Autores: M.E. Zelaya Soulé, M. A Fernandez, M.L. Montes, F. Suarez Garcia, R.M.
Torres Sanchez y J.M. D. Tascén

6) Nanocompuestos de carbon hidrotérmico-montmorillonita: formas de activacion. 3er
Simposio sobre Adsorcién, Adsorbentes y sus aplicaciones- Neuquén. Afo 2018.

Resumen.
Autores: M. E. Zelaya Soulé, C. De Seta, M. A. Fernandez, R. M. Torres Sanchez.

7) Composito magnético de carbon-montmorillonita como adsorbente de contaminantes
en medio acuoso. XXI Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorganica-

Tucuman. Afio 2019. Resumen.

Autores: M. E. Zelaya Soulé, F. Barraqué, C. Fernandez Morantes, F. M. Flores, M.

Jaworski, M. A. Fernandez, M. L. Montes.
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8) Sitios preferenciales superficiales de adsorcion para norfloxacina en nanocompuestos
hibridos de montmorillonita y carbdn. XIX Encuentro de superficies y materiales

nanoestructurados- Buenos Aires. Afio 2019. Resumen.
Autores: M. E. Zelaya Soulé, R. M. Torres Sanchez, M. A. Fernandez.

9) Magnetic properties of Fe-carbon composite synthetized on montmorillonite clay.
Topology in Magnetism: Theory Meets Experiments, workshop. La Plata. Afio 2019.

Resumen.

Autores: M.E. Zelaya Soulé, F. Barraqué, y C. Fernandez Morantes, F. M. Flores, M.A.
Fernandez, R.M. Torres Sanchez y M.L. Montes

10) Preparacién de compositos magnéticos BAC-Mt y O-Mt para el tratamiento
bactericida de aguas. IV Congreso Nacional de Ciencia y tecnologia Ambiental

Argentina y Ambiente 2019. Florencio Varela. Afio 2019. Resumen.

Autores: M. Horue, F. Barraqué, M. L. Montes, M. E. Zelaya Soulé, F. M. Flores, M. A.

Fernandez, H. G. Castro, R. M. Torres Sanchez

11) Adsorcion de norfloxacina en nanocompuestos montmorillonita-carbon hidrotérmico:
ciclos de adsorcion-desorcién y evaluacion de adsorcion en columnas. IV Congreso
Nacional de Ciencia y tecnologia Ambiental Argentina y Ambiente 2019. Florencio

Varela. Afio 2019. Resumen y trabajo completo.

Autores: M. E. Zelaya Soulé, F. M. Flores, F. Barraqué, M.A. Fernandez y R.M. Torres

Sanchez

12) Montmorillonita-carbon-magnetita: nuevo material para la adsorcion de
contaminantes. IV Congreso Nacional de Ciencia y tecnologia Ambiental Argentina y
Ambiente 2019. Florencio Varela. Afio 2019. Resumen y trabajo completo.
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