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Resumen

La utilizacion de arcillas del tipo montmorillonita como material adsorbente para
la remocion de contaminantes es un topico que ha sido ampliamente desarrollado a
nivel cientifico y tecnolégico, la misma ha mostrado poseer propiedades como su
carga superficial negativa, su capacidad de intercambio catiénico y su gran area
superficial que son beneficiosas para los procesos de adsorcién, involucrando
diversos mecanismos segun los adsorbatos considerados donde intervienen la
superficie interna del mineral, externa o ambas. A pesar de esto, el tamafio
micromeétrico de las particulas de montmorillonita y su consecuente comportamiento
coloidal impide la rapida sedimentacion de las suspensiones luego de la adsorcion.
Es por esto que se ha implementado la modificacién de estos minerales con
moléculas organicas para mejorar no solo su afinidad hacia compuestos organicos,
sino también sus propiedades de floculacion. No obstante, la remocion definitiva de
los adsorbentes contaminados de los efluentes es aun un desafio cientifico-
tecnolégico. Por este motivo, se propone la utilizacion de arcillas naturales y arcillas
intercambiadas con diferentes compuestos organicos para la generacion de
materiales soportes que admitan la nucleacién de nanoparticulas magnéticas en su
superficie. La sintesis de estos compuestos hibridos permite pensar en la
generacién de materiales que aulnen las propiedades adsorbentes que poseen los
soportes per sé y la posibilidad que presenta la fase magnética de proporcionar
respuesta a un campo magnético aplicado a todo el compuesto, lo cual permitiria
gue el adsorbente sea extraido del medio contaminado con la aplicacion de un
campo magnético externo dando lugar a la recuperacion del adsorbente

contaminado y a la manipulacion indirecta del mismo.



Los efluentes generados principalmente por las industrias alimenticias,
provenientes del procesado de alimentos, del lavado de cafierias y tanques, poseen
una alta concentracion de proteinas que al ser vertidas en los cursos de agua
favorecen la proliferacion de un gran ndmero de bacterias. Muchas de estas
bacterias son capaces de degradar compuestos organicos mediante reacciones que
requieren O,. Por esta razon, la presencia de estos contaminantes aumenta la
demanda bioquimica y quimica de oxigeno con la posterior consecuencia que lleva
a la eutrofizacién de los cuerpos de agua. Asimismo, la recuperaciéon de moléculas
tecnolégicamente Utiles de estos efluentes, como son las proteinas, se plantea
como una posibilidad para la sintesis de productos alimenticios enriquecidos para

su utilizacion en ganaderia y alimentacion humana.

El objetivo general de esta tesis es disefiar, sintetizar y comprobar la capacidad
adsorbente de materiales formados por soportes basados en montmorillonita y
montmorillonita organica y la posterior asociacion superficial de nanoparticulas de

magnetita que le proporcione propiedades magnéticas al compuesto hibrido.

En una primera etapa, y luego de introducir los materiales base, la problemética
tratada, la hipétesis y objetivos del trabajo de tesis (capitulo 1); se describe la
sintesis y caracterizacion de los materiales utilizados como soportes conformados
por montmorillonita natural y montmorillonita intercambiada con hexadeciltrimetil
amonio (HDTMA®) y/o DL-Alanina. Estas sintesis contemplan reacciones de
intercambio catidnico con diferentes cantidades de los componentes organicos.
Ademas se muestra la sintesis de las nanoparticulas de 6xido de hierro soportadas
en los materiales mencionados para luego caracterizar el producto final desde una
perspectiva estructural, morfolégica, magnética e hiperfina (Capitulo 2 y 3). En el
capitulo 4 se presenta un estudio de adsorcion de albumina sérica bovina, utilizada

como proteina modelo de contaminante de origen proteico, por el composito



puramente inorganico (MtMag). Este estudio contempla la utilizacion conjunta de la
informacion de las isotermas de equilibrio, cinética y termodindmica para la

dilucidacion del mecanismo de adsorcién de esta proteina.

En el capitulo 5 se procura demostrar la versatilidad de los materiales
sintetizados respecto de su aplicacion para la remocion de contaminantes de
diferentes caracteristicas. Para ello se evalu6 la eficiencia de estos adsorbentes en
la remocién de metales pesados como el Cobalto, moléculas organicas como los
colorantes Azul de metileno y Rojo de Ponceau, y metaloides de gran interés
ambiental por su presencia en concentraciones elevadas en aguas subterraneas de

nuestro pais como es el arsénico.
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Capitulo 1. Introduccion general,
hipotesis y objetivos

1.1. Introduccion general

Los minerales presentes en el suelo pueden llegar a constituir el 45% del mismo y se
clasifican en primarios y secundarios. Los minerales primarios son aquellos formados como
resultado de la actividad volcanica a altas presiones y temperaturas. Mientras que los
minerales secundarios se forman a partir de la meteorizaciéon de los anteriores como ser, las

arcillas, 6xidos y otras formas poco cristalinas como al6fanos e imogolitas. (Pecini, 2018).

En particular, los minerales arcillosos se encuentran en nuestro pais, distribuidos en
yacimientos localizados principalmente en las provincias de: Rio Negro, Chubut, Santa Cruz,
Mendoza, San Juan, San Luis y la Rioja, con diferente grado de pureza. Entre los minerales
arcillosos, las montmorillonitas se encuentran en depésitos de elevada pureza
particularmente en la regién patagénica de la Republica Argentina (Lombardi et al., 2003).
Grandes voliumenes de estos materiales, componentes importantes de las bentonitas, son
utilizados en los procesos de filtracion, decoloracion y clarificacién de diversos sistemas,
para obtener pellets en alimentos para animales, para vehiculizar plaguicidas y como
adsorbentes de grasas y aceites. Mientras que otras cantidades de bentonitas son
necesarias en la industria farmacéutica, en cosmética y pinturas, como aditivos de
cementos, en la purificacion de aguas y como catalizador o soporte de catalizadores en

sintesis organicas.

A continuacion, se describiran las caracteristicas estructurales y quimicas de los
materiales utilizados en este estudio junto con aquellos conceptos relevantes para una mejor

comprension del desarrollo de los capitulos que lo componen.
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1.1.1. Montmorillonita

La montmorillonita (Mt) es un mineral alumino-silicato identificado por primera vez en el
afio 1847 por Knight. Su nombre proviene de “Montmorillon”, la regidon de Francia en donde
fue encontrado por primera vez. Ademas, también se la conoce como Bentonita, por ser su
constituyente principal, debido a que fue en Fort Benton, Montana, EEUU donde se encontro
a finales del siglo XIX. Este mineral comunmente llamado “arcilla” forma parte, junto con las
beidelitas y las nontronitas, del grupo de las esmectitas dioctaédricas, que a su vez es un
subgrupo de los filosilicatos junto con las vermiculitas, las cloritas, la mica y el talco. El
término filosilicato se debe a sus estructuras laminares, formadas por redes de atomos
unidos covalentemente de silicio y oxigenos en coordinacién tetraédrica y, aluminio y
oxigenos en coordinacién octaédrica (Ray, 2013). En la Mt, los silicatos (SiO,)* se unen
entre si mediante tres de sus cuatro oxigenos (basales) formando hexagonos en una capa
de extensidn infinita que es unida, mediante el oxigeno restante (apical) a la capa octaédrica
de Al,Os. Esta Ultima se une a otra capa de tetraedros dando lugar a una estructura del tipo
T:O:T. Esto indica que cada lamina de la Mt posee dos capas de atomos de silicio unidos a
oxigenos formando tetraedros y en el medio de estas, una capa de atomos de aluminio en
coordinacién octaédrica. Cada una de estas laminas tiene un espesor de 1 nmy un largo de
entre 500 nm y 2 ym. Por otro lado, cada particula de Mt estda compuesta por alrededor de

20 laminas (Figura 1.1).
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Figura 1.1. Representacion de la estructura de dos laminas T:O:T y sus correspondientes cationes

interlaminares.

Dado que estas estructuras pueden presentar naturalmente sustituciones isomoérficas, por
ejemplo el Si* puede ser reemplazado por iones AI** en las capas tetraédricas y el AP
puede ser reemplazado por iones Fe*, Fe?* y Mg®* en los octaedros, en todos los casos

I** por Fe*) se genera un desbalance de carga neta de la

(excepto en la sustitucion de A
estructura que es balanceada por los cationes presentes en el espacio que existe entre dos
laminas sucesivas de la Mt (espacio interlaminar o intercapa). Estos cationes interlaminares
pueden ser Na’, Ca?, K', o combinaciones de ellos con sus respectivas esferas de
hidratacion, y su presencia determina algunas de las propiedades fisicoguimicas de la Mt
como es la hidrofilidad, el hinchamiento (swelling) y la capacidad de intercambio catiénico
(CIC). Ademas de estos sitios existen vacancias en la estructura de la Mt que generan una
fuerte densidad de carga negativa en los bordes externos de la misma. La carga negativa
generada por las sustituciones y las vacancias estructurales es permanente ya que no
depende del pH del medio, sin embargo, existen otros sitios localizados en los bordes del

mineral que son dependientes del pH del medio y representan el 20 % de la carga total de la

Mt. Estas cargas evidenciadas en los sitios de interrupcion de las laminas (bordes) estan
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relacionadas con la adsorcién o desorcion de protones al medio por los grupos Si-OH o Al-
OH (silanoles y aluminoles, respectivamente). Ambas especies podrian de acuerdo al pH,
captar protones generando Si-OH," o Al-OH," o cederlos al medio aumentando la densidad

de carga negativa por formacion de Si-O” o Al-O” mediante las ecuaciones 1.1y 1.2.

=M-OH," <> =M-OH + H' ec1.1

=M-OH <> =M-O" + H” ec.1.2

La montmorillonita utilizada en esta tesis, fue provista por Castiglioni Pes y Cia. y es
proveniente de la Provincia de Rio Negro. Este mineral natural fue previamente
caracterizado (Bianchi etal.,, 2013; Gamba etal., 2015; Lombardi et al.,, 2003). Posee
formula  estructural  [(SizgeAlo11)  (AliasFe® 5 26Mgo.30)O010(0H) ]Na*0 30Ca00sKo 01,  area
superficial especifica total de 358+6 m? g y capacidad de intercambio cationico
determinada mediante el método del Cu — trietilentetramina (Czimerova et al., 2006) de
0,8250 + 0,0007 mmol g* de arcilla. El andlisis mineralégico indic6 que la muestra
corresponde a una montmorillonita (84%) con fases de feldespato y cuarzo como impurezas

(Magnoli et al., 2008).

Debido a que la Mt presenta carga externa neta (negativa), una gran area superficial y la
posibilidad de intercambiar sus cationes interlaminares originales por otros cationes
inorganicos u organicos, otorgandole mayor afinidad hacia la adsorcibn de ciertos
compuestos ha sido probada como adsorbente de una amplia variedad de contaminantes
entre los que se destacan los metales pesados (Abollino et al.,, 2003; Bhattacharyya &
Gupta, 2008), plaguicidas (Flores et al., 2017), colorantes (Mahvi & Dalvand, 2020; Parisi
etal., 2019), y proteinas (Caccamo et al., 2020; Schmidt & Martinez, 2016; Jaber et al.,
2018), entre otros. A su vez, su abundancia y bajo costo la postulan como un material
candidato a ser sometido a diversas modificaciones para actuar de soporte de diferentes

materiales hibridos inorganicos o inorganicos/organicos con el fin de reducir el costo que
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supone la utilizacion de adsorbentes sintéticos y el efecto positivo que esta puede tener en

las propiedades de un adsorbente funcional.

1.1.2. Magnetita

Historicamente, los éxidos de hierro han sido utilizados como colorantes naturales. Sin
embargo, con el avance de los desarrollos tecnolégicos, el rango de aplicacion de estos
materiales tanto naturales como sintéticos se ha ampliado sustancialmente. Es asi que
actualmente, los 6xidos de hierro son utilizados en la industria del acero, en la fabricacion de
dispositivos de grabacién electronicos, como catalizadores de importantes reacciones
industriales, como fertilizantes y como adsorbentes, entre otros (Cornell & Schwertmann,

2003).

Dentro de los diversos 6xidos de hierro que existen, la magnetita, es uno de los mas
utilizados dadas las caracteristicas de esta fase particular que determina sus propiedades
magnéticas. La estructura cristalina de la magnetita es una espinela inversa
(Fe*’[Fe**Fe*?0,4) con una celda unidad en la que el empaquetamiento atémico es clbico
centrado en las caras. Una de las principales caracteristicas que diferencia a la magnetita de
los demas Oxidos de hierro es que posee atomos de hierro en ambos estados de oxidacion
(Fe*?, Fe*). Los atomos de Fe*® ocupan tanto sitios octaédricos como tetraédricos, mientras
que el Fe*™ sélo ocupa sitios octaédricos en la estructura. El ordenamiento de los atomos de
Fe en dos sitios distintos de la estructura determina las propiedades magnéticas de la
magnetita constituyendo dos subredes magnéticas interpenetradas. Los espines
electronicos de los atomos de Fe en los sitios tetraédricos se alinean de manera anti-
paralela con aquellos spines de los electrones de los atomos de Fe que ocupan sitios
octaédricos, al igual que los materiales anti-ferromagnéticos. Sin embargo, en este caso los
espines electrénicos tienen momentos magnéticos diferentes, lo que resulta en un momento

magnético neto. Asi, los materiales ferrimagnéticos (entre ellos la magnetita) son atraidos
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fuertemente por un campo magnético externo como resultado de la interaccion de los

espines de los electrones vecinos.

Si bien es posible sintetizar magnetita a través de diferentes rutas de sintesis y controlar
los parametros de la misma para optimizar el tamafio de las particulas y la forma (Wu et al.,
2008; Zhou et al., 2012), es evidente, basandonos en el gran nimero de publicaciones
cientificas que lo mencionan en los ultimos afios (Figura 1.2), que el método de co-
precipitacién es uno de los favoritos a la hora de incorporar magnetita en superficies soporte
(Bayrakci etal., 2014; Chen etal., 2016; Galindo-Gonzéalez et al., 2005; Kalantari et al.,

2015).
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Figura 1.2. Namero de publicaciones por afio cuyas palabras claves incluyen: Co-precipitation

Method y Magnetite. Fuente: Scopus.

Sin embargo, y debido a que este método requiere de un estricto control del pH y una
cuidadosa proteccion de la atmdésfera de sintesis con N,, para prevenir la oxidacion de las

particulas formadas, su utilizacion no es trivial. Por esta razon, el método de sintesis
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principalmente involucrado en esta tesis, a pesar de ser comunmente menos citado,
contempla la oxidacion alcalina de Fe®* en presencia de nitratos, también conocida como
hidrélisis oxidativa de Fe®" haciendo referencia a las transformaciones que sufren los
intermediarios formados durante la reaccién como son Fe(OH),, y las fases conocidas como

Green Rusts (mezclas de oxohidroxidos de Fe** y Fe*?).

La capacidad de coloracion de los distintos éxidos de hierro (Scheinost & Schwertmann,
1999), es funcién de sus transiciones electrénicas permitidas por su estructura. Esta
capacidad de coloraciéon permitié su utilizacién para evaluar los productos obtenidos. En la

tabla 1.1, se detallan los colores de distintos 6xidos e hidréxidos de hierro.

Tabla 1.1. Coloracién de los 6xidos e hidroxidos de Fe sintéticos y naturales.

Nombre del Mineral Coloracion usual Origen
Hematita* Marrén Rojizo sintético
Goethita* Amarillo oscuro-marrén sintético

Lepidocrita* Naranja sintético
Ferrihidrita* Naranja-Marron sintético, natural
Akaganeita* Marrén-Oscuro sintético

Schwertmanita* Naranja oscuro-amarillo  sintético, natural

Feroxita* Marrén oscuro sintético, natural
Maghemita* Amarillo oscuro-marrén sintético
Magnetita™ Negro natural

*(Scheinost & Schwertmann, 1999)
*(Awwad & Salem, 2012)

1.1.3. Materiales hibridos

La sintesis de materiales hibridos ha ganado interés en los Ultimos afios debido a su
versatilidad en cuanto a su aplicacion y la posibilidad de conjugar propiedades de dos

elementos de naturaleza quimica diferente. La figura 1.3 muestra la evolucion segun la
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fuente de Scopus de la tasa de publicacion de articulos cientificos-tecnolégicos que

contienen dentro de sus palabras claves las palabras “hybrid, materials y clay”.
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Figura 1.3. Tasa de publicacién de articulos relacionados con la generacién de materiales hibridos.

Fuente: Scopus.

Este tipo de materiales se conforman, a escala molecular, de dos componentes, uno
organico y otro inorganico. EI componente organico es generalmente aportado por algin
polimero como puede ser el poliacetileno, polipirrol o la polianilina aunque también se han
desarrollado materiales hibridos utilizando liquidos i6nicos o surfactantes (Barraqué et al.,
2020; Gomez Romero, 2001; Morantes et al., 2020; Yarza et al., 2020; Yavir et al., 2019). El
componente inorganico seleccionado también es responsable de las propiedades finales del
material, por esta razén son utilizados, grafeno, carbén y arcillas, entre otros ,con el objetivo
de impartir propiedades electroguimicas, de adsorcion o como sistemas biocompatibles de
transporte de drogas (Jafarbeglou et al., 2016; Ruiz-Hitzky et al., 2019; Sham & Notley,

2013; Sharma et al., 2019).

Los materiales compuestos o hibridos poseen propiedades especificas mejores a

aquellas de cada componente individual y su nomenclatura esta sujeta a varias
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clasificaciones, para los fines de esta tesis, se establecera un criterio basado en el tipo de
interaccion involucrado entre las fases para definirlos o caracterizarlos. Si la interaccion
entre las fases es limitada a enlaces débiles (interacciones electrostaticas, puentes de
hidrégeno o interacciones de Van der Waals) es posible decir que las fases estan
‘embebidas” unas en otras y el material resultante es un hibrido de clase I. Sin embargo, si
las fuerzas de interaccién involucradas corresponden a enlaces quimicos (covalente,
idnicos-covalentes o de coordinacion) se trata de un hibrido de clase Il (Gomez Romero,
2001). La combinacion de matrices puramente inorganicas para la generacion de materiales
es un campo carente de una clasificacion univoca, dado que no contempla la interrelaciéon
con alguna fase organica y no son necesariamente una mezcla de dos componentes,
capaces de evidenciarse a simple vista para ser enmarcados en la definicion de compositos
académicamente aceptada (Jones, 1998). Durante esta tesis se utilizaran los términos
compositos y materiales hibridos para referirse a los materiales formados por fases

puramente inorganicas e inorganicas/organicas, respectivamente.

La utilizacién de las arcillas como soporte de particulas magnéticas para el desarrollo de
materiales adsorbentes es actualmente de gran interés cientifico (Alekseeva et al., 2019;
Barraqué et al., 2018; Feng et al., 2019; Ren et al., 2019). La incorporacion de diferentes
oxidos de hierro a un adsorbente que ha demostrado per sé ser muy versétil respecto de las
caracteristicas y el tipo de contaminantes que puede retener y cuyo valor en el mercado es
relativamente bajo, genera la necesidad de pensar en los mecanismos de separacion de las
fases luego de finalizado el proceso de adsorcion. Muchos de estos materiales revelan la
capacidad de ser removidos de un medio acuoso mediante la aplicaciébn de un campo
magnético externo, eliminando asi la manipulacién directa y el riesgo a la salud que conlleva
el tratamiento de los contaminantes en ellos retenidos. La combinaciéon de nanoparticulas
magnéticas con arcillas también ha sido aplicada en inmovilizacién enzimatica (Wang et al.,

2013), materiales cataliticos (Jing et al., 2017; Praus et al., 2013); remediacion ambiental y
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para el disefio de materiales biocompatibles (Chang et al., 2016; Chen et al., 2016; Kalantari

et al., 2015).

La modificacion de arcillas montmorillonitas con diversas sustancias organicas, para
generar las denominadas Organo montmorillonitas (Organo-Mt), es una técnica que ha
logrado ampliar el rango de aplicaciones y las capacidades tecnoldgicas de las mismas
generando asi materiales hibridos con propiedades adsorbentes de sustancias organicas,
inorganicas y para su utilizacién como refuerzo de materiales, entre otras (Bocchio et al.,
2020; Sadeghalvaad et al., 2019). Particularmente, los acoplamientos de compuestos de
amonio cuaternarios de cadena larga a las Mt mediante reacciones de intercambio cationico
generan los materiales soportes denominados en esta tesis OXMt, en donde X simboliza la
cantidad de sustancia organica respecto de la CIC de la Mt que contiene el material. Esta
modificacion mejora no sélo la adsorcion de compuestos organicos, por incremento del
numero y el tipo de sitios no polares que generan interacciones mas efectivas con moléculas
organicas (Cubuk et al., 2015; Fatimah & Huda, 2013; Flores et al., 2017; Yarza et al., 2020),
sino también promueve su mejor separacion de la suspension por el incremento del tamafio
de particula respecto de la Mt inicial (Bianchi et al., 2013). La intercalacion de moléculas de
surfactantes en el espacio interlaminar de la Mt también abre un abanico de posibilidades
respecto de la caracterizacion de estos materiales. Su introduccién en distintas cantidades
respecto de la CIC de la Mt en cuestion genera diferentes arreglos u ordenamientos de
estas moléculas dentro del espacio interlaminar que provoca la separacion de las laminas
gue la componen (Figura 1.4). Estos ordenamientos fueron estudiados por He et al. y
Schoonheydt et al. (He et al., 2005, 2006; Schoonheydt et al., 2018) quienes identificaron los
arreglos monocapa, pseudotricapa y el arreglo tipo parafina. Estos cambios en el espesor de
la intercapa pueden ser evidenciados a través de difraccién de rayos X (DRX), mediante el
analisis del pico correspondiente a la reflexién del plano 001 perpendicular al ordenamiento

laminar.
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Figura 1.4. Ordenamiento de moléculas de HDTMA * dentro del espacio interlaminar de la Mt del tipo
monocapa (A), Pseudotricapa (B) y tipo parafina (C).

La incorporacién de moléculas de surfactante en cantidades que superan la capacidad de
intercambio de la Mt provoca la modificacion de la carga superficial de la Mt por
apantallamiento de la carga permanente negativa y la posterior expresion de la carga
positiva de las cabezas catidnicas de los surfactantes. Esta carga superficial puede ser
estimada mediante la determinacion de la movilidad electroforética y convertida a valores de

potencial zeta a través de las ecuaciones correspondientes.

Por otro lado, la asociacién de otro tipo de moléculas en el espacio interlaminar de la Mt
ha sido comprobada con el objetivo de obtener materiales hibridos que presenten una
biocompatibilidad demostrada y que su utilizacibn como adsorbente no represente un riesgo
ambiental. Tal es asi, que otros investigadores han logrado, por un lado, intercalar grafeno y
lignocelulosa para utilizar los materiales obtenidos como adsorbentes de colorantes y Mn?",

respectivamente (An et al., 2018; Puri & Sumana, 2018). Por otro lado, la introduccion de
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urea en el espacio interlaminar de la Mt ha permitido pensar el compuesto como un
fertilizante de liberacion lenta (Golbashy etal., 2017) y la incorporacion de quitosano
posibilité el desarrollo de films biodegradables con propiedades de barrera para empaques
de alimentos (S. Wang & Jing, 2017). En este sentido, la intercalacién de aminoécidos (AA)
en la intercapa de la Mt para formar los materiales AAXMt (donde X representa la cantidad
de materia organica respecto de la CIC en el material hibrido) se presenta como una
posibilidad en cuanto al disefio de materiales adsorbentes de moléculas de naturaleza
proteica. Estas biomoléculas ancladas en la superficie de la Mt pueden generar centros
quirales que permitan la catédlisis de ciertas reacciones, la purificacion o la separacion
preferencial de moléculas de interés (Kollar etal.,, 2003), como puede ser la
inmunoglobulina, molécula importante para el diagndstico y tratamiento de una amplia

variedad de enfermedades humanas (De Paiva et al., 2008).

La combinacién de estas Organo-Mt con un nanomaterial magnético permite ampliar el
espectro de contaminantes a ser adsorbidos para su posterior eliminacién de los efluentes
mediante la aplicacibn de un campo magnético evitando el contacto directo con el
adsorbente contaminado. A su vez, admite pensar en la retencién y recuperacion de

moléculas de interés cientifico-tecnoldgico para su posterior reutilizacién.

1.1.4. Efluentes con contenido proteico

Las aguas residuales generadas por las industrias mayoritariamente de productos
alimenticios contienen alta carga organica, alta turbidez y en general un olor desagradable.
La concentracibn de compuestos organicos en efluentes es generalmente medido en
términos de demanda quimica de oxigeno (DQO) y carbono orgénico total (COT) (Aquino &
Stuckey, 2002). Algunos otros parametros, por ejemplo, biodegradabilidad, toxicidad
bioldgica, capacidad de complejacion de metales, etc. (Laabs et al., 2006; Sirivedhin & Gray,
2005hb), también se utilizan para caracterizar la composicién de los efluentes. Los estudios

de materia organica que contiene nitrégeno en efluentes de aguas residuales incluyen una
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cantidad de componentes, entre ellos proteinas y precursores de subproductos de
desinfeccion como amonios cuaternarios (Pehlivanoglu-Mantas & Sedlak, 2008). Es
probable también, que las proteinas de los efluentes varien e incluyan proteinas que son
recalcitrantes a algun tratamiento secundario de efluentes, por lo que son necesarias
eliminar antes de su descarga. Estudios que han caracterizado la materia organica en los
efluentes de aguas residuales y las aguas que reciben efluentes de aguas residuales de
plantas de tratamiento domeéstico, han identificado las proteinas como uno de los principales
componentes organicos (Drewes & Croue, 2002; Holbrook, et al., 2005). En una publicacién
se informé que las proteinas constituian del 26 al 49% del total de carbono organico en la
fase liquida de un biorreactor de membrana y una planta de lodos activados (Holbrook et al.,
2004). Drewes & Croue (Drewes & Croue, 2002) encontraron evidencia de un aumento de
aromaticidad, asi como una mayor proporcién de nitrégeno y carbono en el efluente de
aguas residuales en comparacion con la materia organica natural de una fuente de agua
potable, indicativo de la presencia de proteinas. Particularmente, el exceso de carga de
nitrégeno, (nutriente limitante conocido en aguas marinas) es ampliamente aceptado como
la principal causa de eutrofizacién de aguas superficiales (Capriulo et al., 2002). Por lo tanto,
estos efluentes no deben ser descargados a las aguas superficiales sin un tratamiento

adecuado para prevenir impactos ambientales negativos.

Es conocido que las industrias con mayores efluentes con contenido proteico son las
industrias alimenticias por lo que seria importante poder recuperarlos de los mismos, ya que
pueden contener un gran valor nutricional. Entre las industrias alimenticias mas importante
se encuentran las que involucran el sector lacteo y el de procesado de carnes. El sector
lacteo es uno de los sectores industriales mas representativos del pais; actualmente se
registran 14.000 tambos, que destinan aproximadamente el 50 por ciento de su produccion a
la industria quesera. Los quesos, por lo tanto, constituyen hoy el principal destino de la leche
en el caso de Argentina. Esta expansion de la industria lactea produce grandes volimenes

de suero lacteo o lactosuero, Unico subproducto remanente de la elaboracion. El lactosuero
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representa un producto residual indeseable que genera grandes problemas ambientales. Por
cada Kg. de queso producido se desechan aproximadamente nueve litros se suero; se ha
calculado que una industria quesera pequefa, produce una contaminacién comparable a la
de 36.000 personas. Sin embargo, este efluente desaprovechado constituye una importante
fuente nutricional, ya que incluye en su composicién un completo perfil de minerales,
proteinas de alto valor bioldgico y representa una importante fuente de hidratos de carbono

para la poblacion.

En América Latina el lactosuero es aprovechable en minimas cantidades para alimento
de animales, como cerdos y bovinos, y la mayor parte es desechada a los rios y lagunas,
provocando un incremento en los niveles de contaminacion de las zonas aledafias a las
plantas queseras. En cambio, en Europa y Estados Unidos hace ya varios afios comenzaron
a aparecer en el mercado una variedad de productos a base de lactosuero, como bebidas,
medicamentos, proteinas en polvo y quesos, entre otros, que aprovechan las bondades
nutricionales de este efluente y solucionan en gran parte los problemas ambientales que
provoca. A nivel nacional, son pocas las industrias lacteas que recolectan y utilizan el suero,
y menos aun las que cuentan con condiciones higiénico-sanitarias necesarias para su
manejo. Por lo tanto, en Argentina el aprovechamiento de este subproducto presenta un
futuro prometedor, tanto como opcién para cubrir programas de atencion nutricional, como

para el desarrollo de productos lacteos altamente nutritivos (Paez, et al., 2018).

La concentraciébn de proteinas es a menudo demasiado baja para ser recuperada
econdémicamente por procesos clasicos, como evaporacién o secado por aspersion. Un
tratamiento alternativo para las aguas residuales del procesamiento de carnes por ejemplo,
es el uso de procesos de separacion de membranas, en particular ultrafiltracién vy
nanofiltracion. Las ventajas de estos procesos sobre el proceso convencional de
coagulacioén / floculacién son la buena calidad del permeado que puede ser reciclado en la
planta de procesamiento de alimento, asi como recuperacién y concentracién simultanea de

proteinas solubles (Afonso et al., 2004). Pero en general estos tratamientos necesitan un
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equipamiento sofisticado y costoso donde el problema de taponado de los filtros conlleva a
un mantenimiento constante. Por esta razon, los procesos de recuperacion de proteinas de
los efluentes, ya sea para reducir la carga organica o, para recuperarlas y darle un valor
agregado mediante procesos adsortivos es una metodologia que puede resultar una

eficiente alternativa.

1.1.5. Albimina sérica bovina

Las proteinas son macromoléculas constituidas por cadenas peptidicas conformadas por
aminoacidos unidos entre si por puentes peptidicos. Estas biomoléculas poseen una gran
diversidad de acuerdo a las infinitas combinaciones de aminoacidos posibles que
representan sus estructuras poliméricas. Esta diversidad es la que les otorga la variada
funcionalidad con la que cuentan. Las proteinas en general, presentan estructuras mas o
menos complejas separadas en niveles, es asi que se puede mencionar la estructura
primaria conformada por las secuencias de aminoacidos que las componen (el orden y el
numero de aminoacidos) unidos entre si por enlaces covalentes como el puente peptidico.
La estructura secundaria, es el primer indicio de conformacion estructural y esta dada por el
plegamiento de la cadena peptidica mediante la interaccion por puentes hidrégeno entre
atomos de los aminoacidos. De acuerdo a su estructura secundaria las proteinas pueden
adoptar conformaciones de diferentes tipos como son, al azar, la a-hélice y la hoja-B, por
ejemplo. La estructura terciaria de una proteina corresponde al acomodamiento
tridimensional que adopta la misma. Esta disposicion es dependiente de la posicién de los
aminodacidos que conforman las estructuras primarias, las fuerzas de repulsion y/o atraccion
entre los residuos de aminoacidos, puentes disulfuro y la naturaleza del medio en la cual se
encuentra inmersa la proteina. Existen principalmente dos tipos de estructuras terciarias, las

fibrosas y las globulares.

Las albuminas séricas son las proteinas que representan el 52-62% del total de las

proteinas solubles en agua presentes en el plasma sanguineo. Generalmente estan
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conformadas por una cadena peptidica simple compuesta de alrededor de 585 residuos de
amino&cidos. En particular, la albimina sérica bovina (ASB) es una proteina de estructura
globular, con forma semejante a la de un corazoén, en la cual las cadenas apolares (253
grupos no polares) se orientan preferencialmente hacia adentro del polimero evitando la
interaccion con el solvente (Figura 1.5). Su secuenciacién completa corresponde a un total
de 583 residuos de aminoacidos, a diferencia de la albumina sérica humana que cuenta con
585 residuos, y también posee dos residuos de triptéfano, lo que le otorga la propiedad de
adsorcion de la radiacion a A = 295 nm. La ASB posee una estructura secundaria
preferentemente de a-helice (67%) siendo el resto del polipéptido una mezcla de
subregiones flexibles sin presencia de hoja-B (Jahanban-Esfahlan et al., 2019). La ASB
posee un peso molecular aproximado de 67000 Dalton y un punto isoeléctrico (Pl) a pH 4,7.
El punto isoeléctrico de una proteina se define como el pH al cual es incapaz de desplazarse
por aplicacién de un campo eléctrico debido a su carga neta igual a cero. Este parametro es
muy importante porque esta relacionado con la solubilidad de la misma, generalmente a pH

cercano al punto isoeléctrico las proteinas presentan un minimo de solubilidad.

Figura 1.5. Representacion de la estructura tridimensional de ASB determinada mediante difraccion
de rayos X. Fuente: RSCB Protein Data Bank.
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La ASB es una proteina utilizada como proteina modelo en numerosas investigaciones
cientificas debido a que sus propiedades estdn completamente caracterizadas, es altamente
soluble en agua y presenta gran similitud con la albimina sérica humana (Li & Arakawa,
2019; Rauf & Anirudhan, 2020, 2020). Es por esto que serd utilizada en esta tesis como una

molécula modelo de contaminante proteico.

1.2. Hipotesis del trabajo de investigacion

La Mt posee mostradas propiedades adsorbentes relacionadas con su carga superficial,
su gran area especifica y su capacidad de introducir diferentes moléculas en su espacio
interlaminar mediante reacciones de intercambio catidnico. Si bien, su naturaleza es
principalmente hidrofilica, mostrando una capacidad de hinchamiento importante, su
modificacion mediante reacciones de intercambio cationico con moléculas de diferente
origen le han permitido ser propuestas como adsorbentes de moléculas organicas (Han

et al., 2019; Shen & Gao, 2019).

La funcionalizacion de montmorillonitas con grupos reactivos (-NH;", -COOH) de
naturaleza organica originaria adsorbentes con sitios superficiales con mayor afinidad hacia

otras moléculas organicas.

La nucleacion de nanoparticulas magnéticas en la superficie de los adsorbentes para la
obtencion de materiales hibridos magnéticos permitiria mejorar la posterior separacion del

adsorbente contaminado de los efluentes de origen.

La dilucidacion de los mecanismos de adsorcion de albumina sérica bovina por los
adsorbentes magnéticos y la comprension del efecto de las variables relacionadas en el
proceso como son la temperatura, el pH y la fuerza i6nica aportarian conocimiento a un
campo de investigacion experimental relacionado con la retencion y/o inmovilizacién de

proteinas, su reutilizacion y aplicacién en técnicas de diagndstico por ejemplo.
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1.3. Objetivos

En esta tesis se plantean los siguientes objetivos especificos:

1. Obtener materiales soportes organo-Mt, por modificacion de la superficie de una Mt por

moléculas de HDTMA™ (OXMt) y DL-Alanina (AAXMLt).

2. Optimizar las sintesis por variacion de parametros fisicoquimicos (pH, tiempo de

contacto).
3. Caracterizar estructuralmente las organo-Mt obtenidas.

4. Funcionalizar las organo-Mt y la Mt natural mediante la nucleacién de nanoparticulas
de Fe30,4 (Organo-Mt-Magnetita; Mt-Magnetita).

5. Caracterizar el composito y los materiales hibridos magnéticos obtenidos.

6. Evaluar la efectividad de adsorcion de albumina sérica bovina por el composito Mt-

Magnético estudiando la influencia de variables fisicoquimicas para dilucidar el mecanismo

de adsorcion.

7. Proponer el uso de los materiales hibridos sintetizados como adsorbentes de otros
contaminantes organicos como los colorantes Azul de Metileno, Rojo de Ponceau; metales

pesados como el Cobalto y metaloides con gran impacto ambiental como el Arsénico.
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2.1. Introduccioén

En el presente capitulo se describe principalmente la sintesis de los materiales
magnéticos. Esta etapa forma parte de uno de los objetivos generales del trabajo de tesis,
consistente en la obtencion de un adsorbente hibrido (inorganico/orgénico) con respuesta
magnetica. Las propiedades magnéticas se deben a la presencia de un componente
magnético generado sobre la superficie de un soporte determinado. La preparacion de estos
sistemas mixtos combina varias estrategias de sintesis, que seran discutidas en este
capitulo. Empleando como base la experiencia del grupo de investigacion en la modificacion
superficial de montmorillonitas (Mt) para la retencion de contaminantes, se sintetizaron
compuestos formados por Mt intercambiadas con una amina cuaternaria como el bromuro
de hexadeciltrimetil amonio (HDTMA-Br). Estos productos son conocidos ampliamente como
organoarcillas, las cuales en virtud de sus propiedades fisicoquimicas, han sido aplicadas de
manera efectiva para la retencion de diversos contaminantes (Flores etal., 2017, 2020;
Gamba et al., 2015). En el campo de la modificacion de las Mt para proporcionarle diferentes
propiedades, se encuentra muy difundido en la bibliografia cientifica, el reemplazo de
aminas cuaternarias por moléculas mas amigables con el medio ambiente. En este sentido
se ha propuesto, en esta tesis, la introduccion de aminoacidos para generar sistemas

hibridos. Dado que los aminoacidos conforman las unidades estructurales de las proteinas,
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estos sistemas hibridos resultan promisorios para la inmovilizacion, separacion y purificacion
de compuestos de origen biolégico (principalmente proteicos), debido a las posibles
interacciones entre los aminoacidos y las proteinas. La comprensién de estas interacciones
permitiria preparar sistemas adecuados para una remocion eficiente de proteinas en
solucion (Rak et al., 1982). En funcién de lo anterior, en el curso de la tesis, también se ha
propuesto la sintesis de Mt intercambiada con diferentes cantidades de DL-Alanina para

mejorar la afinidad de la Mt por contaminantes de origen proteico.

En particular, la metodologia de sintesis del material magnético fue seleccionada en base
al analisis realizado por (Bruce et al., 2004) de tres vias de sintesis diferentes para obtener
compositos de silice - magnetita. Estos autores concluyen que la hidrélisis oxidativa de sales
de Fe* en medio alcalino es el método que permite obtener nanoparticulas con mejor
estabilidad quimica, menor velocidad de sedimentacibn y adecuadas propiedades
magnéticas. Propiedades todas ellas, sumamente importantes en la generacion de
adsorbentes de contaminantes de medios acuosos. Si bien el método seleccionado para el
desarrollo de este trabajo de tesis fue la hidrélisis oxidativa de Fe®* en medio alcalino, se
evalué también la técnica de coprecipitacion, primando en la seleccién del método de

sintesis, la respuesta magnética alcanzada en los productos obtenidos.

Los materiales utilizados como soporte (Mt y Mt intercambiada con moléculas organicas)
fueron caracterizados mediante andlisis termogravimétrico, difraccion de rayos X, potencial
zeta y microscopia electrénica de barrido. En este capitulo se realiza una pequefa
introduccidn tedrica de los métodos de caracterizacion y las técnicas utilizadas, sin embargo,
estas son descriptas en mayor detalle en los anexos correspondientes. Los resultados de
estas caracterizaciones no solo de los soportes originales, sino de los productos obtenidos
(capitulo 3) permitieron, obtener informacién acerca de los sitios superficiales utilizados en la
nucleaciéon del material magnético y asi optimizar las sintesis en post de obtener materiales

con mejores propiedades.
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2.2. Sintesis del composito Montmorillonita Magnética (MtMag)

Para optimizar la sintesis de la MtMag se realizaron una serie de ensayos preliminares
gue permitieron determinar la influencia de las caracteristicas estructurales de diferentes Mt
en la eficiencia de eliminacién/retencion de electrolitos luego del agregado de FeSO..
7H,O.para ser potencialmente utilizadas como materiales soportes de nanoparticulas

magnéticas.

En un procedimiento posterior, la Mt seleccionada de acuerdo a los ensayos previos, se
utilizé en tres test diferentes para evaluar el efecto del agregado de reactivos necesarios
para la sintesis de magnetita y el efecto en el producto final que podria significar cambiar el

tipo de cation (Na* por K*) en los precursores.

Para el primer ensayo se utilizaron tres Mt de distintos proveedores y origen (Castiglioni
Pes & Cia., Rio Negro, Argentina, denominada Mt-Cast, y dos provistas por Sigma Aldrich y
procedentes de Wisconsin, USA, identificadas como Mt-KSF y Mt-K10. La tabla 2.1 resume
las propiedades de las Mt mencionadas, en la misma se observan distintos valores de CIC
entre ellas y una importante variacion en el valor de las areas superficiales obtenidas
mediante adsorcion de N,, esto puede deberse a la diferente composicién o diferencias en el

tamafno de grano de las muestras comparadas de acuerdo a su origen.

A su vez, en la tabla 2.2 se observa el contenido de los cationes mas importantes
(expresados a través de sus 6xidos) para cada Mt. Es asi, que el contenido de Fe es
constante en las tres Mt, pero la Mt-Cast mostré una cantidad considerablemente mayor de
los cationes de intercambio (Na* y Ca?") respecto de Mt-KSF y Mt-K10. Por el contrario, el

contenido de potasio y de magnesio fue mayor para la Mt-K10 y Mt-KSF, que para Mt-Cast.

En estas muestras, se realiz6 el analisis de la eficiencia en la eliminacién/retencion de los
iones SO,*, Fe* y Fe**, mediante medidas conductimétricas, después de cada lavado del

solido. Ademas, la presencia de hierro en la intercapa, se determiné por la modificacion del
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espacio basal, a través de DRX, y el contenido de hierro total, utilizando fluorescencia de

rayos X, previamente y posteriormente al tratamiento con FeSO,.7H,0.

Tabla 2.1. Valores de capacidad de intercambio catiénico (CIC) y area superficial medida

por adsorcion de N, informadas en bibliografia para cada Mt.

CIC (meq g™) Ager(M? g™
Mt-Cast 0,825% 349 65,5°
Mt-KSF 0,60° 20-40" 1289 128°
Mt-K10 0,963° 220-270": 270°%: 223¢

%(Gamba et al., 2015); ° (Silva et al., 2012); °(Galambo$ et al., 2010); °(Magnoli et al., 2008);
®(Zelaya Soulé et al., 2019); ‘(Jiang, & Zeng, 2003); %(Pereira et al., 2013)

Tabla 2.2. Contenido de principales iones expresados como sus respectivos 6xidos para

cada Mt.
Na,O K>0 CaO MgO Fe,O3
Fuente
(%) (%) (%) (%) (%)
Mt-Cast 3,35 0,26 1,08 2,80 4,75 (Magnoli et al., 2008)
Mt-KSF 0,10 1,04 0,08 3,10 4,98 (Jiang, & Zeng, 2003)
Mt-K10 0,12 1,55 - 2,06 4,67 (Jiang, & Zeng, 2003)

El procedimiento de este primer ensayo preliminar consistié en dispersar en 500,0 mL de
una solucion de FeS0,7H,O 0,3 M, 2,5 g de cada Mt (Mt-Cast, Mt-KSF y Mt-K10),
manteniendo la agitaciéon (600 rpm) durante 2 horas. Transcurrido este tiempo cada muestra
fue centrifugada (15 minutos, 12000 rpm) y el sélido fue re-dispersado en agua destilada y
lavado dos veces. La evaluacion de la presencia de electrolitos, se realiz6 midiendo la
conductividad del sobrenadante inicial (Lavado 0) y de los sobrenadantes obtenidos luego

de cada lavado (Tabla 2.3). Los valores de las temperaturas indicadas en la Tabla 2.3, estan
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dentro de un rango que puede considerarse constante, de manera que su influencia sobre

las medidas de conductividad también lo es (Miller et al., 1988).

Tabla 2.3. Valores de conductividad de los sobrenadantes después de cada lavado, de

las muestras indicadas.

Mt- Cast Mt-K10 Mt-KSF

H (uS/cm) T (°C) H (uS/em) T (°C) H(pS/ecm) T (°C)

Lavado O 1621 22,9 140,8 23,8 2440 22,9

Lavado 1 71,1 23,8 98,8 25,9 136,0 22,5

Lavado 2 8,4 25,4 12,8 22,9 29,0 25,2

*El Lavado O corresponde al sobrenadante obtenido luego de la primera separacion.

Debido a que la conductividad de una solucién conteniendo S0,%en concentracién 0,3 M
es superior a 3900 uS/cm (Varley & Chin, 1970), los valores de conductividad obtenidos en
el primer sobrenadante (Lavado 0) de cada producto del ensayo, indican una eliminacion
diferente de los iones (Fe*?, Fe®*" y (S04)*) y una consecuente retencién de los mismos en
las muestras utilizadas. A su vez, a nuestros sistemas se agregd una cantidad significativa
de Fe (FeS0,.7H,0, 0,3 M), el cual modifica también los valores de conductividad debido a
gue podria haberse retenido en el espacio interlaminar de las arcillas. Las cantidades de
S0,% y Fe? retenidos por las muestras evaluadas, en principio, parecen indicar un orden
gue podria correlacionarse con los valores de CIC de las mismas (Tabla 2.1). Es decir, la
arcilla con mayor CIC (Mt-K10), retuvo mayor cantidad de iones antes del primer lavado, sin
embargo, la mayor retencién de iones después del segundo lavado (indicada por el menor

valor de conductividad del sobrenadante) es alcanzada por la Mt-Cast.

La técnica de difraccién de rayos X aplicada al estudio de los minerales arcillosos se

utiliza para definir las fases presentes en los materiales mediante la comparacion del
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difractograma obtenido con los de una base de datos o de la bibliografia. Ademas, brinda
informacién del espacio basal, asociado a la distancia entre dos ldminas T:O:T y su
intercapa, a través del analisis del pico de difraccion correspondiente al plano 001 de la Mt.
El valor de angulo (26) correspondiente a esta reflexion permite determinar el espesor del

espacio interlaminar o intercapa como se describe en el Anexo |, Seccion 1 (He et al., 2006).

Los patrones de difraccion parciales (4° < 26 < 11°) que se muestran en la figura 2.1 Ay
B corresponden a las tres Mt antes y después del tratamiento con la solucién de Fe?" y de
los correspondientes lavados. La Mt-Cast posee como valor principal de d001 inicial de 1,3
nm. Luego de la exposicion a la solucion ferrosa, la muestra presentd un valor de 1,5 nm,
ademas de un ensanchamiento de dicho pico. La determinacién del ensanchamiento de la
intercapa indicé un valor de 0,2 nm para la muestra Mt-Cast lo que podria reflejar el ingreso
de iones Fe* o Fe* en el espacio interlaminar (Bourlinos et al., 2000; Luengo et al., 2011).
La Mt-KSF mostré un ensanchamiento menor (0,1 nm) lo cual no permite descartar un
intercambio similar de sus iones en la intercapa. Por su parte la Mt-K10 evidencia la
aparicion de un pico ancho y con muy baja intensidad alrededor de 1,5 nm con el
tratamiento, lo cual indica también la posibilidad de ingreso del Fe en la intercapa de la

arcilla.
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Figura 2.1. Difractogramas parciales antes (A) y después (B) del tratamiento con Fe** para Mt-Cast
(Gris), Mt-KSF (Magenta) y Mt-K10 (Cian). Los ndmeros indican la distancia d001 en nm y el signo *

corresponde a la fase Muscovita presente como impureza de la Mt-KSF y Mt-K10.

La modificacion del contenido de hierro en las muestras antes y después de este
tratamiento con la solucién de Fe?" fue determinada mediante andlisis por fluorescencia de
rayos X. Esta técnica no destructiva permite el andlisis cualitativo y cuantitativo de
elementos quimicos basado en la medicién de la longitud de onda e intensidades de las
lineas espectrales producidas al des-excitarse un atomo (ver Anexo 1, seccién 5). Los
resultados obtenidos (Figura 2.2) indican que el tratamiento efectuado en la muestra Mt-Cast
genera un aumento notable en el contenido de hierro total (practicamente se duplica),
mientras que en la muestra Mt-K10 aumenta ligeramente y en la Mt-KSF, el contenido de

hierro permanece casi constante.
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Figura 2.2. Contenido de hierro medido por fluorescencia de rayos X de las muestras indicadas

antes y después del tratamiento con la solucion de Fe?*.

Basados en los resultados obtenidos en esta seccidn que indican una mejor eficiencia en
los lavados, el mayor ensanchamiento de la intercapa y el mas alto contenido de hierro
después del tratamiento, se decidié utilizar la montmorillonita provista por Castiglioni Pes &
Cia como la mas apropiada para este trabajo de tesis. Particularmente, la Mt-Cast posee
una férmula estructural [(SisgoAlo 11)(Al1 43F€0 26M00,30)]]Nap 20Ca0,00K0 01, UN punto isoeléctrico
a pH= 2,7 y area superficial total determinada por adsorcién de vapor de agua de 358,9 m?g’

! (Magnoli et al., 2008).

A continuacién se presentan una serie de test cualitativos con el fin de determinar la

influencia sobre la generacion del material magnético que puede tener:

- la utilizacién de reactivos que presenten 0 no un grado oxidacion previa a su

utilizacion en la hidrélisis oxidativa de sales de Fe?* en medio alcalino;

- la localizacién de los iones Fe?* sobre el soporte previa a su parcial oxidacién para la

nucleaciéon del material magnético
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- la importancia del agregado de agentes oxidantes extras al O, presente en el aire.
Debido a que la coloracién de los 6xidos de hierro es representativo de la formacion de
fases que contienen hematita y/o magnetita (Schwertmann & Cornell, 2008), se utilizé esta
caracteristica para una rapida identificacion de la composicion de los productos obtenidos a

través de estos tests.
Primer test:

El primer ensayo, consistié en dispersar 2,5 g de Mt previamente expuesta a una solucion
de FeS0,.7H,O 0,3 M durante dos horas, separada por filtracién y lavada dos veces en
450,0 mL de agua destilada. Con lo cual se intentaria limitar la cantidad de Fe, al presente
s6lo en el espacio interlaminar. Luego se agregaron 25,0 mL de solucién del agente
oxidante (KNO30,49 M) y 25,0 mL de la base (KOH 1,25 M). Inmediatamente, se observé un
cambio de coloracién de la suspension hacia una tonalidad verdosa, la cual indicaria la
presencia de fases de Fe intermediarias en la sintesis de magnetita. EI aumento de la
temperatura hasta 90 °C no permitié identificar la coloracion negra correspondiente a la
formacion de magnetita (Schwertmann & Cornell, 2008). Finalmente, se obtuvo un producto
con coloracién naranja (propia de 6xidos de Fe*!) (Figura 2.3A) sin respuesta magnética

ante la exposicion de un iman de neodimio.

La realizacion de este ensayo permitié concluir que probablemente el Fe retenido en la
intercapa de la Mt, luego de los lavados no es suficiente o no esta disponible para ser
oxidado y formar ntcleos de particulas magnéticas. Ademas la ausencia de los iones SO,*

podria también tener una influencia negativa en el resultado del test.
Segundo test:

El segundo test consisti6 en dispersar y mantener 2,5 g de Mt en 450,0 mL de una
solucion de FeS0,.7H,O 0,3 M en agitaciébn durante una semana exponiéndola asi al
oxigeno presente en la atmdsfera. Luego, a una alicuota de esta dispersion, se le agregé

25,0 mL de solucién de KOH 1,25 M para evidenciar el efecto de la ausencia del agente
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oxidante (KNO3y). El resultado obtenido fue una dispersién de color naranja y el producto
luego del calentamiento a 90 °C fue un sélido rojizo (indicativo de presencia de hematita y/o

maghemita) con una leve respuesta magnética (Figura 2.3B).
Tercer test:

A una segunda alicuota de la dispersién anterior (2,5 g Mt con 450 mL solucion
FeS0O,.7H,O 0,3 M en contacto durante una semana), se le agregaron 25,0 mL de KNO;
0,49 My 25,0 mL de KOH 1,25 M indicados como necesarios en la sintesis de Magnetita
(Regazzoni, 1984b). La dispersion se tornd rapidamente de coloracion gris. Luego de
incrementar la temperatura hasta 90 °C se obtuvo un sélido de color rojizo (indicativo de

presencia de hematita y/o maghemita) también con baja respuesta magnética (Figura 2.3C).

Figura 2.3. Solidos productos de los test efectuados. A) Primer test, B) Segundo test y C) Tercer

test.

Como resultado de estos ensayos preliminares se puede concluir que: el primer test
realizado da cuenta de la necesidad de una cierta concentraciéon de Fe*? en la superficie de
la Mt para que estos iones puedan ser oxidados mediante este método y generar magnetita.
Ademas, el hierro presente en el espacio interlaminar de la arcilla no posibilitaria la
generacion del material magnético. El segundo vy tercer test confirman que el agregado de

agentes oxidantes extras al O, del aire, el uso de soluciones de Fe?* sin hidrolizar y la

54



Capitulo 2
Sintesis y caracterizacion de materiales soportes.
Generacién de adsorbentes magnéticos.

presencia de ambos iones SO,” y NO; en el medio de reaccion, durante la oxidacion

alcalina de Fe*", juegan un rol importante en la formaciéon de magnetita (Regazzoni, 1984a).

Otro ensayo preliminar realizado para optimizar el proceso de sintesis de MtMag fue la
evaluacion de la influencia del tipo de cationes (K* o Na*), de los reactivos utilizados para
alcanzar el medio alcalino y como agente oxidante. Para ello se realiz6 la sintesis de MtMag
siguiendo la metodologia propuesta por Bartonkova et al. (Bartonkova et al., 2007) utilizando

en lugar de KOH y KNOj los equivalentes reactivos sddicos (NaOH y NaNO3).

Para evidenciar la presencia de fases diferentes en los compositos sintetizados con
reactivos potasicos 6 sodicos, los productos obtenidos fueron analizados mediante DRX. En
la figura 2.4 se detallan las fases correspondientes a éxidos de hierro encontradas en cada
difractograma, la identificacion completa de las fases se mostrara en el capitulo 3. La
comparacion de las figuras 2.4A y B muestra una similitud importante entre los patrones de
difraccién de los productos obtenidos con reactivos de distinta naturaleza cationica, lo cual

postula la utilizacién indistinta de ambos en la sintesis de MtMag.
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Figura 2.4. Difractograma de MtMag sintetizada utilizando reactivos (A) sodicos y (B) potésicos. M/m

corresponde a las fases de oxidos encontradas que podrian ser magnetita 0 maghemita.
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Los ensayos previos, pusieron en evidencia la importancia de las condiciones de la
hidrélisis oxidativa de Fe* en medio alcalino para obtener el composito magnético. La
sintesis del composito montmorillonita magnética (MtMag) se realiz6 siguiendo el
procedimiento descripto por Bartonkova et al. (Bartonkova et al., 2007). La sintesis consistio,
en términos generales, en la nucleacion de nanoparticulas de Oxidos de hierro en la
superficie de la Mt. Esta reaccion procede via la formaciébn de numerosas fases
intermediarias identificadas como fases “Green Rusts” (mezcla de especies poliméricas de
oxohidréxidos de Fe* y Fe®") y geles de Fe(OH),, que por oxidacion en condiciones de pH
alcalinas y temperaturas cercanas a los 100 °C dan lugar a la obtenciobn de magnetita

(Regazzoni, 1984a; Schwertmann & Cornell, 2008; Sugimoto & Matijevi¢, 1980).

El procedimiento utilizado consistio en afiadir 25,0 mL de solucién de FeS0O,.7H,0 0,3 M
a una suspension acuosa de Mt (2,50 g/425,0 mL agua). Después de 2 horas de agitacion
(600 rpm), fueron agregadas 25,0 mL de solucion de KNO;z (0,49 M) y luego 25,0 mL de
solucion de KOH (1,25 M), inmediatamente la suspension se tornd verdosa haciéndose
evidente la formacion de las fases “Green Rusts” (Figura 2.5A). Luego se incremento la
temperatura de la dispersién hasta alcanzar los 90 °C. La formacion de Magnetita fue
evidenciada visualmente por la coloracibn negra que mostré la suspension final
(Schwertmann & Cornell, 2008) (Figura 2.5B). La dispersién fue enfriada a temperatura
ambiente y lavada tres veces con agua destilada. La muestra solida fue recuperada por
separacion magnética y liofilizada para su posterior caracterizaciéon (ver capitulo 3) y/o
utilizacién. La liofilizacion fue utilizado como método para el secado de las todas las
muestras sintetizadas ya que no requiere del calentamiento de las mismas, lo cual evitaria la
exposicién a un factor que podria favorecer la oxidacién de aquellas muestras que contienen

oxidos de hierro.
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Figura 2.5. Fotografias de las dispersiones obtenidas: A) formacion de 6xidos intermediarios (Green
Rusts), B) muestra MtMag

Utilizando el mismo procedimiento de sintesis en ausencia de Mt se obtuvo la muestra de
magnetita pura, identificada como Mag y caracterizada en capitulos posteriores. Mediante el
mismo procedimiento fue posible impartir propiedades magnéticas a otro tipo de materiales
soportes como son las beidelitas sintéticas (Montes et. al 2020) y carbones sintetizados a
partir de métodos econémicamente rentables (comunicacion privada®). Demostrando de esta
manera la versatilidad del método de magnetizacién respecto de los diferentes soportes a

ser utilizados en la generacion de los compositos.

! Trabajo en colaboracién con la Lic. Bursztyn Amalia CETMIC, CONICET-CIC-UNLP
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2.3. Sintesis y propiedades de materiales soportes

2.3.1. Soportes (OXMt) para los compuestos HDTMA-Mt
magnéticos (OXMtMag)

Como se menciond previamente, para sintetizar los materiales magnéticos formados por
Mt intercambiada con hexadeciltrimetii amonio HDTMA® y nanoparticulas magnéticas
(OXMtMag) fue necesario, en primer lugar, obtener los materiales soportes (OXMt) del
componente magnético. Para ello se realizaron reacciones de intercambio catiénico con
diferentes concentraciones de HDTMA®, 50%, 100% & 150% respecto de la CIC de la Mt.
Para ello se dispersaron 15,0 g de Mt en 750,0 mL de agua destilada y la dispersién se
mantuvo en agitacién (600 rpm) hasta la desaparicibn de agregados de Mt. A esta
dispersion se agregaron 250,0 mL de una soluciéon de concentracion de HDTMA®
correspondiente a los porcentajes de CIC mencionados. Las mezclas se mantuvieron en
agitacion durante 24 horas, a 25 °C, los solidos obtenidos se separaron de las suspensiones
por centrifugacion (12000 rpm, 15 minutos) y se lavaron 7 veces. Cada lavado se realizd
suspendiendo el sélido separado en 250 mL de agua destilada, agitando durante 30 minutos
y recuperando nuevamente el sélido por centrifugacién. Esta cantidad de lavados permitié
corroborar la ausencia de iones Br en el sobrenadante mediante la reaccion con AgNO3;
(método de Mohr). Finalizada la etapa de lavado, los productos fueron liofilizados y
almacenados hasta su uso. Los productos de las reacciones de intercambio fueron
denominados O50Mt, O100Mt y O150Mt, de acuerdo a la concentracion inicial de HDTMA®

utilizada.

Mediante analisis termogravimétrico (Anexo |, seccién 3) y la determinacion de la pérdida
de masa correspondiente en el rango de temperatura de 200 °C a 800 °C se calculd
(aplicando del procedimiento detallado en el Anexo |, seccién 3) la cantidad de surfactante
real presente en cada organo-Mt (los resultados se expresaron como % CIC real) (Tabla

2.4). La termogravimetria permite determinar el porcentaje de pérdida de masa del material
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de interés en un intervalo de temperatura particular. Los analisis termogravimétricos de
muestras que involucran arcillas y arcillas intercambiadas con moléculas organicas cuentan
principalmente con tres rangos de temperatura de interés, en los que ocurren procesos
diferentes. Pudiéndose identificar el rango en el que se produce la pérdida de agua de
hidratacion tanto del espacio interlaminar como de la superficie externa (25 °C — 200 °C). La
combustién de moléculas organicas generalmente ocurre entre 200 °C y 550 °C y en
consecuencia su presencia en la Mt, se evidenciaria en dicho rango de temperatura.
Finalmente la deshidroxilacion estructural de la Mt ocurre por encima de los 550 °C con

procesos que puede alcanzar los 800 °C.

Tabla 2.4. Porcentajes de pérdida de masa en cada rango de temperaturas considerado

para las muestras indicadas

Pérdida de masa (%) CIC
Real

Muestra Rango de Temperatura (°C)
(%)

25-200 200-550  550-800

Mt 10,5 1,0 3,1 -

O50Mt 2,0 13,3 2,0 50
O100Mt 2,7 14,4 9,1 86
O150Mt 2,1 21,4 8,8 116

A través de la derivada de la pérdida de masa respecto de la temperatura (DTg) en el
analisis termogravimétrico es posible realizar un estudio puntual de las temperaturas a las
cuales ocurren procesos térmicos especificos. Esta transformacion permite generar gréaficos

como los que se muestran en la Figura 2.6.
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El grafico de DTg vs la temperatura (°C) correspondiente a la muestra Mt (Figura 2.6)
permite identificar los picos clasicos asociados a la pérdida de masa correspondientes al
agua adsorbida (82 °C) en la superficie externa, agua de hidratacion en el espacio
interlaminar (120 °C) y el pico correspondiente a la pérdida de masa debida al proceso de

deshidroxilacion (662 °C).
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Figura 2.6. Gréfico de la derivada de la degradacion térmica (DTg) para las muestras Mt (Gris),
O50Mt (rojo), O100Mt (verde) y O150Mt (azul).

Se encontré una pérdida de masa menor en el primer rango de temperatura (Tabla 2.4)
para todas las OXMt, respecto a la obtenida para la muestra Mt. Esto se debe al reemplazo
de los cationes hidratados (Ca?* y Na*) del espacio interlaminar de la Mt por moléculas de

HDTMA™ (He et al., 2005, 2006).

La muestra O50Mt, presenté el pico de deshidratacion a 60,5 °C, con un valor de pérdida
de masa en porcentaje de 2,0%, correspondiente solo a un 20% del obtenido para la
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muestra Mt e indicando el importante intercambio de HDTMA™ por los cationes hidratados de
la intercapa. En el rango de temperatura comprendido entre 200 °C y 550 °C se observo un
pico a 410 °C. Este valor resulté cercano al obtenido por otros autores (Fernandez Solarte
etal., 2019; Zhou etal.,, 2007), asignado a la combustion de la materia orgénica,
representando una pérdida de masa de 13,3%. La temperatura de este proceso es alta
respecto a la del surfactante puro 256,3 °C, (Fernandez Solarte et al., 2019) debido a que
este esta principalmente interaccionando a través de fuerzas electrostaticas dentro del
espacio interlaminar de la Mt, por lo que su combustién requiere de mayor energia. La
deshidroxilacion de esta muestra ocurre a 595 °C con una pérdida de masa de 2,0%, si bien
no es posible descartar la combustion de materia organica en este proceso, el relativo bajo
valor de pérdida de masa indicaria que podria tratarse solamente de pérdida de oxidrilos

estructurales de la Mt.

La muestra O100Mt presentd un pico a 50 °C correspondiente a la deshidratacion, con
una pérdida de masa de 2,7% en el primer rango de temperatura evaluado. Adicionalmente,
mostré un pico a 260 °C con un hombro a 275 °C. Estos eventos fueron asignados por un
lado, a la combustion de surfactante en la superficie externa o en los poros entre el arreglo
de las laminas de Mt, conocido como “castillo de naipes”, y por otro lado, a la combustion del
HDTMA" presente en el espacio interlaminar (Fernandez Solarte et al., 2019). Estos eventos
representan una pérdida de masa total de 14,4% y se diferencian entre si en su
temperatura, porque la interacciéon del HDTMA™ con los dos tipos de superficie (interna y
externa) de la Mt es distinta, como se evidencié también para la interaccion de otras aminas
cuaternarias con la Mt como es el bromuro de cetilpiridinio (Yarza etal., 2020). El
surfactante podria interaccionar electrostaticamente en el espacio interlaminar, y la
combustién de estas moléculas requiere mayor energia respecto de aquellas que estan
interaccionando con la superficie externa de la Mt mediante fuerzas de VdW. La disminucién
de la temperatura de combustién del surfactante respecto de aquella encontrada para la

O50Mt (410 °C) se debe a que al incrementar la cantidad de HDTMA® en el espacio

61



Tesis doctoral Facundo Barraqué
Afo 2020

interlaminar, estas moléculas toman un arreglo diferente dentro de la intercapa que podria
ser mas labil frente a la combustiéon (He etal., 2005). En el rango de 550-800 °C se
observaron dos sefiales, una de ellas (580 °C) podria ser asignada a la combustién de
materia organica que no fue completamente oxidada en el segundo rango de temperatura de
estudio (Yariv, 2004) y la otra a 680 °C corresponde a la deshidroxilacion de la Mt. Este
rango comprende un porcentaje de pérdida de masa de 9,1% significativamente superior al
encontrado para la O50Mt que se atribuye a la contribucién de la combustién de la materia

organica.

Por ultimo, la muestra O150Mt mostré el pico previamente asignado a la deshidratacion a
36,5 °C con una pérdida de masa (2,1%) similar a la obtenida para las otras organo-Mt. Esta
muestra también revel6 dos picos en la zona de la combustion de la materia organica, a 250
°C y a 280 °C atribuidos, al igual que en el caso de la muestra O100Mt, a la combustiéon de
surfactante interactuando por diferentes mecanismos con la Mt. Estos picos estan asociados
a una pérdida de masa de 21,4%. La cercania en las temperaturas de combustion del
surfactante con aquellas de la muestra O100Mt indica que las moléculas de surfactante
adoptaron arreglos similares en ambas muestras, este efecto se evidencié posteriormente
por DRX. En el rango entre 550 °C y 800 °C, también se encontraron dos sefales (570 °C y

685 °C), al igual que para la muestra O100Mt con una pérdida de masa de 8,8 %.

Mediante la determinacién de la movilidad electroforética de sélidos en suspensién y la
posterior transformacion en valores de potencial zeta y obtencién de sus curvas en funcién
del pH, es posible determinar las modificaciones de las cargas eléctricas superficiales
presentes en las particulas que ocurren, por ejemplo, luego de adsorciones de moléculas

cargadas eléctricamente (Ver anexo |, seccién 2).

En la figura 2.7 se muestran las curvas de potencial zeta vs pH de las muestras Mt y las
OXMt. La Mt natural mantiene su potencial zeta en un valor relativamente constante de -35,0

mV en todo el rango de pH analizado, mientras que el aumento del contenido de surfactante
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provoca un corrimiento de las curvas de potencial zeta hacia valores mayores (Gamba et al.,

2015).

La presencia de HDTMA" en la muestra O50Mt, gener6 un corrimiento de los valores de
potencial zeta hacia valores menos negativos respecto a los obtenidos para la muestra Mt,
presentando un valor relativamente constante de -20,0 mV. Este comportamiento explica la
neutralizacion de algunos sitios negativos de la superficie externa de la Mt por su interacciéon
con la cabeza catidnica del surfactante (Bianchi et al., 2013; Fernandez Solarte et al., 2019;

Gamba et al., 2015; Wang et al., 2004).

En la muestra O100Mt, el aumento de la cantidad de cationes HDTMA" en la superficie
externa de la Mt con una orientacion molecular denominada de “cabeza a cola” (Praus et al.,
2006), produce una completa reversion de la carga eléctrica superficial inicialmente negativa

de la Mt (Bianchi et al., 2013).

La muestra O150Mt mostré un potencial zeta similar al encontrado en la muestra O100Mt
a pesar de tener una concentracion de HDTMA™ mayor en la superficie externa, como fue
revelado mediante el andlisis termogravimétrico (Ver tabla 2.4). La similitud de las curvas de
potencial zeta entre estas muestras, puede explicarse considerando la saturacion de la
superficie externa, donde el mayor agregado de surfactante no genera un aumento del
potencial zeta, probablemente adsorbido con presencia de su contraidon. Por lo tanto, a partir
de que es superado el valor correspondiente a la CIC de la Mt, los valores de potencial zeta
no mantienen una relacion de dependencia directa con la concentracién de surfactante

(Bianchi et al., 2013; Zadaka et al., 2010).
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Figura 2.7. Curvas de potencial zeta vs pH para la Mt (CJ) y las muestras organicas: O50Mt (9),
0100Mt (A), O150Mt (D).

La figura 2.8 muestra los patrones de difraccién de rayos X parciales para las muestras
intercambiadas con HDTMA®. En ella se puede observar una tendencia que indica un
corrimiento del pico correspondiente a la reflexion asociada al plano 001 de la Mt hacia
valores de angulos mas pequefios, esta tendencia refleja el ensanchamiento del espacio
interlaminar por la introduccién del surfactante intercambiandose con los cationes
inorganicos iniciales (Na®, Ca*y K', ver tabla 2.2) y adoptando diferentes arreglos.
Comportamientos semejantes fueron encontrados para otros surfactantes como el bromuro
de octadecil trimetil amonio (Flores etal.,, 2017; Gamba etal., 2015) y el cloruro de

cetilpiridinio (Yarza et al., 2020).
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Figura 2.8. Difractogramas parciales para las muestras Mt (Gris), O50Mt (Rojo), O100Mt (verde) y

0150Mt (Azul). Los valores numéricos indican el espacio basal expresado en nm.

Mediante la determinacion del espaciamiento basal de cada muestra y el valor
correspondiente a la Mt deshidratada (0,97 nm) (Emmerich et al., 2001) es posible calcular
el ensanchamiento del espacio interlaminar provocado por la inclusion del surfactante en
cada uno de los materiales. De este modo, se observé un ensanchamiento de 0,50 nm para
la O50Mt, correspondiente a un arreglo de las moléculas de surfactante del tipo monocapa
lateral. Para las muestras O100Mt y O150Mt fueron calculados los valores 0,92 nm y 0,98
nm, respectivamente, los cuales corresponden, en ambos casos, a un arreglo del
surfactante del tipo pseudotricapa (Bianchi et al., 2013; Fernandez Solarte et al., 2019; He

et al., 2006; Schampera et al., 2016).

La microscopia electrénica de barrido es una poderosa herramienta para apreciar la
morfologia de los materiales (Anexo |, Seccion 6). La morfologia de las muestras OXMt fue

evaluada en comparacion con la de la Mt. En la figura 2.9A se presenta la micrografia
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correspondiente a la Mt. En esta imagen fue posible observar las particulas en forma de
laminas con el tipico contacto del tipo cara-borde con orientacion aleatoria. Cuando las
muestras son intercambiadas con el surfactante, las particulas mostraron un aspecto mas
curvado (Bianchi etal., 2013). Este cambio de morfologia podria ser inducido por la
introduccion del surfactante en la intercapa de la Mt. A modo de ejemplo se muestra la

micrografia correspondiente a O100Mt (Figura 2.9B).

100 nm EHT = 3.00kV WD = 32mm Msg= 10000KX  SignalA=intens [ J00.0m EHT = 3.00kV WD= 32mm Mag= 10000KX  SignalA=intens [}

Figura 2.9. Imagenes de microscopia electrénica de barrido para las muestras: A) Mty B) O100Mt.

Los sistemas sintetizados mediante intercambio catidonico con HDTMA® y cuya
caracterizacion se encuentra descrita en el presente capitulo fueron utilizados como el
material soporte para la sintesis de los materiales magnéticos O50MtMag, O100MtMag vy

0150mtMag cuyas propiedades son analizadas en el capitulo 3.

2.3.2. Soportes (AAXMt) para compuestos DL-Alanina-Mt
magnéticos (AAXMtMag)

Los materiales basados en la Mt intercambiada con diferentes concentraciones del
amino&cido DL-Alanina (punto isoeléctrico (Pl ) = 6,0) (Kiricsi, 2005) en su forma protonada
fueron sintetizados siguiendo el procedimiento descripto por Kollar et al. (Kollar et al., 2003),
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pero realizando la modificacion del incremento del tiempo de contacto, dado que en ensayos
previos no se evidencio intercambio con solo 24 horas de contacto. El procedimiento
consistié en dispersar 5,0 g de Mt en 250,0 mL de agua destilada, agitando continuamente
hasta la desaparicibn de agregados, entonces la suspensién fue llevada a pH 4,5 por
agregado de HCI 0,1 M. La regulacién del pH de esta suspension tomé 24 horas debido a la
capacidad buffer que posee la Mt (Lothenbach et al., 1999). Luego se agregaron 250,0 mL
de soluciéon de DL-Alanina, con el pH previamente ajustado a 4,5, con concentraciones
correspondientes al 100%, 150% 6 250% de la CIC. Cada suspensién se mantuvo en
agitacion (600 rpm) durante 7 dias. Transcurrido el tiempo de contacto, los sélidos fueron
separados por centrifugacion (12000 rpm, 15 minutos) y lavados siete veces por re-
suspension en agua destilada. Finalmente los materiales fueron liofilizados y denominados

AA100Mt, AA150Mt y AA250Mt.

Los resultados de la caracterizacion termogravimétrica se presentan en la figura 2.10 y en
la tabla 2.5. El analisis DTg (Figura 2.10), presenta en general para todas las muestras una
sefal a temperaturas comprendidas entre 91 °C y 98 °C, asociada a la deshidratacion de los
materiales. Este evento se produce a temperaturas ligeramente superior a la deshidratacion
de la Mt. La pérdida de masa asociada a este evento fue 10,0%, 10,3% y 13,5 % para
AA100Mt, AA150Mt y AA250Mt, respectivamente. Si bien en el rango de temperaturas de
combustiéon de la DL-Alanina (463-483 °C, (Kiricsi, 2005) no se observa claramente ningln
pico, la pendiente de los termogramas en esa zona fue ligeramente mayor que la obtenida
para la Mt, indicando una leve pérdida de masa asociada a la combustion de DL-Alanina. En
este rango de temperatura se alcanzaron porcentajes de pérdidas de masa de 3,5%, 2,8% vy
2,4% para AA100Mt, AA150Mt y AA250MLt, respectivamente, mientras que para la Mt natural
se registré una pérdida de tan sélo 1,0%. Finalmente, en el Gltimo rango de temperaturas se
encontré el pico correspondiente a la deshidroxilacion a un valor de temperatura similar al
encontrado para la Mt con pérdidas de masa de 4,1%, 3,4% y 3,3% para cada una de las

tres muestras indicadas previamente. Estos valores de pérdidas de masa permitieron
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calcular, del mismo modo que se indic6 en la seccion 2.3.1, la cantidad de aminoé&cido real
en cada material al final del intercambio. Los valores fueron expresados como porcentaje
respecto de la CIC (CIC real %) y se muestran en la tabla 2.5. Los porcentajes de CIC real
obtenidos, evidenciaron que la cantidad de aminoacido efectivamente presente en los
materiales no mantiene una correlacién con la cantidad originalmente introducida. Ademas,
ninguna de las muestras superd la cantidad final de DL-Alanina correspondiente al 48%
respecto de la cantidad de intercambio catiénico. Llamativamente la muestra AA250Mt fue la

gue presenté menor contenido organico.
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Figura 2.10. Gréficos de la derivada de la degradacion térmica (DTg) en linea completa y porcentaje
de pérdida de masa (Tg) en linea punteada para las muestras Mt (Gris), AA100OMt (verde), AA150Mt
(violeta) y AA250Mt (bordo).

Tabla 2.5. Porcentajes de pérdida de masa en los rangos de temperaturas analizados

para las muestras indicadas.
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Pérdida de masa (%) CIC Real
(%)
Rango de Temperatura (°C)
Muestra
25-200 200-550 550-800

Mt 10,5 1,0 3,1 -

AA100Mt 10,0 3,5 4,1 48

AA150Mt 10,3 2,8 3,4 29

AA250Mt 13,5 2,4 3,3 22

La figura 2.11A, B, C y D muestra los patrones de difraccién de rayos X parciales para las
muestras Mt y aquellas intercambiadas con DL-Alanina. La muestra Mt originalmente
presenta un pico correspondiente al plano 001 con un comportamiento bimodal, el cual es
originado por las diferentes capacidades de hidratacion y las consecuentes esferas de
hidratacion de tamafios distintos del Na* y Ca** en el espacio interlaminar (Ferrage et al.,
2005). Mediante la deconvolucién de este pico con funciones pseudo voights (R%=0,99) se
pudieron identificar dos valores para la reflexion del plano 001. El pico a 1,3 hm corresponde
a la presencia de Na* y el pico situado a 1,4 nm al Ca?* (Figura 2.11A), en relacién de areas

Na‘/Ca?=1,8.

69



Tesis doctoral Facundo Barraqué
Afo 2020

Intensidad normalizada u.a

Intensidad normalizada u.a

Figura 2.11. Difractogramas parciales de las muestras: A) Mt, B) AA100Mt, C) AA150Mt y D)
AA250Mt. Los valores correspondientes al espaciado d001 estan expresados en nm. En linea
punteada se muestran los ajustes realizados para cada pico y las lineas rojas indican el resultado

neto del ajuste.

Las muestras intercambiadas con DL-Alanina (Figuras 2.11B, C y D) presentaron un pico
correspondiente al plano 001 cuya deconvolucion indicé nuevamente la presencia de dos
contribuciones. Si bien, estos picos no se vieron desplazados notoriamente en su posicion
(valor de °26) respecto de la Mt natural, el area que present6 cada pico fue distinta en cada
muestra. Teniendo en cuenta que la molécula de DL-Alanina alcanza un tamafio de 0,52
nm?, el ensanchamiento de la intercapa con su sola inclusién deberia producir un pico en
valores de 0,97+0,52 = 1,47 nm, coincidiendo con el valor encontrado. Este resultado
evidencia, en acuerdo con lo encontrado por otros autores (Kollar et al., 2003; Mallakpour &

Dinari, 2011), que el cambio de la relacibn de areas normalizadas, es originado por el

% Resultado producto de la colaboracién con el doctor Arles Gil Rebasa, Departamento de Fisica,
FCE, UNLP. IFLP-CONICET.
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intercambio de iones Na* (disminucion del area del pico a 1,3 nm) por moléculas de DL-
Alanina. Las nuevas relaciones de areas de los picos a 1,5 nm respecto del pico a 1,3 nm
fueron: 0,50; 0,23 y 0,20 para las muestras AA100Mt, AA150Mt y AA250Mt,
respectivamente. Las mayores relaciones, teniendo en cuenta que nunca se superé el 50%
de intercambio cati6nico (Tabla 2.5), son debido a la posible permanencia de ion Ca®" en la
intercapa (y el reemplazo de los iones Na®), el cual es dificil de desplazar con compuestos

organicos, como lo evidencié Schampera et al. (Schampera et al., 2016).

La figura 2.12 presenta las curvas de potencial zeta vs pH correspondientes a los
distintos productos de intercambio con Alanina. La muestra AA100Mt presentd un
comportamiento electroforético similar al de la Mt manteniendo un potencial zeta de
aproximadamente -35 mV en todo el rango de pH estudiado. Las muestras AA150Mt y
AA250Mt presentaron valores de potencial zeta ligeramente menos negativos (-30 mV) que
los obtenidos para la muestra Mt. Este comportamiento podria indicar que parte de las
moléculas de aminoacido, cargadas positivamente a pH 4,5 utilizado durante el intercambio
cationico, estan interaccionando con las cargas negativas de la superficie externa de la Mt
neutralizadndola parcialmente. Sin embargo, la muestra AA100Mt, la cual parece poseer la
mayor cantidad aminoacido, presentd una curva con valores de potencial zeta relativamente
mas bajos que el resto de los materiales. La insercién simultanea y parcial de DL-Alanina en
la intercapa, como se evidencio por DRX, no permite que el cambio en el potencial zeta se

correlacione con la cantidad de aminoacido determinada para cada muestra (Tabla 2.3).
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Figura 2.12. Curvas de potencial zeta vs pH para las muestras: ([1) Mt, (©) AA100Mt, (%) AA150Mt

y (@) AA250Mt. Las lineas s6lo indican una tendencia

Esta caracterizacion permitié confirmar que la modificaciébn con las moléculas de DL-
Alanina no cuenta con un patrén de ubicacién preferencial. Es decir, de acuerdo a la leve
modificacion de la carga superficial producida luego del intercambio y el cambio de las areas
relativas del pico correspondiente al plano 001 que indica modificaciones del espacio
interlaminar de la Mt, las moléculas de aminoacidos pueden encontrarse simultaneamente
tanto en la superficie externa como en la intercapa de la Mt independientemente de su
concentracion. Este comportamiento también fue determinado recientemente para un
surfactante cationico, el cloruro de cetilpiridino, donde el andlisis por DTg permitié identificar
la simultaneidad de ingreso del mismo en la intercapa y en la superficie externa de la Mt

(Yarza et al., 2020).

Las caracteristicas de carga eléctrica de los soportes AAXMt y el bajo intercambio
logrado, revelan pocas ventajas para la sintesis de estos materiales hibridos en

comparacion con el uso de la Mt original para el desarrollo de adsorbentes magnéticos que
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permitan la remocion de contaminantes de naturaleza proteica y tal vez su recuperacion
para una futura aplicacion tecnoldgica. Por lo tanto, la posterior nucleacion de la fase
magnética sobre estos soportes no fue llevada a cabo. Sin embargo, la importancia de los
aminoacidos como unidades formadoras de proteinas, los hace compatibles con una matriz
de proteina / biopéptido. Sumado a esto, el hecho de que la superficie de minerales
arcillosos haya podido actuar como catalizador en la formacion de enlaces peptidicos en los
origenes de la vida (Bujdak & Rode, 1999a, Bujdak & Rode, 1999b) deja abierta la
posibilidad de la generacion de materiales que faciliten la sintesis de proteinas. Por estas
razones se continda con una mas profunda caracterizacién de estos sistemas. En este
sentido, se inici6 un abordaje desde un punto de vista teérico® para intentar comprender el
mecanismo de adsorcidn/distribucion de las moléculas de aminoacido en las superficies de
la Mt. Esta parte del trabajo consiste en calculos de primeros principios basados en la Teoria
del Funcional de la Densidad (Martin, 2020), donde las ecuaciones autoconsistentes fueron
desarrolladas usando el método de pseudopotenciales y ondas planas, implementado el
cbdigo QuantumEspresso (Giannozzi et al., 2009). El potencial de intercambio-correlacion
usado es el parametrizado por Perdew-Burke- Ernzerhof segin la aproximacion del

gradiente generalizado (Perdew et al., 1996).

Resultados preliminares encontrados mediante este estudio mostraron que en la Mt
intercambiada al 100% de la CIC, el enantiomero D-Alanina seria adsorbido
preferencialmente, ademas fue calculado un incremento en la distancia interplanar d001

similar al que fue observado experimentalmente.

2.4. Sintesis de compuestos HDTMA-Mt-Magnéticos (OXMtMag)

La sintesis de los materiales magnéticos soportados en montmorillonitas intercambiadas

con hexadeciltrimetil amonio (HDTMA"), se llevd a cabo siguiendo dos procedimientos

® Trabajo en colaboracién con el doctor Arles Gil Rebasa, Departamento de Fisica, FCE, UNLP. IFLP-
CONICET.
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diferentes: la hidrélisis oxidativa de Fe** en medio alcalino en presencia de nitratos descripta
previamente (Bartonkova et al., 2007) y la co-precipitacion de sales conteniendo Fe* y Fe**
(Wang Guanghua et al., 2011). Estos procedimientos permitieron caracterizar dos productos
diferentes y evaluar sus propiedades magnéticas para seleccionar el método de sintesis

mas apropiado para continuar con el desarrollo de este trabajo de tesis.

Los materiales magnéticos intercambiados con HDTMA" fueron sintetizados a través de
hidrélisis oxidativa en medio alcalino de Fe?* pero en lugar de utilizar Mt como soporte de las
particulas magnéticas (como fue mostrado en la seccién 2.2), se utilizaron las OXMt con
distintas cantidades de HDTMA" (donde X represent6 el porcentaje de surfactante afiadido
durante la reaccion de intercambio respecto de la CIC). Las condiciones de las sintesis se
mantuvieron constantes e iguales a las utilizadas para la obtencién de la muestra MtMag
(relacion solido/liquido = 5 g L™, temperatura final= 90 °C, [FeS0,.7H,0] = 0,3 M [KNO3] =
0,49 My [KOH] = 1,25 M). Los productos obtenidos se denominaron genéricamente como
las muestras OXMt con el agregado de Mag, para indicar la presencia de nanoparticulas
magnéticas (O50MtMag, O100MtMag y 0O150MtMag). La caracterizacibn de estos

materiales y sus aplicaciones son descriptas en detalle en el capitulo 3.

Por otro lado, la sintesis por co-precipitacion, basada en el procedimiento de Wang
Guanghua et al. (Wang Guanghua et al., 2011) fue llevada a cabo dispersando 2,0 g de Mt
en 100,0 mL de agua destilada, y agregando 50,0 mL de una solucion de HDTMA™ con una
concentracion correspondiente al 100% de la CIC de la Mt (cantidad de HDTMA™ elegida
como punto de partida para el disefio y la puesta a punto de este método de sintesis).
Posteriormente se elevo la temperatura de la mezcla hasta 70 °C y se mantuvo con burbujeo
constante de N,. Al cabo de 20 minutos se agregaron 100,0 mL de una solucién conteniendo
FeSO,. 7TH,0 y FeCls. 6H,O con una relacion molar 2/3 de Fe*/Fe*. Finalmente se

adicionaron por goteo 50,00 mL de NaOH 0,05 M.

El equipo utilizado para realizar la sintesis se muestra en la figura 2.13. EI mismo consté
de un balén de tres bocas sumergido en un bafio de glicerina para lograr un calentamiento
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homogéneo y estable de la dispersion (70 °C). Las bocas del balén estan adaptadas al tubo
de N, (punto A en la figura 2.13) que permitié el burbujeo constante y eliminacion del O,. El
agregado de la solucién de Fe*/Fe** se realiz6 a través de una jeringa (punto B en la figura

2.13) y el NaOH se adicion6 mediante el uso de una bureta (punto C de la figura 2.13).

Figura 2.13. Equipamiento utilizado durante la sintesis por co-precipitacion del material 0100MtMag-
Cp.

El producto obtenido, denominado O100MtMag-Cp, fue lavado 3 veces con agua
destilada, separado de la suspensiéon mediante centrifugacion (12000 rpm, 15 minutos) y
liofilizado. El solido fue caracterizado mediante magnetometria de muestra vibrante y
espectroscopia Méssbauer a fin de determinar principalmente sus propiedades magnéticas

e hiperfinas y definir la aplicabilidad de este método de sintesis para la continuacion del

75



Tesis doctoral Facundo Barraqué
Afo 2020

trabajo de tesis (capitulo 3, seccién 3.3). Los detalles de estas técnicas de caracterizacion

son indicados en el anexo Il.

2.5. Conclusiones preliminares

La sintesis del composito MtMag se llevé a cabo exitosamente mediante hidrélisis
oxidativa de Fe?* en presencia de nitratos, luego de haber evaluado condiciones importantes
para la nucleacién de la fase magnética en la superficie de la Mt como son, la naturaleza de

la Mt soporte y de los reactivos utilizados.

Se prepararon dos tipos de materiales soportes para la posterior nucleacion de
nanoparticulas en sus superficies. Los soportes basados en la Mt intercambiada con
diferentes cantidades de HDTMA® (50, 100 y 150% respecto de la CIC) presentaron
caracteristicas interesantes en lo que refiere a la modificacién de su estructura, su carga
superficial y su comportamiento térmico respecto de la Mt natural. Todos estos cambios
pudieron ser explicados desde la incorporacion de surfactante tanto en el espacio
interlaminar de los mismos como en sus superficies externas. Los soportes basados en la
incorporacion de diferentes cantidades (100, 150 y 250% respecto de la CIC) de DL-Alanina
en el mineral Mt no fueron seleccionados para continuar con el proceso de generacién de un
adsorbente magnético debido a los menores rendimientos de estas reacciones de
intercambio y al deficiente control logrado en la incorporacién del aminoacido en la matriz
inorganica. Sin embargo, mediante una caracterizaciébn exhaustiva de estos sistemas y la
correlacion de las propiedades con calculos tedricos en proceso se espera poder dilucidar

mecanismos de intercambio preferenciales.

Los materiales HDTMA-Mt magnéticos (OXMtMag) fueron sintetizados mediante dos
vias: la hidrélisis oxidativa de Fe*" en presencia de nitratos y el método de co-precipitacion.

Este dltimo método, utilizado para sintetizar O100MtMag-Cp, se mostr6 mucho mas
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complejo que la hidrdlisis oxidativa. Por esta razén, sumada a la versatilidad que presenta,
se eligid a la hidrolisis oxidativa de Fe?* en presencia de nitratos como el método mas

adecuado para continuar con el trabajo de tesis.
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3.1. Introduccioén

En este capitulo se presenta la caracterizacion del composito magnético MtMag y de la
serie de materiales hibridos magnéticos soportados sobre Mt intercambiada con distintos
contenidos de HDTMA™ (OXMtMag). Las propiedades de los soportes de estos materiales y
el método de sintesis fueron previamente presentados en el capitulo 2. Para completar el
andlisis de las propiedades de los materiales y justificar algunos de los comportamientos
observados fue caracterizada la muestra Mag (magnetita sintetizada en ausencia de
soportes) y una mezcla de composicion 80:20 de Mt:Mag (Mt + Mag). Las caracterizaciones
realizadas tuvieron como principal fin evaluar las propiedades estructurales, fisicoquimicas,
hiperfinas y magnéticas de los materiales obtenidos. El capitulo fue dividido en dos
secciones, en la primera se muestran los resultados de la caracterizacion morfoldgica y
estructural; y en la segunda seccion se detallan las caracteristicas magnéticas e hiperfinas

de los materiales.

La determinacion de la composicion, las propiedades estructurales de estos materiales y
la comprension de los comportamientos electroforéticos y magnéticos resulta crucial para
proponerlos como una posible solucidn cientifico-tecnolégica en el campo de la adsorcién de

contaminantes.
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3.2. Seccibén 1: Caracterizacién estructural y morfoldgica

3.2.1. Difraccidon de rayos X

En la figura 3.1 se muestran los difractogramas de las muestras Mt, MtMag y Mag. En el
difractograma de la Mt natural, los picos identificados corresponden a fases de
montmorillonita y de impurezas como son el feldespato, el cuarzo y el yeso (Morantes et al.,
2020). El patrén de difraccion de la muestra Mag revela reflexiones coincidentes a Fe3;O,4
(magnetite oxide pdf: 01-088-0315). En tanto que, el difractograma de la muestra MtMag
muestra la presencia de Mt, indicando que la sintesis no destruyd su estructura, y pudieron
también ser inferidas fases correspondientes a distintos 6xidos de hierro (magnetita o
maghemita). Estos 6xidos no pueden ser identificados inequivocamente por esta técnica
debido a la superposicion de sus reflexiones (Schwertmann & Cornell, 2008). Ademas la
muestra MtMag presenta una pérdida de cristalinidad, que puede asignarse al proceso de

sintesis de las particulas magnéticas (Luengo et al., 2011).

83



Tesis doctoral Facundo Barraqué
Afo 2020

8000
7000
—
T 6000
S
—
ge]
@ 5000
S
c
Q 4000 |~ we Mt QM/r‘th M/m w MM Me
-IE AN m Mt Y \
= 3000
2000 M/m m ™ M/m  M/m
M
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figura 3.1. Difractogramas de las muestras: Mt (gris), MtMag (Naranja) y Mag (Negro). Las letras
sobre los picos indican las fases presentes: Cuarzo (Q), Montmorillonita (Mt), Feldespato (F), Yeso
(Y) y Magnetita/Maghemita (M/m).

El difractograma obtenido de la Mt natural muestra un espacio basal de 1,3 nm con un
hombro en 1,4 nm (Figura 3.2A), parametros que fueron asignados en el capitulo anterior a
la presencia de Na* y al Ca®', respectivamente (Figura 2.11A). En particular, el pico
correspondiente al plano 001 en la muestra MtMag muestra un ensanchamiento respecto del
mismo pico de la Mt. El valor de su posicién (1,3 nm) es coincidente con el de la muestra Mt,
viéendose el hombro, antes mencionado, desplazado a 1,5 nm (Figura 3.2B). El
ensanchamiento del pico 001 de la MtMag comparado con el de la muestra Mt, se asigné
(como se vio en el capitulo 2) a una modificacién del contenido de cationes inorganicos
originales (Na*, K" y Ca*?) con sus correspondientes estados de hidratacion en la intercapa,
en este caso asociado al ingreso de K*, Fe?* y Fe®, iones presentes en el proceso de
sintesis del material magnético. El analisis por deconvolucion del pico 001, al igual que en la

muestra Mt, permitié inferir la presencia de dos picos para MtMag a 1,5 nm y 1,3 nm (Figura
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3.2B). Asimismo, el resultado de la deconvolucién indicé un aumento relativo del area del
pico a 1,3 nm con respecto a aquella del pico a 1,5 nm. Si bien los efectos de la
incorporacion de especies de hierro dentro del espacio interlaminar en los difractogramas
pueden ser variables, este aumento del area del pico a 1,3 nm podria estar asociado a la
incorporacion de especies poliméricas dentro del espacio interlaminar tal como lo evidenci6
Luengo et al. (Luengo et al 2011) o a la incorporacién de iones Fe*" con su correspondiente
esfera de hidratacion [(Fe(H,0)]**. Si bien la esfera de hidratacién del catién Fe®*" posee un
menor radio que la esfera de hidratacién del catibn Na* originalmente en la intercapa, la
introduccion de este podria generar el desarreglo del espacio interlaminar y la consecuente
pérdida de cristalinidad (Guz et al., 2014), sin embargo esta Ultima posibilidad resulta menos

posible de acuerdo al pH acido donde prevalece la especie mencionada
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Figura 3.2. Difractogramas parciales de: Mt (A) y MtMag (B) las deconvoluciones se realizaron

utilizando funciones tipo Pseudo-Voight. Los nimeros sobre los ajustes indican el valor d001 en nm.
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En la figura 3.3 se muestran los difractogramas correspondientes a los materiales
magnéticos intercambiados con distintas concentraciones de HDTMA® (O50MtMag,
0O100MtMag y O150MtMag). Para una mejor comparacion de estos difractogramas se

incluyeron también los de las muestras MtMag y Mag.
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Figura 3.3. Difractogramas de las muestras organicas magnéticas indicadas. Los nimeros sobre los

ajustes indican el valor d0O0O1 en nm.

La incorporacion de HDTMA™ dentro del espacio interlaminar de la Mt fue evidenciada
mediante el corrimiento del pico d001 (He et al., 2006) hacia valores menores de angulo 26.
Lo cual se corresponde con un distinto ensanchamiento del espaciado interlaminar, que
permitié asignar, dependiendo de su contenido, posibles arreglos del surfactante dentro de
la intercapa (Bianchi etal., 2013; Fernandez Solarte etal.,, 2019; He etal.,, 2006). La

muestra O50MtMag reveld un valor del espesor de intercapa de 0,48 nm (Figura 3.3), lo cual

86



Capitulo 3
Caracterizacion de los materiales MtMag y HDTMA-Mt magnéticos.

indica un arreglo del surfactante del tipo monocapa lateral, mientras que para las muestras
Ol100MtMag y O150MtMag los valores obtenidos fueron de 0,95 y 1,04 nm,
respectivamente, indicando que el surfactante se ubica formando una pseudotricapa. Cabe
destacar que estas muestras no evidenciaron diferencias significativas en cuanto a la
posicion del pico de la reflexion 001 respecto de sus precursores no magnéticos (O50Mt,
0O100Mt y O150Mt, Figura 2.8), sin embargo, no es posible descartar la posibilidad de que la
sintesis de las particulas magnéticas haya modificado los arreglos de las moléculas de

surfactante en el espacio interlaminar.

3.2.2. Determinacion de potencial zeta

El comportamiento electroforético de las muestras Mt y MtMag result6 similar, en el rango
de pH estudiado, con valores de potencial zeta relativamente constante alrededor de -30 mV

y -45 mV (Figura 3.4).
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Figura 3.4. Curvas de Potencial zeta vs pH para las muestras MtMag (®) y Mt (/). Las lineas fueron

colocadas para facilitar la observacion de las tendencias.
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Para explicar la similitud de comportamiento entre ambas muestras, fueron planteadas
diversas hipotesis. Una primera aproximacion podria ser que la muestra MtMag haya
incluido todo el hierro proveniente de la sintesis dentro del espacio interlaminar de la Mt,
habiendo desplazado asi a los cationes originales. Este comportamiento no generaria un
cambio en la carga eléctrica de la MtMag respecto de la Mt (Thomas etal., 1999) y en
consecuencia se obtendria una curva de potencial zeta muy cercana a la de la muestra de
Mt (Fernandez et al., 2013). En este caso la sintesis de nanoparticulas (observadas en la
superficie externa de la Mt mediante microscopia electrénica) no deberia haberse producido,
dado que como se mencioné en el capitulo 2, el hierro localizado en el espacio interlaminar
de la Mt no esta disponible para generar nanoparticulas. Podria también plantearse como
una segunda hipétesis, que una parte del hierro proveniente de la sintesis, igual o menor a
la CIC, se localizara en el espacio interlaminar de la Mt y otra parte quedara disponible en su
superficie para la formacién de nanoparticulas. Ambas hipétesis quedan descartadas al
considerar el % de Fe total calculado en base a los resultados de espectroscopia Mdssbauer
(indicados en g de Fe por Kg de muestra en la Tabla 3.5), corresponde a cuatro veces el
valor de la CIC de la Mt. En el primer caso, ademas de lo ya indicado se suma la
imposibilidad de ingresar en la intercapa una cantidad mayor que la equivalente a la CIC. En
el segundo caso, una cantidad significativa de 6xido de hierro deberia estar fuera de la
intercapa de Mt, recubriendo su superficie casi en su totalidad, como sucede con el
recubrimiento de los éxidos de hierro en la fraccion arcilla de suelos (Torres Sanchez et al.,
2001). Este comportamiento llevaria a una curva de potencial zeta similar a la de la muestra

Mag (nanoparticulas no soportadas, Figura 3.5), lo cual no ocurre.

Debido a que ninguna de las hipétesis anteriores explica el comportamiento
electroforético del sistema, se propuso que las nanoparticulas magnéticas estan presentes
en la superficie de la Mt y el sistema se comporta como una mezcla de nanoparticulas de
magnetita y Mt. Este tipo de comportamiento fue evidenciado previamente para

componentes de suelos por Taubaso et al. (Taubaso et al., 2004), quien utilizando el punto
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de carga cero (PCC) de cada componente, la superficie especifica de cada componente y la
fraccion del &rea que aporta cada componente a la superficie total, obtuvo una estimacion
tedrica del PCC de las mezclas que constituyen los suelos analizados, de acuerdo a la

ecuacion 3.2:
— n
PCCresrico = Xi=1(sup * PCC); ec. 3.2
donde sup corresponde a la fraccion del area total que aporta el componente [ de la muestra

y PCC es el punto de carga cero del componente i de la mezcla.

A través de la ecuacion 3.2 es posible calcular el PCCrep4rico del composito MtMag

considerandolo una mezcla de Mt y Mag. Para ello se consider6 un area superficial total
(TSSA) de 358 +6 m? g}(Orta et al., 2019) determinada por adsorcién de vapor de agua, y
un PCC= 2,8 (Taubaso et al, 2004) para la Mt; y para el componente Mag una superficie de
14 m? gy un PCC=6,7 (Figura. 3.5) coincidente con el valor publicado por (Regazzoni et al.,
1981; Sun et al., 1998). Ademas se supuso que todo el Fe encontrado en la muestra esta en

la fase magnetita.

potencial zeta (mV)
w ¥ = [ N w
o o o o o o o
1 1 1 1 1 1

-40

Figura 3.5. Curva de Potencial zeta vs pH para la muestra Mag. La linea fue colocada simplemente

para facilitar la observacion de la tendencia.
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Para determinar la fraccion de la superficie total que aporta cada componente en la
muestra MtMag se utilizé el resultado de las éareas relativas de cada fase de Fe,
determinadas por espectroscopia Mdssbauer, para calcular la concentracion de magnetita
(g/kg muestra) segun el calculo propuesto por Montes et al. (Montes et al., 2016) (estos
resultados se discutiran con mas profundidad en la seccién 3.3.1). La relacion en masa
obtenida fue 82:18 de Mt:Magnetita. Esta relacion se ve modificada a 99:1 al considerar los
valores de TSSA de cada componente. Por lo tanto, aplicando la ecuacién 3.2
(0,99*2,8+0,01*6,7) el valor del PCCresico de la muestra MtMag es de 2,8 coincidente con el
de la Mt (Taubaso et al., 2004). Esta hipétesis que tiene en cuenta la presencia de magnetita
en la superficie de Mt sin modificar la carga eléctrica de la superficie de la misma, justificaria

gue los comportamientos electroforéticos de Mt y MtMag sean coincidentes.

Para confirmar esta hipotesis, se preparé una mezcla (Mt + Mag) de composicion 80:20
Mt:Mag y se determind la curva de potencial zeta de dicha mezcla (Figura. 3.6). La similitud
entre las curvas de potencial zeta obtenidas para las muestras MtMag y Mt + Mag, valida el
comportamiento de mezcla asignado y la coincidencia del PCCieico Calculado para dicha

mezcla con el valor de PCC de la Mt.
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Figura 3.6. Curva de Potencial zeta vs pH para la muestra MtMag (®) y la mezcla 80:20 Mt + Mag
(€. Las lineas fueron colocadas simplemente para facilitar la observacion de las tendencias.

Las curvas de potencial zeta vs pH fueron determinadas también para los materiales
magnéticos intercambiados con HDTMA™ (Figura 3.7B). La presencia del material magnético
modifica, en algunos casos, los valores de potencial zeta de dichas muestras respecto de
los observados para los materiales soportes (OXMt) (Figura 3 7A). Entre las muestras
O50Mt y O50MtMag no se encontrd una diferencia significativa en su comportamiento
electroforético a pesar de que durante la sintesis de las particulas magnéticas, es probable
gue una fraccion de surfactante se elimine del material (como se discutira en la seccion
3.2.3) y disminuya en consecuencia el apantallamiento de la carga negativa de la Mt por
moléculas de HDTMA®. Este comportamiento deberia provocar un corrimiento de la curva de
potencial zeta hacia valores ligeramente mas negativos. Sin embargo, este efecto podria ser
compensado por la carga positiva que poseen las particulas magnéticas en la superficie del

material a pH inferiores a 6,7 (Figura 3.5).

La muestra O100MtMag generé una curva de potencial zeta con un PCC a pH 5,8. En

este caso, es posible que la pérdida de surfactante situado en la superficie externa del
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soporte O100Mt evidenciada mediante termogravimetria, durante el crecimiento de las
particulas magnéticas, y la relativamente alta concentracion final de nanoparticulas en la
superficie de O100MtMag contribuya a la reversion de la carga eléctrica superficial por
encima del valor de PCC. Por otro lado, la carga superficial negativa del componente Mag y
positiva del material soporte (O100Mt) a pH alcalino podria haber beneficiado las
interacciones electrostaticas entre los componentes del producto durante su sintesis. Este
hecho aumentaria la concentracion de particulas magnéticas sobre la superficie de este

soporte en particular (hipotesis que se discutird con mayor precision en la secciéon 3.3).

La muestra O150MtMag presenta un potencial zeta similar al de su material soporte
(O150Mt) revelando que las particulas magnéticas en las concentraciones presentes en este
material, al igual que en las muestras MtMag y O50MtMag, no maodificaron
significativamente los potenciales zeta. Este resultado sumado a que las muestras O100Mt y
0150MtMag presentan el mismo contenido de HDTMA® final (Ver Tabla 3.1) indicaria que
las particulas magnéticas en relativamente baja concentracion no afectan significativamente
la carga superficial neta de los materiales, sino que la misma sigue gobernada

principalmente por la presencia de HDTMA".
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Figura 3.7. Curvas de potencial zeta vs pH de los materiales soportes (A): O50Mt (<), O100Mt (A),
0150Mt (P>). y sus contrapartes magnéticas (B) O50MtMag (), O100MtMag (A), O150MtMag (»).

3.2.3. Propiedades termogravimétricas

Para determinar el efecto que las condiciones de sintesis del material magnético puede
tener sobre la liberacién del surfactante intercambiado y evaluar asi las propiedades del
material final fue necesario determinar su cantidad previa (Tabla 2.4) y posterior a la sintesis
de las particulas de 6xido magnético mediante el analisis termogravimétrico. La cantidad de
surfactante real, expresada como porcentaje respecto a la CIC de la Mt (% CIC real), en
cada producto magnético fue calculada mediante la aplicaciéon del procedimiento detallado
en el Anexo |, seccién 3 y previamente utilizado en el capitulo 2. En particular se tuvo en
cuenta para este calculo la deshidroxilacion de MtMag. Los resultados son mostrados en la
tabla 3.1 donde también se presenta nuevamente la CIC real de cada soporte. En dicha
tabla, se puede ver que los porcentajes de CIC reales para las muestras magnéticas
(O50MtMag, O100MtMag y O150MtMag) son menores (41%, 66% y 83%, respectivamente)

gue los porcentajes calculados para las muestras soportes (50%, 86%, 116%, Tabla 2.4).
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Este comportamiento se debe a la liberacion del surfactante durante la sintesis de la fase
magnética, cuyas condiciones fuertemente alcalinas podrian propiciar la eliminacién de

Hofmann (Cope & Mehta, 2002; Liu et al., 2018).

Tabla 3.1. Porcentajes de pérdida de masa en cada rango de temperatura y cantidad de
surfactante de cada muestra expresada como porcentaje respecto de la CIC para las

muestras indicadas.

Pérdida de masa (%) CIC Real CIC Real del
material soporte
Muestra (%)
(%)

Rango de Temperatura (°C)

25-200 200-550  550-800

MtMag 3,4 0,9 2,2 - -

O50MtMag 2,0% 7,1 5,5 41 50
O100MtMag 0,5 11,6 6,6 66 86
O150MtMag 2,0 15,7 6,4 83 116

*indica un aumento de masa neto en ese rango de temperatura.

La figura 3.8 muestra el andlisis de la derivada primera de la pérdida de masa respecto
de la temperatura (DTQ) para todas las muestras magnéticas. Los datos obtenidos seran

comparados con los respectivos materiales soportes (Figura 2.6, capitulo 2).
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Figura 3.8. Derivada de la degradacion térmica (DTg) para las muestras MtMag (Naranja),
O50MtMag (rojo), O100MtMag (verde) y O150MtMag (azul) en funcién de la temperatura.

Para la muestra MtMag (Figura 3.8), el proceso de deshidratacién fue identificado a una
temperatura de 60 °C. Este pico se encontré desplazado en -22 °C respecto del de la Mt
(Figura 2.6) lo cual podria estar asociado a la deshidratacion de las particulas de magnetita
en la superficie del composito (Oliveira et al., 2003). Ademas se encontré que la pérdida de
masa asociada con este proceso es marcadamente menor en MtMag (3,4%) respecto del
encontrado para Mt (10,5%, Tabla 3.1 y 2.4). Esta caracteristica podria estar relacionada
con el intercambio de los cationes interlaminares originales de la Mt por iones K* durante la
sintesis del material magnético, como fue discutido con los difractogramas (Figura 3.3).
Dado que estos cationes cuentan con una capacidad de hidrataciébn menor que los iones
Na* y Ca®, es probable que si la Mt fue parcialmente intercambiada con dichos iones, la
pérdida de masa en este rango sea menor al de la Mt (Ferrage et al., 2005; Ingram et al.,

2016). La ausencia de surfactante en la muestra MtMag, genera la inexistencia de pérdida
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de masa en el rango de temperatura comprendido entre 200 °C - 550 °C al igual que en Mt.
El pico localizado a 624 °C que involucra una pérdida de masa de 2,2 % fue asignado a la
deshidroxilacion estructural de la Mt, aunque la deshidroxilacién de los 6xidos de hierro
presentes también podria contribuir a esta sefial (Przepiera & Przepiera, 2001). La pérdida
de masa en este rango fue ligeramente menor que la pérdida de masa de la Mt en el mismo
rango de temperatura (3,1%). Esto sugiere que la deshidroxilacién de la masa de Mag que

reemplazé a la Mt es menor que la masa de la Mt reemplazada.

La presencia de HDTMA® en la muestra O50MtMag produjo una disminucién de la
intensidad del pico a 60,5 °C respecto de aquel encontrado para MtMag, correspondiente a
la deshidratacién. Dicho comportamiento ya fue analizado para la muestra O50Mt en
relacion con la Mt y fue asociado al intercambio parcial de los cationes de hidratacion del
espacio interlaminar por moléculas de surfactante. En este rango de temperatura fue
observado un aumento neto de masa de 2%. Este hecho se debe a que la muestra
O50MtMag presentd adicionalmente una sefial a 135 °C, probablemente correspondiente a
la oxidacion de los 6xidos de hierro en la superficie del material (Przepiera & Przepiera,
2001). Para confirmar esta posibilidad, se realiz6 el analisis termogravimétrico de la muestra
Mag (Figura 3.9). Dicho andlisis permitié evidenciar una sefial a 50 °C correspondiente a la
deshidratacion del sélido con una pérdida de masa no significativa. Ademas presenté dos
sefiales a 130 °C y 168 °C correspondientes a un aumento de masa de 2,2% coincidente
con el comienzo de la oxidacién y transformacion a y-Fe,Os; (maghemita), proceso que
finaliza alrededor de los 250 °C (Mirbe et al., 2008) (Figura 3.9). Si bien se observé la
oxidacion de la magnetita en el resto de las muestras magnéticas, la sefial en este caso fue
mucho menos intensa. Este fendmeno puede explicarse como consecuencia del
recubrimiento de las superficies con moléculas de HDTMA®, que actian bloqueando la
difusién del oxigeno molecular hacia las particulas de 6xido (Cendrowski et al., 2017). Por
otro lado, este efecto no se observd en la muestra MtMag (Figura 3.8), probablemente

debido a la relativamente alta pérdida de masa esperable para muestras sin HDTMA" en
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este rango de temperaturas, que podria estar apantallando la sefial correspondiente al
proceso de oxidacion. En la muestra O50MtMag probablemente ambos procesos estén

ocurriendo, con prevalencia de uno de ellos.
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Figura 3.9. Derivada de la degradacion térmica (DTg) para la muestra Mag en funcion de la
temperatura.

La temperatura de combustion del surfactante en la muestra O50MtMag disminuy6 a 280
°C respecto a la O50Mt (410 °C, Figura 2.6). Este cambio en el comportamiento térmico
entre ambas muestras, en el rango de 200 °C a 550 °C, podria asignarse a modificaciones
del arreglo de las moléculas de surfactante dentro del espacio interlaminar de la Mt lo cual
también se evidencia por la leve modificacién en el valor dO01 (0,02 nm) entre ambas
muestras (Caglar et al., 2016). Este cambio en el arreglo estructural del surfactante produce
gue algunas moléculas permanezcan interaccionando mas débilmente con la superficie
presentando un comportamiento mas labil frente a la combustion y consecuentemente la
temperatura de dicho evento disminuye. El proceso de deshidroxilacion para O50MtMag fue

observado a 595 °C en coincidencia con lo observado para la muestra O50Mt.
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La muestra O100MtMag presentd una sefial a 65 °C, correspondiente a la deshidratacion,
significativamente menos intensa que aquella observada para O100Mt (Figura 2.6). Dicha
sefial también podria estar apantallada por la oxidacién de las particulas de magnetita. En
este caso si bien en la superficie de la O100MtMag hay una concentracion de HDTMA”
mayor que en la muestra O50MtMag, la concentracion de magnetita también es superior
(resultados de magnetometria de muestra vibrante y espectroscopia Méssbauer). La pérdida
de masa hallada en este rango de temperatura fue 0,5 %, notablemente menor que la
pérdida de masa de su contraparte no magnética (2,7%), debido probablemente a una
compensacion por el aumento de masa causada por la oxidacion de las nanoparticulas. Los
picos observados a 275 °C y 330 °C fueron asignados a la combustion del surfactante
(Fernandez Solarte et al., 2019). La principal diferencia encontrada en esta sefal entre las
muestras O100MtMag y O100Mt (picos a 260 °C y 275°C, Figura 2.6) radica en la
modificacion del arreglo molecular de HDTMA™ en el espacio interlaminar debido a la pérdida
de moléculas de surfactante generada durante la sintesis del éxido de hierro magnético.
Esta pérdida de surfactante es evidenciada mediante la diferencia en el porcentaje de
pérdida de masa en este rango para ambas muestras (2,8%) (Ver Tabla 3.1y Tabla 2.4). La
deshidroxilacién ocurre en este caso a 580 °C en lo que pareciera ser un solo evento a
diferencia de lo encontrado para O100Mt en donde se evidencian dos procesos debido a la

combustién de residuos de surfactante en la intercapa.

La muestra O150MtMag present6 la sefial correspondiente al proceso de deshidratacion
a 50 °C, con una pérdida de masa de 2,0% similar a la encontrada para O150Mt. Sin
embargo, no se descarta que también esté ocurriendo el proceso de oxidacion de las
nanoparticulas. En este caso la combustion de HDTMA™ siguié un comportamiento similar al
encontrado para O100MtMag, con multiples sefiales asignadas al mismo proceso general
(227 °C, 266 °C y 350 °C) (Figura 3.8). En este rango de temperaturas se alcanzé una
pérdida de masa de 15,7%, menor que la observada para su contraparte no magnética

0O150Mt (21,4%), indicando la presencia de una menor cantidad de surfactante. Finalmente,
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la deshidroxilacion de esta muestra se produjo a las temperaturas de 570 °C y 685 °C en

concordancia con lo encontrado para O150Mt en el tercer rango de temperatura.

3.2.4. Microscopia electrénica de barrido (MEB).

El andlisis por MEB de las muestras magnéticas se realizo, al igual que para la Mt y las
OXMt (capitulo 2, seccidon 2.3.1), para evaluar su morfologia. Ademas, se realizé un estudio
estimativo del tamafio de las nanoparticulas utilizando el programa ImageJ para el andlisis
de imagenes. Los detalles del procedimiento para estimar los tamafios de las nanoparticulas

y la confeccion de los histogramas se presentan en el anexo | seccién 6.

En la figura 3.10 se muestra la imagen correspondiente a la muestra Mag, cuyas
particulas presentan una estructura octaédrica (Zhou et al., 2012). Mediante la realizacién
del histograma (Figura 3.11) y el ajuste del mismo con una funciéon normal se determin6 una
amplia distribucién de tamafios de particula con diametros en un rango comprendido entre
40 y 180 nm. El valor medio de la distribucion de tamafio fue de 86 + 28 nm. En la figura
3.10 se puede observar que existen particulas con tamafios menores al limite inferior del
rango de tamafio determinado, las cuales no pudieron ser consideradas en el analisis
estadistico debido a que los bordes difusos de las mismas no permite determinar su tamafo

graficamente.
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Figura 3.10. Imagen de microscopia electronica de barrido para la muestra Mag.
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Figura 3.11. Histograma realizado a partir de los tamafios de particulas estimados para la muestra

Mag.
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En la figura 3.12 se muestra la morfologia del composito MtMag y de las muestras
magnéticas intercambiadas previamente con HDTMA®. En las imagenes se puede observar
gue las nanoparticulas magnéticas cubren parcialmente y de manera no homogénea la
superficie de los materiales soporte generando agregados de nanoparticulas en algunas
zonas. En todos los casos se observé una cantidad importante de nanoparticulas en relacion

al area superficial de los soportes.
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Figura 3.12. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de las muestras: A) MtMag, B)
O50MtMag, C) 0100MtMag y D) O150MtMag.

Los histogramas presentes en la figura 3.13 muestran la distribucién de tamafios de
nanoparticulas de las muestras MtMag, O50MtMag, O100MtMag y O150MtMag. Los
mismos fueron realizados a partir de contabilizar y registrar el tamafio de 80 particulas por
imagen. Estos histogramas fueron ajustados con una distribucién normal, mostrada en el

gréfico con una linea roja. Se puede observar una amplia dispersion de tamafios de
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particulas, la cual es mas evidente en las muestras MtMag y O100MtMag. Mientras que las

muestras O50MtMag y O150MtMag mostraron una mas pequefia dispersion de tamafos de

particula.
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Figura 3.13. Histogramas construidos a partir de la estimacién del tamafio de las nanoparticulas en
las muestras: A) MtMag, B) O50MtMag, C) O100MtMag y D) O150MtMag.

En la tabla 3.2 se resumen los rangos de tamafio y los valores medios de los tamafios de
particulas magnéticas sintetizadas sobre los diferentes materiales soporte, obtenidos
mediante el andlisis de las distribuciones. En todos los casos el tamafio medio de las
particulas magnéticas soportadas en cualquiera de los materiales (Mt, u OXMt) fue menor
gue el obtenido para la muestra Mag (86 + 28 nm) en ausencia de soportes. Esto indicaria
gue en presencia del soporte las particulas magnéticas nuclean sobre la superficie de las
laminas y también podria relacionarse con la presencia de mas polvo en la solucion,
procedente de la arcilla dispersa en el agua. Este polvo actuaria como sitio de nucleacion,

generando mas particulas que en el caso homogéneo, y por lo tanto mas pequenias.
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Tabla 3.2. Valores medios y rangos de tamafio de particulas magnéticas para las

muestras indicadas.

Valor medio del

Rango de
Muestra . tamafio de particula
tamafio (nm)
(nm)

MtMag 20 - 100 46 £ 12
O50MtMag 20 - 60 35+9
O100MtMag 20 - 120 54 £ 19
O150MtMag 20 - 60 35+8

Mag 50 - 180 86 + 28

3.3. Seccidn 2: Caracterizacion magnética e hiperfina

3.3.1. Andlisis por Espectroscopia Méssbauer

El analisis por Espectroscopia Mossbauer permite identificar los distintos entornos de Fe
presente en cada muestra. Ademas del ajuste de los espectros, se puede obtener el
corrimiento isomérico y el desdoblamiento cuadrupolar de cada entorno. El corrimiento
isomérico permite determinar el estado de oxidacién del Fe en ese entorno. A su vez es
posible realizar un estudio semi-cuantitativo a partir de la medida del area relativa del
espectro de cada fase encontrada. Los detalles experimentales y los procedimientos que

involucran esta técnica se describen precisamente en el anexo Il, seccion 1.

En la figura 3.14 se pueden observar los espectros Méssbauer para las muestras Mt y
Mag. En la tabla 3.3 se presentan los parametros hiperfinos obtenidos y el area espectral

relativa para cada sitio de Fe identificado. El ajuste del espectro de Mt requirié cuatro sitios
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de Fe, tres de ellos correspondientes a dobletes de Fe®* (I, Il y ) y un sitio adicional de
relajacién paramagnética. Este ultimo efecto es muy comudn en arcillas con relativamente
bajo contenido de hierro (Murad & Cashion, 2011). Los sitios Fe*3(l) y Fe**(ll) fueron
asignados a coordinaciones octaédricas; y el sitio Fe*3(lll) a una coordinacion tetraédrica,
respectivamente (Johnston, 1987). Este Ultimo sitio podria no ser incluido dada la relativa

baja area espectral, sin embargo, esta presente en las montmorillonitas de referencia.

El espectro Mossbauer de la muestra Mag fue ajustado con dos sitios magnéticos, con
parametros hiperfinos correspondientes a Magnetita (Vandenberghe etal.,, 1990).
Considerando las fracciones relativas de cada uno de los sitios de magnetita determinados,
se puede determinar el grado de oxidacion de la magnetita formada, Fes,O, ,

determinando X de la ecuacién 3.3 (Robert E. Vandenberghe & De Grave, 2013):

_ 18-R
5,4+5R

ec. 3.3

donde R es el cociente entre el area espectral relativa (AER) de los sitios B y A
(AER(B)/AER(A)), que para una magnetita ideal es de 1,8. Asi, el valor de R determinado es
de 1,33, lo que da un valor de X igual a 0,04, indicando que la magnetita formada presenté
un muy bajo grado de oxidacién (Fe»¢04). En los casos en los que se sintetizé la magnetita
en presencia de Mt o cualquiera de los demas soportes (OXMt), el grado de oxidacion de las
nanoparticulas generadas fue similar (Tabla 3.4), indicando que la presencia de los soportes
con diferentes cantidades de surfactante no influyd significativamente en el grado de

oxidacion de la magnetita formada.
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Figura 3.14. Espectro Moéssbauer de A) Mty B) Mag.

Tabla 3.3. Parametros hiperfinos y area espectral relativa para cada fase de Fe propuesta
en las muestras Mt y Magnetita. 6 y A representan el corrimiento isomérico y el

desdoblamiento cuadrupolar en mm S™. H representa el campo magnético en Tesla.

Entornos Paramagnéticos

Muestr Relajacion
Fe3* (1) Fe3* (Il Fe3* (1) : -
a Paramagnética
AE AE
o A AER ¢ A AER o A ) A
R R
03 05 53t 03 11 22+ 0,09 0,0 0,4 0,01 22+
Mt 3+1
6 1 3 7 5 2 5 1 5 8 2
Mag - - - - - - - - - - - -
Entornos magnéticos
Muestra Magnetita (A)- Fe** Magnetita (B) - Fe*>*
1) H AER o H AER
Mt - - - - - -
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43+
Mag 0,28 48,8 4 0,66 45,9 575

En la figura 3.15 pueden observarse los espectros Méssbauer de las muestras MtMag,
O50MtMag, O100MtMag y O150MtMag (obtenidas mediante hidrélisis oxidativa de Fe?").
Todas las muestras presentaron, ademas de los cuatro sitios no magnéticos propuestos
para Mt, tres sitios magnéticos. Los parametros de dos de los sitios magnéticos son
coincidentes con los sitios de la magnetita (Vandenberghe et al., 1990) y los del tercer sitio
magnético corresponden con los de la goethita (Murad, 2010). En la muestra MtMag se
observé también la presencia de un sitio de Fe?, probablemente incorporado en la
estructura de la Mt mediante la introduccién de la sal de Fe?*durante la sintesis de la fase
magnética. Esta posibilidad de entrada de Fe?* en la estructura del mineral fue evidenciada
también en algunas Mt naturales por Yarza et al. (Yarza et al., 2020). La tabla 3.4 presenta
los parametros hiperfinos determinados para estas muestras. Particularmente, los valores
del parametro corrimiento isomérico encontrados para las fases paramagnéticas de los
materiales magnéticos son mas bajos que lo esperado (~0,35), sin embargo, su distribucion
(no mostrada) indicé que las diferencias respecto de este valor ideal podrian no ser

significativas.
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Figura 3.15. Espectros Mdssbhauer de las muestras MtMag y las organicas-magnéticas (OXMtMag).
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Tabla 3.4. Pardmetros hiperfinos y area espectral relativa para cada fase de Fe en las muestras indicadas. 5 y A representan el corrimiento
isomérico y el desdoblamiento cuadrupolar en mm s™. € representa el corrimiento cuadrupolar y H el campo magnético (T). El grado de oxidacion

de la magnetita formada en cada caso también es presentado.

Entornos Paramagnéticos

Relajacion

3+ 3+ 3+ 2t
Muestra Fe™ (I) Fe™ (I1) Fe™ (1Il) Paramagnética Fe

0 A RSA o A RSA ) A RSA o A RSA 9] A RSA

MtMag 033 0,78 81 059 182 6+1 0,095 0,01 <1 0,03 6,06 14+2 0,82 3,41 4+1

O50MtMag 0,33 0,60 112 0,35 1,40 3+2 0,6 0,11 <1 0,08 6,2 11+2

Oi100MtMag 0,37 052 8+1 037 136 3+1 0,13 001 <1 0,43 8,24 16+2

O150MtMag 0,36 055 8+1 035 162 1+1 0,6 0,11 <1 0,61 7,93 10+2

Entornos Magnéticos

Magnetita (B) —

Muestra Magnetita (A) — Fe** Fe25* Goethita Grado de

5 H AER o H AER o6 £ H AERr oXidacion

MtMag 0,32 47,7 30+3 045 443 353 0,53 -0,13 36,9 3*1 0,06

O50MtMag 0,31 48,2 28+3 0,52 450 40«3 0,59 -0,14 40,1 6+2 0,03

Oi100MtMag 0,29 48,3 263 0,57 454 40«5 0,76 -0,13 41 7+1 0,02

O150MtMag 0,29 48,5 32+2 0,58 453 46+2 0,27 -0,1 37,9 3%1 0,03
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La concentracion de Fe en cada muestra fue calculada siguiendo el procedimiento descripto en
Montes et al. (Montes et al., 2016) (El procedimiento se detalla en el anexo Il, seccién 1.2) y la
concentracion de magnetita en cada muestra fue obtenida considerando el area espectral relativa
(AER), obtenida de los ajustes de los espectros Mossbauer. Para la muestra Mt fue calculado un
contenido de Fe de 26 + 7 g kg™ utilizando la misma metodologia. Los resultados se muestran en

la tabla 3.5.

Tabla 3.5. Concentraciones de Fe total y de magnetita en cada muestra. Los valores fueron

obtenidos de acuerdo a la metodologia propuesta por Montes et. al.

Concentracion total de Fe Concentracion de Magnetita

Muestra (g kg™ (g kg™
MtMag 185+10 120+10
O50MtMag 197+14 134412
O100MtMag 23011 152415
O150MtMag 168+11 131411

Como se puede observar en la tabla 3.5, tanto la concentracién total de Fe como la de
magnetita, aumentan con el incremento del contenido organico del material soporte, con excepcion
de la muestra O150MtMag. La distribucion espacial de HDTMA" en las particulas de Mt juega un
rol importante en la distribucion y cantidad de magnetita en las muestras de la serie OXMtMag.

Este fendmeno se discutird con detalle en la seccién siguiente.

Particularmente, el espectro Mdssbauer de la muestra O100MtMag-Cp (Figura 3.16)
(sintetizada mediante co-precipitacién) fue ajustado con cuatro sitios de Fe en entornos
paramagnéticos, tres de ellos fueron correspondientes al hierro presente en la estructura de la
montmorillonita en diferentes entornos y un cuarto sitio correspondiente a la relajacion
paramagnética. Esta seccion del andlisis es similar al realizado para las muestras magnéticas
sintetizadas mediante hidrolisis oxidativa de Fe*. A su vez, la muestra O100MtMag-Cp presentd

dos sitios de Fe con entornos correspondientes a fases magnéticas asociados, al igual que los
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materiales hibridos sintetizados mediante hidrélisis oxidativa, a la presencia de magnetita y un
entorno adicional cuyos pardmetros no pudieron ser asociados a ninguna fase en particular. Se

determind para esta muestra una fraccion relativa de magnetita de 12 %.

O Puntos experiementales —— Ajuste —— Fe®*(I) —— Fe®*(ll)—Fe*(lll)
Relajacion paramagnética Fe,0, (I) Fe,O, (Il)
—— Fase magnética desconocida
1,00 -
© i
2
e
L
D 0,99 -
c
©
R i
€
7
c
L]
S -
= 0,98
0,97 +——+—r——1————————

15 10 -5 0 5 10 15
velocidad (mms™)

Figura 3.16. Espectro Méssbauer de la muestra O100MtMag-Cp.

3.3.2. Andlisis por magnetometria de muestra vibrante (VSM por sus
siglas en inglés)

El magnetdmetro de muestra vibrante es un instrumento muy versatil y sensible para la
determinacion de la magnetizacién de muestras magnéticamente débiles o fuertes indistintamente,

los detalles de la técnica se describen en el anexo Il, seccion 2.

En la figura 3.17 se presenta el ciclo magnetizacién para la muestra Mag. Se puede observar
gue este material posee un comportamiento con histéresis (ver recuadro en Figura 3.17) y una
apreciable magnetizacién de saturacion (Ms). El valor de Ms obtenido (76,5 + 0,1 Am® kg') es

comparable con aquellos informados por Ma et. al. y Zhou et. al. (Ma et al., 2014; Zhou et al.,
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2012) para magnetitas sintetizadas mediante un proceso hidrotérmico y un mecanismo de co-
precipitacion, respectivamente. El resultado obtenido es un poco mas bajo que el esperado para

una magnetita ideal debido al pequefio grado de oxidacién que presentd el producto.
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Figura 3.17. Ciclo de histéresis de la magnetita pura. En el recuadro se realizé un zoom de la zona central

del ciclo con el fin de evidenciar el comportamiento de histéresis del material.

La figura 3.18 exhibe los ciclos de histéresis obtenidos para las muestras Mt, MtMag,
O50MtMag, O100MtMag y O150MtMag. Los valores de los parametros determinados a partir de
los mismos se presentan en la tabla 3.6. Todos los productos magnéticos mostraron valores de
campo coercitivo (Hc) y magnetizacion de remanencia (Mr) distintos de cero, presentando un
comportamiento con histéresis, como puede observarse en el recuadro de la figura 3.18. La
muestra O100MtMag present6 el mayor valor de Hc, propiedad fuertemente dependiente del
tamafo de las particulas (Dunlop, 1973). Este campo coercitivo aumenta o disminuye con el
tamafio de las nanoparticulas si estas representan monodominios magnéticos o particulas

multidominios respectivamente. Ademas, existe un tamafo critico para particulas de magnetita
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(=50 nm) (Verges 2008) por encima del cual se considera que no existe la posibilidad de contener
particulas que conformen un monodominio magnético. La muestra O100MtMag, al igual que todos
los demés materiales, poseen una distribucibn de tamafio que indica que podrian existir
nanoparticulas conformando tanto monodominios magnéticos como multidominios magnéticos
(Tabla 3.2), sin embargo, el valor de Hc observado no esta relacionado directamente con la
fraccibn numérica de nanoparticulas con cierto tamafio sino con la fraccion volumétrica o el

volumen total de la muestra que ocupan las nanoparticulas con cierto tamafio.

Es conocido que la magnetita con tamafios de particulas mayores a 36 nm presenta un
comportamiento ferrimagnético evidenciado por la alta magnetizacion de saturacién y la presencia
de histéresis en su ciclo. Sin embargo cuando el material presenta menores tamafios de particula
se espera un comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente, evidenciado en el
valor de susceptibilidad de alto campo. El comportamiento paramagnético es observado a altos
campos magnéticos, debido a que el valor de magnetizacion no alcanza una saturacion,
presentando un aumento lineal con el campo magnético aplicado. La coexistencia de
comportamientos ferrimagnéticos y superparamagnéticos indica la coexistencia de particulas de
magnetita con tamafios mayores y menores a 36 nm, como fue determinado por MEB. Por otro
lado, el aporte paramagnético también se debe a las especies de Fe*" existentes en los espacios

interlaminares
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Figura 3.18. Ciclos de histéresis para las muestras: Mt (hegro), MtMag (naranja), O50MtMag (rojo),

0100MtMag (verde) y O150MtMag (azul). En el recuadro se puede ver la amplificacién de la central de los

ciclos para visualizar mejor el comportamiento de histéresis de los materiales.

Tabla 3.6. Valores de los parametros extraidos de los ciclos de histéresis para las muestras

indicadas, Hc indica el campo coercitivo, Mr la magnetizacién de remanencia, Ms la magnetizacion

de saturacion y xhf la susceptibilidad magnética.

Hc Mr Ms Xnht
Muestra (mT) (Am?kg™) (Am?kg™) (10°m3%kg™)
Mt -10+2 0,0003 £0,0001 0,0018 £0,0001 7,78+0,02
MtMag -1,3+0,5 0,21 £0,02 85205 54 +3
O50MtMag -4,520,5 1,48+0,07 14,8 £ 0,5 5314
O100MtMag -17,5+0,5 52+0,5 20,3+0,5 54 +3
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O150MtMag -9,5+0,5 2,6+0,2 149+0,5 51+3
Magnetita -15+2 18,8 £+ 0,5 76,5+0,1 150+9

Como se puede observar en la tabla 3.6, el valor de Ms aumenté para las muestras con mayor
cantidad de HDTMA" respecto de la CIC (la muestra Mt mostré un valor de Ms despreciable
respecto del resto de las muestras, ya que no posee componentes con alta respuesta magnética),
excepto para la muestra O150MtMag. Para analizar este comportamiento, se presenta en la figura
3.19 la relacion entre la Ms y el contenido real de surfactante en las muestras, en esta figura
también se presenta la concentracion de magnetita calculada para cada material (Tabla 3.5). En la
figura 3.19 se puede ver un incremento del parametro Ms relativamente lineal con el contenido real
de HDTMA® hasta un 66% de la CIC real, luego este valor disminuye. Para explicar este
comportamiento se propone que las moléculas de HDTMA" localizadas en el espacio interlaminar
de las muestras O50Mt, O100Mt y O150Mt podrian inhibir la entrada de iones Fe?*. En tal caso,
una mayor cantidad de iones Fe? estaria disponible en la superficie externa de los soportes para
ser oxidados durante la sintesis de magnetita. Este hecho produciria entonces, un rendimiento
mayor en la formaciéon de magnetita sobre aquellos soportes que contienen surfactante respecto
de la Mt natural, lo que explicaria el mayor valor de Ms para las muestras intercambiadas respecto
de MtMag. Sin embargo, si se acepta este mecanismo como valido, la superficie externa disponible
de cada material soporte juega ahora un papel importante en la nucleacién de las nanoparticulas
de magnetita. En este sentido el valor de Ms para la muestra O50MtMag es menor en comparacion
con las demas muestras intercambiadas a pesar de poseer gran parte de su superficie externa
disponible. Esto puede explicarse porque este material soporte no posee una ocupacion completa
del espacio interlaminar (Tabla 2.4) permitiendo en cierta medida la entrada de iones de Fe®'/Fe®
durante la sintesis de magnetita, disminuyendo de esta manera su rendimiento. Al incrementar el
contenido organico en los materiales soportes se alcanzé el mayor valor de Ms para la muestra

O100MtMag. La mejora del rendimiento obtenido en la sintesis de nanoparticulas sobre este
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soporte tiene su explicacion en una combinacion de efectos, por un lado, el soporte O100Mt posee
su espacio interlaminar relativamente completo, lo cual impediria la entrada de los iones Fe?* a
este sitio, por otro lado, la superficie de este soporte esta parcialmente libre de moléculas de
surfactante dejando asi sitios libres sobre la superficie de la Mt que favoreceria la nucleacion de la
magnetita durante el proceso. Estos factores, sumados a la presencia de carga positiva del
material (O100Mt) y negativa de las nanoparticulas (a pH alcalino) formadas durante la sintesis
podrian producir que estas se vean atraidas por el soporte. Finalmente, una desviacion del
comportamiento lineal observado en la figura 3.19 se evidencia en el valor de Ms alcanzado por la
muestra O150MtMag. Este efecto es producido porque, si bien el Fe?* es posible que no ingrese
en el espacio interlaminar por estar totalmente ocupado con moléculas de surfactante, en la
superficie externa del soporte O150Mt la cantidad de sitios superficiales para la nucleacién de la
magnetita durante la sintesis es considerablemente inferior que en el resto de los materiales
soportes, debido a que esta muestra tiene una importante cantidad de HDTMA™ en su superficie
externa, evidenciada anteriormente mediante termogravimetria y las medidas del potencial zeta
(tabla 2.4 y Figura 2.7), lo cual deriva finalmente en una concentracién de magnetita relativamente

mas baja que para la muestra O100MtMag.
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Figura 3.19. Relacién entre Ms y el porcentaje real de surfactante en cada muestra luego de la sintesis del
material magnético. La linea punteada se coloco6 para una mejor visualizacion de la tendencia. Los valores
dentro del grafico indican el contenido de magnetita en cada muestra.

Por su parte, el valor de magnetizacién de saturacion (Ms) extraido del ciclo de histéresis de la
muestra O100MtMag-Cp sintetizada por el método de co-precipitacién fue de 5,4 + 0,5 Am? kg™
(Figura 3.20). Dicho valor resultd considerablemente menor que el observado para la muestra
0O100MtMag (20,3 + 0,5 Am? kg') sintetizada mediante hidrélisis oxidativa de Fe? en medio
alcalino. Ademas, la muestra O100MtMag-Cp present6 el valor de Ms mas bajo entre todos los
materiales magnéticos sintetizados, lo cual reviste importancia teniendo en cuenta la complejidad

de la sintesis de co-precipitacién.
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Figura 3.20. Ciclo de histéresis de la muestra O100MtMag-Cp. En el recuadro se puede ver la amplificacién

de la zona central del ciclo para visualizar mejor el comportamiento de histéresis de la muestra.

Es importante mencionar que todas las muestras sintetizadas por hidrélisis oxidativa de Fe?*
presentaron una magnetizacion de saturacion que les permite ser manipuladas por aplicacion de
un campo magnético externo. Para demostrar este hecho, se llevo a cabo un test de separacién en
los cuales una suspension acuosa de cada material se mantuvo en agitacién durante media hora y
luego se coloco un iman de neodimio en la pared del vaso de vidrio para evaluar cuanto tiempo
tardaba el sélido en ser atraido por el campo externo. Luego de 50 segundos de colocado el iman
se tomé una fotografia, el resultado se muestra en la figura 3.21. Este test confirma que las
muestras con mayor cantidad de magnetita son mas eficientemente atraidas por el campo
magnético y que, efectivamente, la muestra O100MtMag posee las mejores propiedades desde el

punto de vista de su recuperacion desde una suspension acuosa.
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Figura 3.21. Fotografias del test de separacién para las muestras indicadas.

3.4. Conclusiones preliminares

Las propiedades de carga superficial, termogravimétricas, estructurales, morfolégicas,
magnéticas e hiperfinas de todas las muestras sintetizadas fueron evaluadas durante el presente

capitulo a fin de caracterizarlas de acuerdo a los objetivos planteados.

Mediante difraccion de rayos X se pudo evidenciar que la generacion del composito MtMag, si
bien provoco un desarreglo de los cationes interlaminares de la Mt, no indujo una pérdida de la

estructura de la Mt significante. Mediante esta técnica fue posible identificar la presencia de 6xidos
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de hierro en los materiales pero no fue factible identificar las diferentes fases presentes, pues

estas poseen reflexiones en posiciones (valores de angulo 20) similares.

El analisis termogravimétrico de los productos sintetizados permiti6 determinar que las
condiciones de la sintesis de la fase magnética produjeron la liberacién de cierta cantidad de
surfactante, obteniéndose finalmente productos con cantidades de HDTMA™ (41% 66% y 83% de
la CIC para O50MtMag, O100MtMag y O150MtMag, respectivamente) menores que la de los

soportes utilizados (50%, 86% y 116% para O50Mt, O100Mt y O150Mt respectivamente).

La magnetita sintetizada en las superficies de las diferentes OXMt presenté en todos los casos
forma octaédrica, pero su tamafio medio y las distribuciones de tamafio de particula fueron
variables de acuerdo al material en el que fueron soportadas las nanoparticulas, evidenciando la
influencia del material soporte en la nucleacién de esta fase magnética. Por otro lado, la magnetita
sintetizada en ausencia de soportes mostré un tamafio considerablemente mayor que aquella

sintetizada en presencia de los mismos.

La presencia de nanoparticulas magnéticas no provocd cambios significativos en el
comportamiento electroforético de los productos magnéticos respecto de los soportes, excepto
para el caso de O100MtMag en donde la concentracion relativamente elevada de nanoparticulas lo
modificd de forma tal de presentar un punto de cero carga a pH 5,8. La presencia de un punto de

carga cero también fue evidenciada para la magnetita no soportada a pH 6,7.

Mediante Espectroscopia Mdssbauer se determiné que la fase magnética predominante en
cada adsorbente fue magnetita. La concentracion de esta fase presentd variaciones en cada
material soporte utilizado, tomando valores de 120 + 10 g kg?, 134 + 12 g kg%, 152 + 15 g kg™ y

131 + 11 g kg™ para MtMag, O50MtMag, O100MtMag y O150MtMag respectivamente.

Todas las muestras presentaron respuesta magnética pero la muestra O100MtMag revelé, de
acuerdo con la magnetizacion de saturacion (Ms = 20,3 + 0,5 Am? kg™*), una mejor respuesta ante
un campo magnético externo. Lo cual la posiciona como el adsorbente mas conveniente para

utilizar desde el punto de vista de sus propiedades magnéticas, en futuras aplicaciones

119



Tesis doctoral Facundo Barraqué
Afo 2020

tecnolégicas. Esta muestra exhibid, por un lado, una magnetizacién de saturacion cuatro veces
mayor que aquella sintetizada mediante el procedimiento de co-precipitacion (O100MtMag-Cp), la
cual presenté la Ms mas baja entre todos los materiales sintetizados. Por otro lado, la muestra
0O100MtMag presentdé una magnetizaciébn de saturacion mayor a aquella determinada para
compositos similares basados en montmorillonitas con Fe30,, sintetizados por Szabo et. al (8,56
Am? Kg™) (Szabé et al., 2007), Ai et al. (9.10 Am* Kg™) (Ai et al., 2011) y Wu et al (14 Am? Kg™?)

(Wu et al., 2012).

Dado que la muestra O100MtMag presentd las mejores propiedades magnéticas fue escogida
para, principalmente, ensayos posteriores de adsorcion de contaminantes. La muestra MtMag
también sera utilizada en gran medida en futuros ensayos de adsorcién debido a que su obtencién
es relativamente simple. Ademas, al no involucrar la presencia de ninguna sustancia organica en el
espacio interlaminar, cuenta con la posibilidad de considerar este espacio adicional como sitio
disponible para la adsorcién de contaminantes. Sumado a esto, segun su valor de magnetizacién
de saturacion (Ms = 8,5 + 0,5 Am? kg?) y los test realizados, esta muestra también podria ser

retirada de una suspension acuosa por aplicacion de un campo magnético externo.

120



Capitulo 3
Caracterizacién de los materiales MtMag y HDTMA-Mt magnéticos.

3.5. Referencias

Ai, L., Zhou, Y. & Jiang, J. (2011). Removal of methylene blue from aqueous solution by
montmorillonite/CoFe204 composite with magnetic separation performance. Desalination, 266(1),
72-77.

Bianchi, A. E., Fernandez, M., Pantanetti, M., Vifia, R., Torriani, |., Sanchez, R. M. T., & Punte, G. (2013).
ODTMA+ and HDTMA+ organo-montmorillonites characterization: New insight by WAXS, SAXS and
surface charge. Applied Clay Science, 83-84, 280-285. https://doi.org/10.1016/j.clay.2013.08.032

Caglar, B., Topcu, C., Coldur, F., Sarp, G., Caglar, S., Tabak, A., & Sahin, E. (2016). Structural, thermal,
morphological and surface charge properties of dodecyltrimethylammonium-smectite composites.
Journal of Molecular Structure, 1105, 70-79. https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2015.10.017

Cendrowski, K., Sikora, P., Zielinska, B., Horszczaruk, E., & Mijowska, E. (2017). Chemical and thermal
stability of core-shelled magnetite nanoparticles and solid silica. Applied Surface Science, 407, 391-
397. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.02.118

Cope, A. C., & Mehta, A. S. (2002, mayo 1). Mechanism of the Hofmann Elimination Reaction: An Ylide
Intermediate in the Pyrolysis of a Highly Branched Quaternary Hydroxide (world). American Chemical
Society. https://doi.org/10.1021/ja00896a012

Dunlop, D. J. (1973). Superparamagnetic and single-domain threshold sizes in magnetite. Journal of
Geophysical Research, 78(11), 1780-1793. https://doi.org/10.1029/JB078i011p01780

Fernadndez, M., Alba, M. D., & Torres Sanchez, R. M. (2013). Effects of thermal and mechanical treatments
on montmorillonite homoionized with mono- and polyvalent cations: Insight into the surface and
structural changes. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 423, 1-10.
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2013.01.040

Ferndndez Solarte, A. M., Villarroel-Rocha, J., Morantes, C. F., Montes, M. L., Sapag, K., Curutchet, G., &
Torres Sanchez, R. M. (2019). Insight into surface and structural changes of montmorillonite and
organomontmorillonites loaded with Ag. Comptes Rendus Chimie, 22(2), 142-153.
https://doi.org/10.1016/j.crci.2018.09.006

Ferrage, E., Lanson, B., Sakharov, B. A., & Drits, V. A. (2005). Investigation of smectite hydration properties
by modeling experimental X-ray diffraction patterns: Part I. Montmorillonite hydration properties.
American Mineralogist, 90(8-9), 1358-1374. https://doi.org/10.2138/am.2005.1776

Guz, L., Curutchet, G., Sanchez, R. T., & Candal, R. (2014). Adsorption of crystal violet on montmorillonite
(or iron modified montmorillonite) followed by degradation through Fenton or photo-Fenton type
reactions. Journal of Environmental Chemical Engineering, 2(4), 2344-2351.

He, H., Frost, R. L., Bostrom, T., Yuan, P., Duong, L., Yang, D., Xi, Y., & Kloprogge, J. T. (2006). Changes in
the morphology of organoclays with HDTMA+ surfactant loading. Applied Clay Science, 31(3), 262-
271. https://doi.org/10.1016/j.clay.2005.10.011

Ingram, A. L., Nickels, T. M., Maraoulaite, D. K., & White, R. L. (2016). Thermogravimetry—mass spectrometry

investigations of montmorillonite interlayer water perturbations caused by aromatic acid adsorbates.

121



Tesis doctoral Facundo Barraqué
Afo 2020

Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 126(3), 1157-1166. https://doi.org/10.1007/s10973-016-
5661-x

Johnston, J. H. (1987). Iron Substitution in Montmorillonite, lllite, and Glauconite by 57Fe Mdssbauer
Spectroscopy. Clays and Clay Minerals, 35(3), 170-176.
https://doi.org/10.1346/CCMN.1987.0350302

Liu, H., Yuan, P., Liu, D., Bu, H., Song, H., Qin, Z., & He, H. (2018). Pyrolysis behaviors of organic matter
(OM) with the same alkyl main chain but different functional groups in the presence of clay minerals.
Applied Clay Science, 153, 205-216. https://doi.org/10.1016/j.clay.2017.12.028

Luengo, C., Puccia, V., & Avena, M. (2011). Arsenate adsorption and desorption kinetics on a Fe(lll)-modified
montmorillonite. Journal of Hazardous Materials, 186(2-3), 1713-1719.
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2010.12.074

Ma, J., Wang, L., Wu, Y., Dong, X., Ma, Q., Qiao, C., Zhang, Q., & Zhang, J. (2014). Facile Synthesis of
Fe304 Nanoparticles with a High Specific Surface Area. Materials Transactions, advpub.
https://doi.org/10.2320/matertrans.M2014184

Montes, M. L., Rivas, P. C., Taylor, M. A., & Mercader, R. C. (2016). Approximate total Fe content
determined by Moéssbauer spectrometry: Application to determine the correlation between gamma-
ray-emitter activities and total content of Fe phases in soils of the Province of Buenos Aires,
Argentina. Journal of Environmental Radioactivity, 162-163, 113-117.
https://doi.org/10.1016/j.jenvrad.2016.05.016

Morantes, C. F., Yarza, F., Montes, M. L., Mercader, R. C., Curutchet, G., & Torres Sanchez, R. M. (2020).
Sorbent Materials Characterization Based on Mechanical or Thermal Pretreated Montmorillonite
Modified by Surfactant Loading for Improved Chromium Retention. Water, Air, & Soil Pollution,
231(1), 29. https://doi.org/10.1007/s11270-020-4403-7

Murad, E. (2010). Mdéssbauer spectroscopy of clays, soils and their mineral constituents. Clay Minerals,
45(4), 413-430. https://doi.org/10.1180/claymin.2010.045.4.413

Murad, Enver, & Cashion, J. (2011). Md&ssbauer Spectroscopy of Environmental Materials and Their
Industrial Utilization. Springer Science & Business Media.

Murbe, J., Rechtenbach, A., & Topfer, J. (2008). Synthesis and physical characterization of magnetite
nanoparticles for biomedical applications. Materials Chemistry and Physics, 110(2), 426-433.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2008.02.037

Oliveira, L. C. A, Rios, R. V. R. A,, Fabris, J. D., Sapag, K., Garg, V. K., & Lago, R. M. (2003). Clay—iron
oxide magnetic composites for the adsorption of contaminants in water. Applied Clay Science, 22(4),
169-177. https://doi.org/10.1016/S0169-1317(02)00156-4

Orta, M. del M., Flores, F. M., Morantes, C. F., Curutchet, G., & Torres Sanchez, R. M. (2019). Interrelations
of structure, electric surface charge, and hydrophobicity of organo-mica and —montmorillonite,
tailored with quaternary or primary amine cations. Preliminary study of pyrimethanil adsorption.
Materials Chemistry and Physics, 223, 325-335. https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2018.10.059

Przepiera, K., & Przepiera, A. (2001). Kinetics of Thermal Transformations of Precipitated Magnetite and
Goethite. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 65(2), 497-503.
https://doi.org/10.1023/A:1012441421955

122



Capitulo 3
Caracterizacién de los materiales MtMag y HDTMA-Mt magnéticos.

Regazzoni, A. E., Urrutia, G. A., Blesa, M. A, & Maroto, A. J. G. (1981). Some observations on the
composition and morphology of synthetic magnetites obtained by different routes. Journal of
Inorganic and Nuclear Chemistry, 43(7), 1489-1493. https://doi.org/10.1016/0022-1902(81)80322-3

Schwertmann, U., & Cornell, R. M. (2008). Iron Oxides in the Laboratory: Preparation and Characterization.
John Wiley & Sons.

Sun, Z.-X., Su, F.-W., Forsling, W., & Samskog, P.-O. (1998). Surface Characteristics of Magnetite in
Aqueous Suspension. Journal of Colloid and Interface Science, 197(1), 151-159.
https://doi.org/10.1006/jcis.1997.5239

Szabo, T., Bakandritsos, A., Tzitzios, V., Papp, S., Kor6si, L., Galbacs, G., Musabekov, K., Bolatova, D.,
Petridis, D., & Dékany, I. (2007). Magnetic iron oxide/clay composites: Effect of the layer silicate
support on the microstructure and phase formation of magnetic nanoparticles. Nanotechnology,
18(28), 285602. https://doi.org/10.1088/0957-4484/18/28/285602

Taubaso, C., Dos Santos Afonso, M., & Torres Sanchez, R. M. (2004). Modelling soil surface charge density
using mineral composition. Geoderma, 121(2), 123-133.
https://doi.org/10.1016/j.geoderma.2003.11.005

Thomas, F., Michot, L. J., Vantelon, D., Montarges, E., Prélot, B., Cruchaudet, M., & Delon, J. F. (1999).
Layer charge and electrophoretic mobility of smectites. Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects, 159(2), 351-358. https://doi.org/10.1016/S0927-7757(99)00291-5

Torres Sanchez, R. M., Okumura, M., & Mercader, R. C. (2001). Charge properties of red Argentine soils as
an indicator of iron oxide/clay associations. Soil Research, 39(2), 423-434.
https://doi.org/10.1071/sr98022

Vandenberghe, R. E., De Grave, E., Landuydt, C., & Bowen, L. H. (1990). Some aspects concerning the
characterization of iron oxides and hydroxides in soils and clays. Hyperfine Interactions, 53(1), 175-
195. https://doi.org/10.1007/BF02101046

Vandenberghe, Robert E., & De Grave, E. (2013). Application of Mdssbauer Spectroscopy in Earth Sciences.
En Y. Yoshida & G. Langouche (Eds.), Moéssbauer Spectroscopy: Tutorial Book (pp. 91-185).
Springer. https://doi.org/10.1007/978-3-642-32220-4 3.

Vergés, M. A., Costo, R., Roca, A. G., Marco, J. F., Goya, G. F., Serna, C. J., & Morales, M. P. (2008).
Uniform and water stable magnetite nanoparticles with diameters around the monodomain—
multidomain limit. Journal of Physics D: Applied Physics, 41(13), 134003.

Wu, D., Zhu, C., Chen, Y., Zhu, B., Yang, Y., Wang, Q., & Ye, W. (2012). Preparation, characterization and
adsorptive study of rare earth ions using magnetic GMZ bentonite. Applied Clay Science, 62-63, 87-
93. https://doi.org/10.1016/j.clay.2012.04.015

Yarza, F., Morantes, C. F., Montes, M. L., Bellotti, N., Salduondo, J., Yapar, S., Cravero, F., & Torres
Sanchez, R. M. (2020). Quantification of the distribution of cetylpyridinium chloride on the external
and internal surfaces of montmorillonite: Relevance in antifungal activity assessment. Materials
Chemistry and Physics, 123390. https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123390

Zhou, X., Shi, Y., Ren, L., Bao, S., Han, Y., Wu, S., Zhang, H., Zhong, L., & Zhang, Q. (2012). Controllable
synthesis, magnetic and biocompatible properties of Fe304 and a-Fe203 nanocrystals. Journal of
Solid State Chemistry, 196, 138-144. https://doi.org/10.1016/j.jssc.2012.05.025

123



Capitulo 4. Adsorcion de Albumina
sérica bovina.

4.1. Introduccioén

Los efluentes generados por la industria lactea, principalmente durante los procesos de lavado
de tanques y cafierias por las que circula la materia prima y/o subproductos, en general contienen
una gran proporcion de suero de leche con alto contenido proteico (del orden de 5,4 g.L™). Entre
las proteinas que se pueden encontrar en este tipo de efluentes estan la B-Lactoglobulina y la a-
Lactoalbumina con un alto valor nutricional, pero que eliminadas en los cursos de agua favorecen
el crecimiento de colonias bacterianas (Duarte-Silva et al., 2014) lo cual provoca un aumento de la

demanda bioquimica y quimica de oxigeno (DBO y DQO) y el consecuente riesgo ambiental.

Una posible solucién a este problema es el empleo de la técnica de adsorcion para tratar los
efluentes generados en los diferentes procesos de lavado necesarios en la industria lactea, antes
de su disposicién en los cuerpos de agua. Debido a que el proceso de adsorcion, esta relacionado
con la superficie del adsorbente empleado, el uso de sistemas coloidales (con gran superficie
debida a su pequefio tamafio de particula) han sido priorizados, generando la necesidad de utilizar
posteriores procesos de recuperacion del sélido con el adsorbato retenido (centrifugacion,
filtracién, floculacién, etc.) que inciden en el costo del tratamiento final. En este sentido se ha
planteado el uso de materiales adsorbentes que cumplan con los requerimientos de bajo costo y
efectividad como las arcillas. Estas podrian ayudar a reducir la contaminacién del efluente a través
de la retencibn de las proteinas, sin embargo, su uso podria anular la posibilidad de

recuperacién/desorcion de las mismas.

La retencién de albamina sérica bovina (ASB) mediante el uso de arcillas ha sido abordada, a lo
largo de los afios, en el intento de explicar el mecanismo de adsorcion en distintas superficies. En

el afo 1990 Arai y Norde (Arai & Norde, 1990) utilizando distintas proteinas, entre ellas la a-
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Lactoalbumina, se indicé que su adsorcion en 6xidos de hierro o polimeros como el poliestireno,
depende de la estabilidad de la estructura de la proteina y de la hidrofilidad/hidrofobidad de la
superficie. En 1991 Staunton y Quiguampoix (Staunton & Quiquampoix, 1991) para poner en
evidencia la importancia de las interacciones hidrofobicas, trabajaron con ASB metilada y
evidenciaron su adsorcion preferencial frente a la ASB sin metilar, en montmorillonita.
Posteriormente, en el afio 1994 estos mismos autores evidenciaron los cambios conformacionales
gue experimentaba la ASB al adsorberse en montmorillonita (Staunton & Quiquampoix, 1994). En
el afio 2000, analisis de FTIR permitieron concluir que los cambios conformacionales de la ASB
adsorbida en talco (hidrofébico) o montmorillonita (hidrofilica) estan regidos por interacciones
electrostaticas, hidrofébicas, o hidrofilicas segun la naturaleza del adsorbente (Servagent-Noinville
et al.,, 2000). Posteriormente, en el afio 2012, la utilizacion del microscopio de fuerza atémica
posibilité evidenciar que la fuerza de adhesion de la ASB con la montmorillonita es dependiente del
pH (Tran & James, 2012). En el afio 2014, se realizdé un estudio focalizado de la influencia de la
carga del cation interlaminar presente en la montmorillonita en la adsorcion de ASB, concluyendo
la preponderancia de intercambio de ASB con cationes divalentes respecto a los monovalentes
(Lepoitevin et al., 2014). Recientemente, a través de técnicas espectroscopicas, como el dicroismo
circular y ensayos del decaimiento de la fluorescencia, fue posible evaluar la desnaturalizacién y
las modificaciones de la estructura secundaria de la ASB al adsorberse en superficies como la de

la Mt (Kim & Oh, 2019).

Todos estos trabajos postulan a los minerales arcillosos, particularmente la montmorillonita,
como potenciales adsorbentes de proteinas cumpliendo con las premisas de bajo costo,
efectividad y compatibilidad ambiental. Sin embargo, debido a sus caracteristicas coloidales, la
montmorillonita flocula con mucha dificultad, complicando la separacién de la proteina y por lo
tanto su aplicacién tecnoldgica (Flores et al., 2017). Para salvar este obstaculo se ha propuesto la
utilizacién de Oxidos de hierro con respuesta a un campo magnético externo, como materiales
adsorbentes (Alkan et al., 2006; Rahdar et al., 2019; Shah & Alveroglu, 2017). Pero el uso de estos

oxidos no soportados, como adsorbentes, trae aparejado un problema adicional basado en la
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inestabilidad de los mismos en medios acuosos y su relativa facilidad de oxidacion. Si bien se ha
propuesto la generacion de algunos compositos conteniéndolos, como alternativas (Liang et al.,
2007; Yu et al., 2009) la complejidad de las rutas de su sintesis y su costo dificulta su produccién
en escala tecnoldgica. Para disminuir el costo de recuperacion del sélido con el adsorbato retenido
se planted en esta tesis el disefio y la sintesis de adsorbentes que permitan su remocion de la

suspension mediante la aplicacién de campos magnéticos en procesos tecnolégicos.

Alcanzar los objetivos mencionados conlleva una tarea previa que consiste en entender y
conocer los parametros y variables que afectan el proceso de adsorcion del sistema en estudio.
Para esto es necesario focalizar los estudios béasicos utilizando una proteina modelo y luego
extender el conocimiento de los comportamientos obtenidos a otras proteinas similares. Asimismo,
la utilizacion de nuevos materiales adsorbentes, mediante el estudio de los mecanismos de
adsorcion de proteinas, aportara nueva informacién al conocimiento existente, originando caminos
alternativos que permitan resolver los problemas planteados por la utilizacion de éxidos de hierro y

arcillas en forma independiente.

En este capitulo se presenta un estudio de adsorcion de albumina sérica bovina, utilizada como
proteina modelo, por el material MtMag cuya sintesis y caracterizacion fue desarrollada en los
capitulos 2 y 3, respectivamente, siendo este un material hibrido inorganico en el cuél la
montmorillonita actia como soporte de las nanoparticulas de Fe3O,. Los efectos de la fuerza
iGnica, el pH y la temperatura en la adsorcion de ASB sobre MtMag fueron evaluados mediante el
analisis de las isotermas de adsorcién, las cuales fueron ajustadas con los modelos matematicos
de adsorcion Langmuir, Freundlich y Langmuir - Freundlich. La informaciéon obtenida desde las
isotermas de adsorcion a diferentes temperaturas permitié calcular el calor isostérico de adsorcién
(AHisost), dicha funciébn permite caracterizar y optimizar termodindmicamente el proceso de
adsorcion (Chowdhury et al., 2011). A su vez, la informacién cinética experimental de la adsorcién
aporta informacién sobre el mecanismo por el cual la ASB es adsorbida sobre el composito
magnético mediante su ajuste a los modelos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden,

Elovich y de difusion intraparticula.
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4.2. Adsorcion de ASB en MtMag.

4.2.1. Consideraciones generales

La albumina sérica bovina utilizada para los ensayos de adsorcion fue provista por Sigma
Aldrich (A6003), posee un peso Molecular de 66267 Da (Reed et al., 1980) y un punto isoeléctrico
(Pl) a pH=4,7 (Hu et al., 2005; Tsai et al., 2015). Las isotermas de adsorcion fueron realizadas por
duplicado en sistemas tipo batch, para lo cual se puso en contacto 5 mg de MtMag con 8 mL de
solucién de ASB en un rango de concentraciones comprendido entre 1,5 10°y 7,5 10° mol L. El
pH fue ajustado por agregado de gotas de HCIl y la fuerza iénica fue regulada con KCI. La
temperatura fue ajustada y mantenida en 25 °C de acuerdo con los requerimientos de los
experimentos (ver seccion 4.2.4). El tiempo de contacto fue en todos los casos 24 horas, dado que
en ese periodo se alcanza el equilibrio de adsorcion como se indica en la secci6on 4.2.5 y en
acuerdo con los resultados de otros autores (Wang etal., 2013; Wu etal, 2015). Los
sobrenadantes fueron obtenidos por centrifugacién (12000 rpm, 15 minutos) y la concentracion de
equilibrio (Ceq, mol L) fue determinada utilizando la técnica HPLC-UV (L = 280 nm), los detalles
del método cromatogréafico se presentan en el anexo Il seccién 1. La cantidad adsorbida por

gramo de adsorbente (Q, mol g™*) fue calculada utilizando la ecuacion 4.1:

0 = (Ci=Ceq)V

m

ec. 4.1

donde C; es la concentracion inicial (mol L™), V es el volumen del batch (L) y m es la masa del

adsorbente (g).

Las isotermas fueron ajustadas con los modelos matematicos de Langmuir y Freundlich, a partir
de los cuales se estiman dos parametros y el modelo de Langmuir-Freundlich, que es tri-

paramétrico.

El modelo de Langmuir fue originalmente desarrollado para describir la adsorcién en sistemas
soélido-gas, extendiéndose habitualmente a sistemas sdlido-solucién. El modelo se caracteriza por

predecir graficamente la presencia de un plateau que indica una cantidad méxima adsorbida
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correspondiente a la formacion de una monocapa de adsorbente en la superficie del adsorbato, en
donde cada molécula de adsorbato ocupa un sitio de adsorcion. Dentro de las hipétesis planteadas
por este modelo se encuentran: la adsorcion en monocapa, y adsorbatos que interaccionan con
sitios fijos, definidos y energéticamente equivalentes en las superficies de los adsorbentes. El
modelo no considera la posibilidad de que el adsorbato interaccione lateralmente con moléculas
del mismo tipo ni la migracion del mismo en la superficie (Adamson & Gast, 1967; Foo & Hameed,
2010; Hiemenz & Rajagopalan, 2016). La ecuacion 4.2 representa el modelo matemético de

Langmuir.

Qmax Ki.C
Q = Zaxtoeq ec. 4.2

1+Kj, Ceq
donde Qmnax representa la cantidad maxima adsorbida correspondiente a la formacién de una
monocapa expresada en mol g*, K_ es la constante de Langmuir (L mol™) que representa la
afinidad del adsorbato por el adsorbente. En algunas ocasiones, cuando las concentraciones
consideradas son relativamente bajas se utiliza el producto Qmax KL como coeficiente de
distribucion Ky o coeficiente de particion K, que se obtiene de la pendiente inicial de la isoterma
(Limousin et al., 2007). Este coeficiente hace referencia a la constante de proporcionalidad que
mantiene la relacién de concentracion del adsorbato en solucion y adsorbido en la superficie del

adsorbente.

El modelo de Freundlich, a diferencia del de Langmuir, no restringe la adsorcién a la formacion
de una monocapa. Es un modelo empirico que puede ser aplicado a la adsorcién en multicapas,
sobre sitios de adsorcion energéticamente no uniformes y en superficies heterogéneas. Este
modelo ha sido efectivo para representar la adsorcion de moléculas organicas sobre superficies
heterogéneas (Flores et al., 2017; Gamba et al., 2015; Marco-Brown et al., 2012). Sin embargo,
el modelo no predice un comportamiento lineal a bajas concentraciones y tampoco una saturacion

del adsorbente. La expresion que lo representa es:

Q = Kr Cog /™ ec. 4.3
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Y7 LY gy y n (con n > 1) son constantes relacionadas con la afinidad del adsorbato

donde K (mo
por el adsorbente y con el indice de heterogeneidad de la superficie respectivamente (Adamson &

Gast, 1967; Hiemenz & Rajagopalan, 2016).

Finalmente, el modelo de Langmuir- Freundlich (L-F) esta representado por la ec 4.4 (Hamdaoui

& Naffrechoux, 2007) :

N (ACeq)™

.4.4
1+(ACeg)™ ec

Q=

El modelo posee tres parametros (N, A y m) y permite describir procesos de adsorciéon del tipo
Langmuir y del tipo Freundlich (Jeppu & Clement, 2012; Umpleby et al., 2001). El parametro N
representa el numero total de sitios de adsorcion por gramo de adsorbente y su significado es
andlogo a la capacidad méaxima de adsorcién del material (mol g*), el parametro A esta
directamente relacionado con la constante de afinidad entre el adsorbato y el adsorbente a través
de Ko = A™ y tiene unidades de L mol™. En esta ecuacién m es un indice que indica el grado de

cooperatividad en la adsorcion.

El analisis del modelo de Langmuir-Freundlich permite demostrar que cuando el valor de m es
igual a la unidad, la ecuacion 4.4 se reduce a la ecuacion 4.2 para adsorciones del tipo Langmuir
indicando un grado nulo de interaccion entre moléculas adsorbidas, en este caso el pardmetro A
corresponde directamente a K, (constante de afinidad de Langmuir). Cuando m > 1 el modelo
revela que existe un cooperativismo positivo y con m < 1 el cooperativismo es negativo (Sharma &
Agarwal, 2001). Cuando la concentracion de equilibrio o el parAmetro A se aproximan a cero el
denominador de la ecuacion tiende a la unidad y la ecuacion se reduce a una isoterma del tipo
Freundlich (Jeppu & Clement, 2012). De esta manera este modelo es capaz de predecir
adsorciones en superficies tanto homogéneas como heterogéneas dependiendo de la

concentracion del adsorbato (Umpleby et al., 2001).

Para demostrar la bondad de los ajustes, es decir, las diferencias entre Q determinado a partir

de los datos experimentales (Qexp) Y €l valor de Q calculado a partir de los ajustes matematicos
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empleados (Qcac) se utilizé, por un lado, la desviacion estandar normalizada (4Q) definida en la

ecuacion 4.5 (Manohar et al., 2006).

— 2
AQ(%) = 100 \/Z(Qe"p Qealc/Qexp) ec. 4.5

exp_1

donde Qexp Y Qcaic SON las cantidades adsorbidas determinadas experimentalmente y predichas por
cada modelo, respectivamente, mientras que Nep €S el nimero de datos experimentales
considerados. Por otro lado, también fue utilizado como criterio de la bondad de los ajustes el
coeficiente de regresion R? dado que es una medida de la proporcion de la variabilidad que es

explicada por cada modelo ajustado.

4.2.2. Efecto de la Fuerza idnica

Para evaluar el efecto de la fuerza ionica (FI) en la adsorciéon de ASB en MtMag, se utilizd KCI
con concentracién 1 10" M, 1 10° M 6 1 10 M, manteniendo el pH =4,5 y la temperatura 25,0 °C.
La figura 4.1 contiene las isotermas a distintas Fl con los tres ajustes matematicos realizados. En
la misma se puede ver que el aumento de la fuerza ibnica de la solucion disminuye la adsorcién de
la proteina. La tabla 4.1 contiene los parametros obtenidos de los ajustes realizados para las tres

isotermas y el valor de AQ calculado en cada caso.
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-6 1
Ceq (10" mol L")

Figura 4.1. Isotermas de adsorcién de ASB en MtMag a FI: 10 M (), 10% M (O) y 10° M (<). Las lineas
indican los ajustes al modelo de Freundlich (s6lida), Langmuir (discontinua) y Langmuir-Freundlich

(punteada).

Tabla 4.1. Parametros obtenidos de los ajustes matematicos para las isotermas de adsorcion de

ASB en MtMag realizadas a distintas fuerzas idnicas.

Fuerza l6nica (mol L™)

Modelo Par‘;‘metro 110" 1102 110°
Qmax (Mol g P (2,26 + (4,2 +0,5)10°
h (1,5 +0,2)10 007108 6
_ 0,16 +
Langmuir KL (L mol™) (0,2 +0,1)10° (6 +2)10’ 0(’05)107
R? 0,968 0,991 0,973
AQ (%) 11 60 10
Ki (mol*™ LY g1 (5 +2)10° (6 +5)10° (1+1)10°
Freundlic 1/n 0,28 + 0,03 0,26 + 0,06 0,6 +0,1
h R? 0,971 0,816 0,814
AQ (%) 12 31 49
) P (2,21 + (3,5+0,2)10°
Langmuir- N (mol g”) (2.1£0,5)10 0,05)10° 6
Freundlich a1 7 7 (0,25
A (L mol™) (0,1 +0,2)10 (11 + 6)10 0.03)10"

132



Capitulo 4
Adsorcion de Albdmina sérica bovina.

m 0,045 + 0,008 1,4+0,3 15+0,2
R? 0,985 0,994 0,992
AQ (%) 9 6 8

Los valores de R? y AQ obtenidos en la tabla 4.1 muestran que el modelo matemético que mejor
se ajusta a los datos experimentales en comparacion al resto es el de Langmuir-Freundlich.
Comparando los valores de N (analogo a Qmax) que predice este modelo, se evidencia que la
menor Fl utilizada favorece el proceso de adsorcion. Este hecho es indicativo de la presencia de
interacciones débiles adsorbente- adsorbato tales como las de complejo de esfera externa (Hwang
et al., 2007). Cuando se utilizan FI altas, las moléculas de proteina tienen mayor probabilidad de
interactuar con los iones del electrolito utilizado, formando complejos del tipo proteina-sal
impidiendo asi la interaccion con el adsorbente, ya sea por competencia por los sitios de adsorcion
o por impedimentos estéricos (Fu etal., 2008). Este comportamiento es representado en el
esquema 4.1. Ademas, el aumento de la FI podria generar un cambio conformacional de la
proteina que involucre un aumento del tamafio de las moléculas originalmente de 140 x 40 x 40 A3
en su estado nativo con forma elipsoidal (Lepoitevin et al., 2014; Urano & Fukuzaki, 2000), por lo
tanto, se requeriria menos moléculas de la proteina para cubrir la misma area superficial de

adsorbente.
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. K

Esquema 4.1. Representacion de la adsorcion de ASB sobre MtMag impedida o dificultada por los iones

presentes.

4.2.3. Efecto del pH

Para evaluar el efecto que el pH tiene en la adsorcién de la ASB sobre MtMag se realizaron
isotermas de adsorcion a pH 3,4; 4,5y 7,0 (Figura 4.2). La fuerza iénica utilizada, teniendo en
cuenta los resultados de la seccion 4.2.2, fue 10° M KCI y la temperatura fue mantenida y
controlada en 25,0 °C. La tabla 4.2 muestra los parametros obtenidos, para los tres pH, mediante

los diferentes ajustes matematicos realizados.
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Figura 4.2. Isotermas de adsorcion de ASB sobre MtMag a pH: 3,4 (V), 4,5(€) y 7,0 (*).Las lineas indican

los ajustes al modelo de Freundlich (s6lida), Langmuir (discontinua) y Langmuir-Freundlich (punteada).

En la Figura 4.2 se muestra que la adsorcién es mayor a pH 4,5 y se reduce drasticamente
cuando el pH es maodificado tanto hacia valores mayores como menores. Esta tendencia esta de
acuerdo con los resultados encontrados para la adsorcion de ASB sobre una muestra de Mt
(Quiquampoix et al., 1995), lo cual evidencia que la presencia de magnetita, tampoco modifica
sustancialmente la adsorcion de ASB por MtMag. La coincidencia, de la maxima capacidad de
adsorcion de ASB en caolinita y en polimeros recubiertos de nanoparticulas magnéticas, evidencia
la importancia de la neutralidad de la molécula de ASB a pH cercanos a su punto isoeléctrico
(P1=4,7) (Barral et al., 2008; Shamim et al., 2006). Durante la adsorcién a pH 4,5 la proteina se
encuentra sin carga neta lo que minimiza las repulsiones electrostaticas entre moléculas y optimiza
el proceso de adsorcién por interacciones de Van der Waals y puentes de hidrégeno. A este pH se
despliegan los dominios alfa hélices externos e internos y se ven favorecidas las interacciones

hidrofobicas con el adsorbente y entre moléculas de ASB (Barral et al., 2008; Jaber et al., 2018).
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La menor cantidad de ASB adsorbida a pH 3,4 respecto de la alcanzada a pH 4,5; pudo
haberse originado debido a que a valores de pH inferiores al PI, la proteina se encuentra
parcialmente desplegada. En este estado predominan densidades de cargas positivas que
mantienen parte de la estructura terciaria plegada y, por lo tanto las interacciones débiles con el
adsorbente disminuyen. No obstante, la carga que tiene la proteina a este pH podria favorecer
tanto las atracciones electrostaticas como el proceso de intercambio catiénico a través de residuos
de aminoacidos cargados positivamente, permitiendo mantener la capacidad de adsorciéon en

valores cercanos al 50 % de los obtenidos a pH 4,5.

A pH 7,0 se observo la menor capacidad de adsorcion, debido a que a este pH tanto el
adsorbato como el adsorbente poseen carga negativa, o que podria indicar una interaccion
electrostatica repulsiva. No obstante, la leve adsorcion podria generarse por interacciones débiles

favorecidas por el despliegue parcial de los dominios alfa hélices externos (Jaber et al., 2018).

Tabla 4.2. Parametros obtenidos de los ajustes matematicos para las isotermas de adsorcion de

ASB en MtMag realizadas a los pH indicados.

pH
Modelo Parametros 3.4 4,5 7,0
Qe (01 g™ (21£02)10° (420,510 0(,%),90)21 6:_6
Langmuir KL (L mol™) (12 + 4)10° (16 + 5)10° (10 + 3)10°
R? 0,984 0,973 0.989
AQ (%) 12 10 10
Ki(mol*" LY gy (2+2)107° 0,01 + 0,01 (5 +5)10™
Freundlich 1/n 0,6+0,1 0,6+0,1 0,52 + 0,08
R? 0,883 0,814 0,934
AQ (%) 90 49 22
(1,8+0,2)100 (3,5+0,2)10
N(mol g™) 6 6 (1,0 £0,1)10°
Langmuir- A(L mol™) (13+£2)10°  (25+3)10° (11 + 3)10°
Freundlich m 1,9+0,9 1,5+0,2 1,0+0,2
R? 0,987 0,992 0,987
AQ (%) 11 8 10
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En la tabla 4.2 se puede observar que los ajustes correspondientes a los modelos de Langmuir
y L-F tienen valores del coeficiente R? aceptables (> 0,97), mientras que los valores de R?
obtenidos para el modelo de Freundlich son menores (< 0,94), a todos los pH evaluados.
Considerando ademas los menores valores de AQ, para el modelo matemético Langmuir-
Freundlich se concluye que es el que mejor representa los datos experimentales. Este modelo
permite predecir un valor de (N), analogo a la capacidad maxima de adsorcion, de 3,5 + 0,2 umol

gtapH4,5.

El comportamiento mencionado puede entenderse si se tiene en cuenta las caracteristicas del
adsorbato. La ASB es una proteina tipo “soft”, es decir que se trata de un tipo de proteina con una
estabilidad estructural relativamente baja, por lo tanto, es muy probable que durante el proceso de
adsorcion, la ASB modifique su conformacién para maximizar las interacciones energéticamente
favorables. En estos casos, el proceso de adsorcion de esta macromolécula es complejo dado que
puede involucrar 0 no un despliegue total o parcial de la misma, por ruptura de la estructura
secundaria y/o terciaria. Si bien el comportamiento respecto de la adsorcion de ASB puede
explicarse teniendo en cuenta las fuerzas del tipo electrostaticas puestas en juego entre la ASB y
la superficie del adsorbente MtMag, es necesario introducir el rol que juegan las interacciones
“débiles” en el proceso ya que en muchos casos son las principales responsables de la adsorcion.
Ademds es necesario considerar que si existen cationes interlaminares, estos son potenciales
sitios donde residuos de cadenas de aminoacidos cargados positivamente a un determinado pH,
como puede ser la lisina o la arginina, podrian interaccionar fuertemente a través de intercambio

cationico (Blade & Boulton, 1988; Johnston et al., 2012; Perez Rodriguez et al., 1977).

En resumen, la adsorcién de proteinas sobre superficies como la del adsorbente MtMag, que
por sus caracteristicas y su baja concentracién de nanoparticulas magnéticas en la superficie se
asemeja a la superficie de la montmorillonita, puede explicarse a través de un compromiso de
fuerzas de interaccion electrostaticas, fuerzas de Van der Waals e intercambio catiénico con el

adsorbente (Staunton & Quiguampoix, 1994). Ademas, coOmo evidenciamos anteriormente, el
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modelo de Langmuir-Freundlich es el que mejor se ajusta a los datos experimentales tanto cuando
se evaluo el efecto del pH como el de la fuerza i6nica. Los valores obtenidos del pardmetro m a
partir de este modelo fueron en casi todos los casos mayores a la unidad, indicando un
cooperativismo positivo, lo cual puede indicar también la presencia de interacciones de VdW entre

moléculas de proteinas adsorbidas y moléculas libres.

4.2.4. Efecto de latemperatura

Para evaluar el efecto de la temperatura sobre la adsorcion de ASB en MtMag se realizaron
isotermas a 15 °C, 20 °C, 25 °C y 30 °C. La fuerza ionica y el pH fueron ajustados a los valores
6ptimos (FI 10° M y pH 4,5) determinados en las secciones 4.2.2 y 4.2.3, respectivamente. Cabe
destacar que se realizaron también ensayos a 45 °C pero los resultados obtenidos no fueron
reproducibles dado que a esta temperatura, en las condiciones de pH y el tiempo de contacto

utilizado (24 horas), la proteina alcanza su desnaturalizaciéon (Garland et al., 2012).

En la figura 4.3, 4.4 y 4.5 se muestran las isotermas obtenidas a cada temperatura con los
ajustes correspondientes a los modelos de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich
respectivamente. En la tabla 4.3 se resumen los datos extraidos desde los ajustes con los tres
modelos matematicos de adsorcion utilizados. Nuevamente el modelo que mejor se ajusta a los
datos experimentales, de acuerdo con los valores de R? y AQ obtenidos para los tres modelos, es
el de Langmuir- Freundlich. Los resultados indican que no hay diferencias significativas entre la
adsorcion ocurrida a 15 °C y 20 °C mientras que al aumentar la temperatura por encima de 25 °C
existe un aumento significativo en la cantidad de ASB adsorbida. El valor de N, analogo a Qmax €n
el modelo de Langmuir, obtenido por este ajuste es considerablemente mayor (4,3 + 0,4 ymol g™)
para la isoterma realizada a 30 °C que el obtenido para 15 °C (2,78 = 0,08 ymol g™), lo que estaria
indicando un aumento en la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente cercano al 55% al

duplicar el valor de temperatura.
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Figura 4.3. Isotermas de adsorcion para ASB en MtMag realizadas a 15 °C (M), 20 °C (@), 25 °C (¢)y 30
°C (»). Las lineas discontinuas sobre las curvas representan el ajuste con el modelo de Langmuir.
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Figura 4.4. Isotermas de adsorcion para ASB en MtMag realizadas a 15 °C (M), 20 °C (@), 25 °C (®)y 30
°C (»). Las lineas solidas sobre las curvas representan el ajuste con el modelo de Freundlich.
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Figura 4.5. Isotermas de adsorcién para ASB en MtMag realizadas a 15 °C (M), 20 °C (@), 25 °C (¢)y 30
°C (). Las lineas punteadas sobre las curvas representan el ajuste con el modelo de Langmuir-

Freundlich. El recuadro presenta una ampliacion de la zona inicial de las isotermas.

Tabla 4.3. Pardmetros obtenidos con los modelos matematicos indicados para las adsorciones

de ASB en MtMag realizadas en el rango de temperatura entre 15 °C y 30 °C.

T (°C)
Modelo 15 20 25 30
Qmax(mol g’
D) (3,4+0,5)10°  (3,2+0,5)10° (4,1+0,5)10° (5+1)10°
Langmuir K (L mol™) (2+1)10° (3+1)10°  (1,6+0,5)10° (1,6+0,7)10°
R? 0,947 0,920 0,973 0,931
AQ (%) 18 18 11 21
Kf(moll—lln Ll/n
g?h (4+6)10°° (3+5)10°  0,01+0,01  0,01+0,03
Freundlich 1/n 0,60,1 0,60,1 0,6+0,1 0,6+0,1
R? 0,720 0,643 0,814 0,745
AQ (%) 56 70 48 40
Langmuir-  N(mol g?)  (2,78+0,08)10° (2,6+0,1)10° (3,5+0,2)10° (4,3+0,4)10°
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Freundlich A mol?) (202)10° (3629)10°  (25+3)10°  (31%7)10°
m 846 4+5 1,5+0,2 1,520,3
R? 0,995 0,988 0,992 0,975
AQ(%) 6 10 8 15

4.2.5. Calculo del calor isostérico de adsorcion AH,,-:.

El calor isostérico de adsorcion (AHisost) €S un parametro relevante para caracterizar y optimizar
los procesos de adsorcion, brindando informaciébn acerca de los tipos de interacciones
involucradas y la posibilidad de identificar interacciones laterales entre moléculas adsorbidas. Este
parametro se define, desde una situacion de equilibrio, como el calor de adsorcion a una cantidad
constante de adsorbato adsorbido en la superficie del adsorbente (Chowdhury etal., 2011;
Salvestrini et al., 2014). El calor isostérico de adsorcion (AHises) posee unidades de KJ mol™ y fue
calculado a 7 grados de recubrimiento de ASB distintos (Q), 1,2 10°mol g™*; 1,5 10° mol g*; 1,80
10 mol g*; 2,20 10° mol g™*; 2,40 10° mol g™; 2,50 10° mol g™ y 2,55 10° mol g™. Los valores de
Q propuestos representan valores de cantidades de ASB adsorbidas (mol g™) y fueron
seleccionados de modo de cubrir el rango experimental empleado para las isotermas a todas las
temperaturas. Por este motivo, no fue posible seleccionar valores de Q mayores a la maxima
capacidad adsorbida obtenida durante los experimentos realizados a las temperaturas mas bajas
(15-20 °C). Como se puede observar en el recuadro de la figura 4.5, los valores de Q propuestos
indicarian que en dicho rango se obtendrian, a partir de los ajustes mateméaticos de L-F, valores

significativamente diferentes de Ceq.

El procedimiento para obtener el AHiss: de adsorcién consiste en calcular los distintos valores
de C, correspondiente a cada valor de Q propuesto, mediante un modelo matematico de
adsorcion y a cada temperatura evaluada. En este trabajo se tomdé el modelo de Langmuir-
Freundlich que fue, en términos generales, el que mejor ajusté los datos experimentales. Una vez

obtenido cada C.q se utilizo la ecuacion de Clausius-Clapeyron (ecuacion 4.6) para determinar la
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relacion entre Ln C¢q y 1/T y asi poder obtener el valor de AHiss desde la pendiente de la recta

(Anirudhan & Radhakrishnan, 2008; Chowdhury et al., 2011; Salvestrini et al., 2014).

d(In Ceq) _ —AHisost

— o ec. 4.6

La figura 4.6 muestra la relacion antes mencionada para los siete grados de recubrimiento
constantes seleccionados, en funcién de la inversa de las temperaturas a las cuales se llevaron a
cabo las isotermas. Los puntos que corresponden a temperaturas de 20 °C, 25 °C y 30 °C fueron
ajustados con una recta. Los puntos que corresponden a la temperatura de 15 °C se alejan del
comportamiento lineal observado y por esta razén no fueron considerados en el ajuste, siendo

igualmente valido el procedimiento (lglesias et al., 1989).
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Figura 4.6. Ln C,, calculadas desde los ajustes de L-F, en funcion de la inversa de la temperatura para los
distintos valores de Q propuestos: (¥) 1,20 10° mol g™, (») 1,50 10° mol g™,(«) 1,80 10° mol g™*,(®) 2,20
10° mol g%, (4)2,40 10° mol g7, (#) 2,50 10° mol g y (®) 2,55 10° mol g ™.

A partir de la pendiente de las rectas de la figura 4.6 se obtuvieron los valores de AHiss para

cada grado de cubrimiento. Los resultados indican que AHisst €S una cantidad positiva (Figura 4.7)
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lo que implica que el proceso de adsorcion es endotérmico. Si bien este hecho es coherente con el
aumento de la cantidad adsorbida de ASB con la temperatura de 15 °C a 30 °C, se cree que la
adsorcion de este tipo de proteinas con estabilidad estructural relativamente baja es conducida

entropicamente (Arai & Norde, 1990; Garland et al., 2012; Jaber et al., 2018).
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recubrimiento superficial (10° mol g*)

Figura 4.7. Relacion del AH;sos; con el grado de recubrimiento superficial. La linea fue colocada para facilitar

la visualizacion de la tendencia y no indica ningun tipo de ajuste.

Para los grados de recubrimiento analizados, los valores de AHist hunca superaron los
80 KJ mol™, lo cual supone interacciones del tipo fisicas (Anirudhan & Radhakrishnan, 2008), como
podria ser la interaccion electrostatica. Dado que el proceso de adsorcion de proteinas sobre
arcillas es usualmente espontidneo (AG.s < 0) (Jaber etal., 2018), como se menciond
anteriormente deberia ser conducido entrépicamente y es claro que no se pueden descartar
interacciones del tipo VdW producidas durante la modificaciéon de las estructuras proteicas. Dichas
modificaciones conformacionales estan entrGpicamente favorecidas al aumentar la temperatura, lo

gue es coherente con la mayor adsorcion encontrada a mayores temperaturas. Por otro lado, no es
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posible descartar el aporte entrépico que significa la desorcion de las moléculas de solvente desde

la superficie del adsorbente para dar lugar a la adsorcion de las macromoléculas.

En la figura 4.7, se puede observar que la funcién AHis.st NO €s constante respecto del grado de
recubrimiento, lo que indica que la superficie del adsorbente no es energéticamente homogénea.
La falta de homogeneidad en la superficie refleja el hecho de que la conformacion y la orientacién
de las moléculas adsorbidas no son independientes del grado de recubrimiento y que estas
podrian estar interactuando lateralmente (Arai & Norde, 1990). Este hecho es coincidente con la
falta de representacion de los datos experimentales por el modelo de Langmuir, dado que este
modelo supone superficies energéticamente homogéneas. Se observa ademas, una disminucion
de AHis.st al aumentar el grado de recubrimiento superficial hasta alcanzar un minimo de energia a
valores de recubrimiento cercanos a 2,20 10° mol g*. Este comportamiento puede entenderse
desde un modelo de adsorcion mediado por un “agregado” de moléculas de proteinas adheridas
débilmente en la superficie del adsorbente. Cuando la concentracién de este agregado precursor
es importante, las moléculas de proteinas se reorganizan para interactuar fuertemente con la
superficie incrementando asi los requerimientos energéticos. EI marcado aumento de AHis al
aumentar Q indicaria ademas, que la superficie opone resistencia a la adsorcidbn de nuevas
moléculas de ASB, por impedimentos estéricos e interacciones laterales desfavorables con las
moléculas previamente adsorbidas (Garland et al., 2012). Esta hipo6tesis se discutira con mas

detalle en la proxima seccion.

4.2.6. Estudio cinético de adsorcion

Para disefar tratamientos apropiados de remocién de contaminantes mediante mecanismos de
adsorcion y pensar en un posible escalado del mismo, es necesario conocer la velocidad con la
gue los contaminantes son adsorbidos por los adsorbentes (Tan & Hameed, 2017). Ademas, es
importante mencionar que los estudios en equilibrio, como las isotermas de adsorcién, en los que

se varia la concentracion inicial del adsorbato permiten obtener informacion termodinamica acerca
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de los procesos, pero no brindan informacién acerca de los mecanismos involucrados en la
adsorcion. En general, los procesos de adsorcién involucran tres pasos: el primer paso
corresponde a una difusion externa que se da cuando el adsorbato se acerca a la superficie
externa del adsorbente, el siguiente paso comprende la difusion del adsorbato en los pequefios
poros del adsorbente y, finalmente, es en el tercer paso donde ocurre la interaccion del adsorbato
con el adsorbente (Wang et al., 2013). El tipo de interaccion puede ser quimico o fisico, y su

determinacion introduce informacion complementaria Util para caracterizar el proceso de adsorcion.

Los modelos matematicos cinéticos utilizados para ajustar el comportamiento experimental del
sistema fueron: el modelo de pseudo-primer orden, el modelo de pseudo-segundo orden, el

modelo de Elovich y el modelo de Difusion intraparticula.

El modelo de pseudo-primer orden esta representado por la ecuacion de Largergren y fue
postulada por primera vez en el afio 1898 para la adsorcion de acido malénico y acido oxalico en
carbén (Tan & Hameed, 2017; Wang et al.,, 2013). La forma integrada de la ecuaciéon que lo

representa es la siguiente (Mahdavinia & Etemadi, 2019):

Qr=0Qeq (1-e%t) ec. 4.7

donde Q. es la cantidad adsorbida por gramos del adsorbente al tiempo t (mol g%) y Qeq
corresponde a la cantidad de adsorbato adsorbida por gramo de adsorbente al tiempo
correspondiente al equilibrio, K; es la constante de velocidad que caracteriza el proceso de
pseudo-primer orden
(min™). La linealizacion de este modelo (ecuacion 4.8) nos permite obtener desde la pendiente el

valor de K; y desde la ordenada al origen el valor de Q.

Kqt
2.303

log(Qeq — Qt) = log Qeq — ec. 4.8

La validez de este modelo es limitada, dado que supone superficies homogéneas y esta condicion
es dificil de alcanzar sobre todo cuando los adsorbentes son arcillas expandibles como la

montmorillonita, donde los sitios de adsorcion en la superficie externa, en los bordes o el espacio
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interlaminar no tienen, en principio, los mismos requerimientos energéticos. Este modelo es valido
cuando se cumplen dos condiciones principales: i) cuando el régimen de adsorcion responde a la
ley de Henry y la velocidad es controlada por la reaccion en la superficie del adsorbente y ii)
cuando se trabaja a relativamente altas relaciones soélido/liquido y nuevamente la velocidad de

adsorcion es controlada por la reaccion en la superficie del adsorbente (Douven et al., 2015).

El modelo cinético de pseudo-segundo orden contempla que el adsorbato necesita dos sitios
adyacentes libres en la superficie del adsorbente y al igual que el modelo de pseudo-primer orden
supone que la difusién no puede ser el paso limitante del proceso (Jaber et al., 2018), la ecuacién

integrada que lo representa es la 4.9:

Q%, Ky t
Q = 12— ec. 4.9

1-QeqKa t

donde K, representa la constante de velocidad de adsorcién de segundo orden (g L mol™ min™). La
ecuacion 4.10 corresponde a la expresion linealizada de la ecuacion 4.9, de cuya pendiente es

posible obtener el valor de Q. y de la ordenada al origen el valor de K.

t 1 t
— = >+ — ec. 4.10
Qt KZQeq Qeq

El modelo matemético de Elovich (ecuacién 4.11) fue propuesto en el afio 1934. Este modelo
plantea la interaccion mediante reaccion quimica entre el adsorbente y el adsorbato.

Mateméaticamente describe un valor de Q; infinito a tiempos infinitos:

Q: = % In(1+ apft) ec. 4.11

En esta ecuacion el parametro a es la velocidad inicial de la adsorcion, tiene unidades de
mol min™* gy la constante de desorcién B (g mol™?) esta relacionada con el cubrimiento superficial
y con la energia de activacién de la adsorcién quimica. Desde el modelo linealizado y simplificado

(B a>> 1) de la ecuacion de Elovich (ec. 4.12) es posible obtener el valor de 8y el de a (Chien &

Clayton, 1980):
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Q: = ln(ﬁaﬁ) + ln[gt) ec. 4.12

Finalmente, para intentar describir cinéticamente el sistema, se utilizé el modelo de velocidad
limitada por la difusion intraparticula, propuesto por Weber y Morris en el afio 1962 (Wu et al.,

2009). La ecuacion 4.13 caracteriza este modelo:
Q; = KgineVt+ C ec. 4.13

donde Ky es la constante de velocidad de la difusién intraparticula (mol g* min®®) y C es la
adsorcion inicial (mol g™®). Si el comportamiento experimental es bien representado por este
modelo, un gréfico de Q; en funcién de t°° deberia ser una linea recta, desde cuya pendiente se
puede obtener el parametro Kgi. Si la velocidad del sistema fuese completamente gobernada por
la difusion de las particulas entre los poros del adsorbente la ordenada al origen (C) deberia
interceptar el origen de coordenadas (0,0), sin embargo es dificil encontrar sistemas con este
comportamiento, en cambio, diversos estudios mencionan una multilinealidad o valores de
intercepcion positivos, lo cual podria representar una suma de mecanismos de adsorcidon
cinéticamente distintos para un mismo proceso (Tan & Hameed, 2017). A su vez el valor de la
ordenada al origen puede variar con factores experimentales como son el tamafio de particula del

adsorbente (Wu et al., 2009).

Los ensayos cinéticos de adsorcion de ASB se realizaron en sistemas tipo batch a 30 °C, pH
4.5, fuerza iénica 1.10°M, relacién soélido/liquido 0,625 g L™ y concentracion inicial de ASB de 6,0
10°® mol L™ Luego de transcurrido cada tiempo particular, el sélido fue aislado mediante
centrifugacion y se midio la concentracién del sobrenadante, del mismo modo que fue explicado en

la seccion 4.2 del presente capitulo.

La figura 4.8 muestra la variaciéon de la cantidad adsorbida en funcién del tiempo. Se puede
observar que la curva tiende a una situacion de equilibrio al cabo de 24 horas. El valor de Qgq
experimental encontrado, fue de (4,4 + 0,1) 10°® mol g™*. La adsorcion de ASB en MtMag es

importante al cabo de 6 horas, alcanzando un 70% de la capacidad maxima de adsorcion por
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gramo de adsorbente y a tiempos de contacto mayores el proceso se ralentiza. La cinética de
adsorcion de ASB sobre MtMag en las condiciones ensayadas es un proceso relativamente mas
lento que los informados para la adsorcion de ASB sobre Mt a pH 4,5 y 5,0 respectivamente

(Lepoitevin et al., 2014; Schmidt & Martinez, 2016).
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Figura 4.8. Variacion de la cantidad de ASB adsorbida por MtMag en funcion del tiempo.

En la figura 4.9 se muestran los ajustes lineales correspondientes a las ecuaciones de los
modelos cinéticos, antes mencionados. La tabla 4.4 presenta los valores de los parametros

obtenidos por los ajustes, se incluyen también los coeficientes de regresién lineal (R?) y el valor de

AQ para cada ajuste.
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Figura 4.9. Representaciones linealizadas de los modelos: A) Pseudo-primer orden, b) Pseudo-segundo

orden, C) Elovich y D) Difusion intraparticula. La linea roja indica el ajuste lineal realizado en cada caso.

Tabla 4.4. parametros obtenidos para cada modelo cinético.

Modelo Parametro Modelo Parametro
K Ka(gL
(rrl1in'1) (1,9 +0,1)10° mol* (3 +1)10°
P
Pseudo- : Pseudo- T'n )
i calc (mol . calc (mol .
Gaen Lngh Gr0zn0c Sgee G @as0 a0
R? 0,955 R? 0,977
AQ (%) 70 AQ (%) 49
,3 Kdint (moI
(g mol) (10894 + 2)10° Difusién g'lllrzr;in' (1,11 + 0,03)10”’
. 5— Intraparti
Elovich mCirn('Tg'll) (1,2+0,4) 10 cula C (3,6 +0,5)10”
R? 0,911 R? 0,994
AQ (%) 5 AQ (%) 8
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Los ajustes correspondientes a los modelos linealizados de pseudo-primer y pseudo-segundo
orden poseen valores de R? aceptables (0,95 y 0,98, respectivamente). Sin embargo, el valor de
AQ calculado para los ajustes de estos modelos (70% y 49%, respectivamente) en comparacion,
por ejemplo, con el valor calculado para el modelo matemético de difusion intraparticula, indicarian
gue no representan eficientemente el comportamiento cinético del sistema. Ademas, si bien, el
valor de Qe obtenido mediante el modelo de pseudo-segundo orden (4,32 10° mol g*) es
relativamente cercano al valor experimental (4,4 10° mol g'), se observa que los datos
experimentales obtenidos a tiempos cortos se escapan del comportamiento lineal observado (ver

el recuadro presente en la figura 4.9B).

Por su parte, el modelo de Elovich representa el comportamiento cinético del sistema a tiempos
cortos, acorde a que en su concepcion este modelo considera la heterogeneidad superficial. La
tabla 4.4 indica un valor de R? aceptable (>0,91) y un valor de AQ (5%) muy bueno (Ho etal.,
2005). Sin embargo, el modelo contempla que la velocidad de la adsorcion esta determinada por la
reaccion en la superficie del adsorbente y so6lo es aplicable a tiempos cortos. Como se puede
observar en la figura 4.9C, los datos se ajustan a este modelo hasta un tiempo de 12 min. (Ln t=
2,48) y como se mostré en la figura 4.8 la adsorcion de ASB sobre MtMag requiere como minimo
24 horas para alcanzar el equilibrio. Ademas, las uniones del tipo quimicas que contempla este
modelo son muy poco probables en este caso en virtud de los valores de AHiss €ncontrados. Por
estas razones el mecanismo cinético controlado por reaccion quimica superficial podria ser

descartado para este sistema.

Finalmente, en la figura 4.9D se muestra el ajuste de la ecuacién correspondiente al modelo de
difusién intraparticula. El valor de R? (> 0,99) es bueno y la bondad del ajuste caracterizada por AQ
(<10%) es apropiada, siendo este el menor valor hallado entre todos los modelos cinéticos
considerados cuyas hipétesis son aplicables a este sistema. Este modelo de difusion intraparticula
representa muy bien los datos experimentales tanto a tiempos cortos como a aquellos cercanos al

equilibrio. El valor de K determinado desde el ajuste fue (1,11 + 0,03) 107 mol g* min™? que
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equivale a 7,3 mg g™* min"*?, este valor es cercano al encontrado para la adsorcién de ASB por un
composito generado con nanoparticulas de Fe;O, y carboxi-metil quitosano (Wang et al., 2013).
Por su parte, el valor diferente de cero de la ordenada al origen indicaria que la velocidad de

adsorcion podria no ser puramente controlada por la difusion intraparticula.

Para analizar con mas profundidad el comportamiento inicial de la adsorcién, es posible calcular
a partir del valor de la ordenada al origen (Figura. 4.9D) un factor inicial de adsorcion (R;) para este
modelo, que estd vinculado con el tamafio de particula del adsorbente, su grado de
funcionalizacion y rugosidad superficial asi como con la naturaleza del adsorbato (Wu et al., 2009),

y que relaciona la cantidad adsorbida inicialmente con Qgq :

C
Ri=1—— ec. 4.14
Qeq

Los valores de R; pueden considerarse dentro de cuatro zonas e indicar distintos
comportamientos respecto de la adsorcién inicial: 1 > R;> 0,9 (débil adsorcién inicial), 0,9 > R;> 0,5
(adsorcion inicial intermedia), 0,5 > R; > 0,1 (adsorcion inicial fuerte) y R; < 0,1 (adsorcion inicial

casi completa).

Mediante la ecuacion 4.14 se calcul6 para el sistema en estudio un valor R; = 0,92 lo que
indicaria una débil adsorcion inicial. Este resultado podria apoyar la hip6tesis mencionada en la
seccion 4.2.4 de adsorcion mediante la formacién inicial de un agregado de macromoléculas
débilmente adsorbido en la superficie de MtMag. La formaciéon de esta especie podria ser rapida
porque: a) la adsorcibn de ASB a bajos grados de recubrimiento superficial, y b) alcanzar la
concentracion critica para que se produzca el reordenamiento de las moléculas en la superficie de
MtMag, dependen de la concentracion del adsorbato en la solucion. Por ende, la difusién de las
moléculas para dar lugar a la adsorcion definitiva seria el mecanismo que controle la cinética del
proceso. Dado que esta difusion podria ser la etapa limitante del proceso, las moléculas tendrian
suficiente tiempo para “esparcirse” en la superficie generando islas que ocupan mas de un sitio de

adsorcion. Esta situacion inhabilitaria sitios para la adsorcién de otras moléculas, incrementando
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asi los requerimientos energéticos para la adsorcion de moléculas de ASB proximas (Garland

etal., 2012).

4.3. Conclusiones preliminares

A lo largo de este capitulo, se realizé un estudio de la adsorcion de albumina sérica bovina
(ASB) sobre un composito basado en montmorillonita con propiedades magnéticas (MtMag). Se
estudi6 el efecto en el proceso de adsorcion de diferentes variables del sistema como la fuerza
ionica, el pH y la temperatura. Ademas, se evalu6 la cinética de adsorcion mediante la aplicacion

de cuatro modelos matematicos ampliamente utilizados en sistemas sélido-liquidos.

Los resultados obtenidos en este capitulo permitieron inferir que un aumento de la FlI del medio
produce una disminucion de la capacidad de adsorcion de ASB por MtMag, asignado
principalmente, a una disminucion de las interacciones adsorbato-adsorbente ya sea por
competencia con los iones del medio por los sitios de adsorcion o por impedimento estérico.
Respecto al pH oOptimo para que ocurra la adsorcién de ASB, se encontré que el mismo debe
contemplar valores cercanos al pH del punto isoeléctrico de la proteina (4,7). Ademas, no puede
descartarse que, en la adsorcion de ASB sobre la superficie de la MtMag, participen fuerzas de

Van der Waals, interacciones electrostaticas y reacciones de intercambio catidnico.

La adsorcién de ASB sobre MtMag mostré una dependencia con la temperatura del medio,
observandose un aumento de casi 55% en la cantidad de ASB adsorbida por gramo de adsorbente
al aumentar la temperatura de 15 °C a 30 °C. Estos experimentos permitieron realizar un analisis
termodinamico que revel6 que este proceso es endotérmico (AHisest = 67 — 75 kJ mol™), por lo tanto
estd direccionado principalmente por un factor entrépico importante. A su vez, este andlisis
permitié descartar el modelo de Langmuir, al evidenciar una dependencia del calor isostérico con
el grado de recubrimiento superficial revelando que las moléculas de ASB adsorbidas podrian

interactuar lateralmente.
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En cuanto a las isotermas de adsorcion, el modelo de Langmuir-Freundlich fue el que mejor
representd los datos experimentales. Para la isoterma realizada a 30 °C teniendo en cuenta las
condiciones de pH (4,5) y FI (1 10°M) optimizadas previamente se alcanzé un valor de N (analogo
a Qmax en el modelo de Langmuir) de 4,3+0,4 uymol g*. Ademas, en todas las isotermas se
obtuvieron valores del parametro “m” mayores a la unidad, lo que indicaria un cooperativismo

positivo en la adsorcion.

Respecto de la velocidad de adsorcion y la etapa determinante del proceso, el modelo de
difusién intraparticula fue el que mejor describié la cinética de adsorciéon (R?*= 0,994, AQ = 8). Este

modelo permitié calcular la constante cinética de adsorcién Kgin; = (1,11 + 0,03) 107 mol g* min™2.

El andlisis conjunto de estos resultados, permitieron proponer como principal mecanismo de
adsorcion a la formacion de un agregado de proteinas débilmente adsorbidas unas sobre otras en
la superficie de MtMag. Cuando este agregado alcanza una concentracion critica, se reorganizaria
para desplazar las moléculas de ASB hacia la superficie del adsorbente. Este desplazamiento
generaria islas de macromoléculas que interaccionarian lateralmente entre si ocupando mas de un
sitio de adsorcion y que luego difundirian entre los poros del material siendo esta ultima la etapa

limitante de la velocidad del proceso global.
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de los materiales desarrollados.

5.1. Introduccién

Los materiales hibridos magnéticos sintetizados a lo largo de este trabajo de tesis, si bien
fueron inicialmente propuestos para la retencién de contaminantes de origen proteico, presentan
propiedades que los hacen posibles adsorbentes de contaminantes de diferente naturaleza
guimica. Sumado a esto, existe una amplia bibliografia en la que se plantea el uso de materiales

similares para la retencién de diversos contaminantes con resultados exitosos.

La utilizacion de compositos generados a partir de la combinacién de arcillas con
nanomateriales magnéticos ha sido propuesta para abordar una amplia variedad de problemas
relacionados con el tratamiento de efluentes, como son la remocion de colorantes desde sistemas
acuosos, la adsorcién de arsénico y la captaciéon de metales pesados, entre otros (Bée et al., 2017;
Cho etal.,, 2012; Kalantari et al., 2015; Liu etal., 2008; Yavuz et al., 2010). Estos materiales
también han sido utilizados para adsorber, como se mostrd en el capitulo anterior, e inmovilizar
proteinas con propiedades cataliticas (Yu etal.,, 2013) y para soportar compuestos con fines

terapéuticos (Carja et al., 2007; Liang Chen et al., 2016).

La presencia de colorantes provenientes de desechos industriales en cuerpos de agua genera
problemas ambientales revelados por el cambio en la coloracion de los mismos y el dafio a la vida
acuatica (Middea et al., 2017). Estos compuestos también pueden dafiar la salud humana debido a

gue poseen alta bio-toxicidad y potenciales efectos mutagénicos y carcinogénicos (Ai et al., 2011).

En particular, el azul de metileno (MB), colorante catiénico, es principalmente utilizado por la
industria textil, en procedimientos terapéuticos y de diagndstico; y en menor medida en desarrollos

cientificos, para la caracterizacidon semi-cuantitativa de distintas arcillas (Chiappone et al., 2004) y
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como indicador quimico (Joseph et al., 2019; Mouni et al., 2018; Tong et al., 2018). EIl colorante
Rojo Ponceau 4R (P4R), colorante anidnico, es ampliamente usado como pigmento alimenticio
(bebidas, golosinas, salsa de tomate, mermeladas y yogurts), en productos cosméticos y
medicamentos (Pasias et al., 2015). Este colorante, cuyo uso esta actualmente desaprobado en
Canada, Estados Unidos y Finlandia, podria producir asma, insomnio e hiperactividad en nifios
(Thiam et al., 2015, 2016; Zhu et al., 2013). Entre todas las tecnologias utilizadas para la remocion
de colorantes, la adsorcion sobre arcillas modificadas con sustancias organicas presenta algunas
ventajas como ser el bajo costo y la abundancia del mineral en nuestro pais. A su vez, la
modificacion con diferentes concentraciones de surfactantes le puede otorgar al adsorbente la
posibilidad de interaccionar con este tipo de contaminantes mediante un mecanismo conocido
como particién, dependiente del contenido organico en el material (Jourvand et al., 2015; Huang
etal., 2017). La incorporacién de particulas magnéticas en arcillas ademas de obviar la
manipulacién directa, ha mostrado resultados prometedores en la adsorcion de colorantes (Ai

etal., 2011; Bée et al., 2017; Chang et al., 2016; Cottet et al., 2014; Fayazi et al., 2015).

La presencia de metales pesados en efluentes generados por diversas industrias como son la
textil, minera, nuclear y metallrgica son cada vez mas evidentes, ademas los residuos generados
por el uso de fertilizantes contienen gran concentracién de metales pesados. Los efectos a la salud
provocados por estos compuestos generan también la necesidad de pensar en mecanismos para
su remocion (Uddin, 2017). Especialmente, la utilizacién del ®Co, is6topo radioactivo emisor
gamma del Co generado en reactores, en medicina nuclear, irradiacion de alimentos y para
esterilizacién de materiales quirdrgicos, genera una demanda cientifica y tecnoldgica en cuanto a
su remocion de efluentes acuosos que requiere el disefio de materiales que permitan ser
manipulados indirectamente. Por lo tanto, el desarrollo de estos materiales adsorbentes que
permitan optimizar su manipulacion reduciendo la exposicién de los operarios a la radiacién es

crucial para la salud y el ambiente (Barraqué et al., 2018).

La existencia de arsénico en aguas subterraneas, metaloide generado en procesos naturales

como son las erupciones volcénicas y reacciones geoquimicas, y en cursos de aguas superficiales
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aportado por la combustion de combustibles fosiles y del uso de pesticidas (Wang & Mulligan,
2006), plantea también una preocupacién cientifica, para su eliminacion. La concentracion limite
de este metal en aguas subterraneas y agua potable propuesta por la organizaciéon mundial de la
salud y el codigo alimentario argentino es de 10 ug L™. Nuestro pais es uno de los que presenta
regiones con concentraciones muy superiores a dichos valores (Calatayud et al., 2019; Litter et al.,
2019) siendo las provincias de San Juan, Mendoza, San Luis, La Pampa y Buenos Aires las que
mayor concentracion presentan, encontrandose comunmente valores entre 4 y 5300 pg L™,
reportandose valores de hasta los 15000 ug L™ (Bundschuh et al., 2004; Faras et al., 2003; Litter
et al., 2010; Nicolli et al., 2012) El arsénico es comiunmente encontrado en agua formando oxi-
aniones como resultado de la desprotonacion del acido arsénico (H3AsO,) u acido arsenioso

(H:AsO3) bajo diferentes condiciones redox (Bentahar et al., 2016; Siddiqui et al., 2019).

En este capitulo, se compara la efectividad en la remocién de los contaminantes mencionados
por los materiales hibridos puramente inorganicos (MtMag) y organico/inorganicos (OXMtMag).
Los experimentos de adsorcion de metales pesados y arsénico fueron llevados a cabo utilizando
los materiales MtMag y O100MtMag como adsorbentes ya que este Ultimo mostré tener mejores
propiedades magnéticas entre las OXMtMag analizadas (ver capitulo 3). Se presentan entonces,
ensayos de adsorcion de cobalto en los adsorbentes mencionados asi como en sus contrapartes
no magnéticas o materiales soportes (Mt y O100Mt), y un estudio detallado de la adsorcién de
arsénico por MtMag y O100MtMag, con una discusién acerca de los sitios de adsorcion
involucrados, basada en la caracterizacion de los adsorbentes contaminados. A su vez, se muestra
un ensayo de adsorcién de los colorantes azul de metileno y rojo ponceau utilizando todos los
materiales magnéticos intercambiados con HDTMA™ (OXMtMag) a diferentes valores de pH, a fin
de evaluar la influencia de la carga eléctrica y del contenido de surfactante del adsorbente, durante

el proceso de adsorcion.
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5.2. Adsorcion de Colorantes

Los materiales magnéticos soportados en arcillas intercambiadas con HDTMA® (O50MtMag,
0O100MtMag y O150MtMag) fueron utilizados para evaluar sus propiedades como adsorbentes de
compuestos organicos como son los colorantes azul de metileno (MB) y Rojo Ponceau (P4R). A su
vez, tanto la muestra MtMag como la muestra Mag fueron incluidas en el ensayo a modo de

comparacion. Las caracteristicas mas relevantes de los colorantes se listan en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Caracteristicas de los colorantes empleados durante los ensayos de adsorcion.

Nombre Foérmula molecular pKa Peso Referencia

molecular (g

mol™)
Azul de Ci6H18CIN3S.3H,O 3,8 373,90 (Kim & Kan,
Metileno 2015)
Rojo Ponceau CyoHi1N2Naz010S; 11,2 604,46 (Dossi et al.,

2006)

Los experimentos de adsorcion fueron realizados por triplicado y en sistemas tipo batch. Las
condiciones de operacion fueron: volumen 20,0 mL, tiempo de contacto 24 horas, relacion
sélido/liquido 1 g L™, temperatura 25 °C. Estos ensayos se realizaron a pH 4 y a pH 8, utilizando
una concentracion inicial de cada colorante de 100 mg L™. Luego de transcurrido el tiempo
indicado, las fases soélidas y liquidas fueron separadas mediante filtracion (filtros de jeringa de
Nylon 0,22 um de tamafio de poro). La concentracion de MB y P4R fueron medidas usando un
método espectrofotométrico a A = 664 nm y A = 508 nm, respectivamente. La concentracion de
colorante adsorbida fue calculada mediante la diferencia entre la concentracién inicial y la

concentracion de equilibrio.

La eleccién de las condiciones de pH esté relacionada con el hecho de que a ambos valores de

pH predomina una sola especie para cada colorante (0 a lo sumo dos especies con carga de igual
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signo en el caso de MB), manteniendo la carga eléctrica positiva y negativa para el MB y el P4R,
respectivamente. Sin embargo, la carga superficial del adsorbente O100MtMag se veria
modificada considerando estos valores de pH, como se mostré en el capitulo 3, seccién 3.2.2,
dado que presenta un PCC a pH 5.8. Las figuras 5.1A y B muestran los diagramas de especiacion

de cada colorante y la estructura molecular de las especies de interés en cada caso.
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Figura 5.1. Diagrama de especiacion para: A) azul de metileno y B) rojo ponceau. Los atomos y signos

coloreados en las estructuras indican cuales son las zonas de cada molécula que sufre alguna modificacién

por efecto del cambio del pH.

En la figura 5.2 se muestran los porcentajes de remocién alcanzados por todas las muestras
magnéticas a los dos valores de pH empleados. Se puede observar que la presencia de HDTMA®
favorece la adsorcién del P4R, mientras que la de MB parece no cambiar significativamente con el
contenido de HDTMA" en los adsorbentes. Este hecho, podria indicar una posible interaccion del
colorante con la fraccion organica de los adsorbentes, si bien los alcances de este estudio no
permiten establecer un mecanismo por el cual los colorantes son retenidos, esta tendencia soporta

la idea de un mecanismo de adsorcion/particién, como fue reportado para otros colorantes en otras
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arcillas organicas (Anirudhan & Ramachandran, 2015; Zhu et al.,, 2013). Los porcentajes de
adsorcion de P4R relativamente bajos observados para las muestras MtMag y O50MtMag a ambos
pH podrian ser atribuidos, a la repulsién electrostatica entre los aniones de P4R y la carga eléctrica
superficial negativa de estos adsorbentes (ver Figura 3.7 capitulo 3). El leve aumento en los
valores de adsorcion de P4R, encontrado en la muestra O50MtMag respecto al de la muestra
MtMag podria asignarse a la presencia de surfactante en la superficie externa, que ademas de
generar la disminucion de carga negativa encontrada, respecto a la muestra MtMag, podria
interaccionar a través del grupo NH4* con el P4R anidnico. El aumento de la cantidad adsorbida de
P4R observada para las muestras O100MtMag y O150MtMag, se puede explicar por el aumento
de carga organica, la cual esta directamente relacionada con el ndmero de interacciones
electrostaticas entre la carga superficial positiva resultante de sus superficies y la carga negativa
del colorante, y con las interacciones hidrofobicas entre las cadenas alquilicas de las moléculas del
surfactante con las partes hidrofobicas de las moléculas de colorante (Abou Taleb et al., 2012;

Chatterjee et al., 2009; Ozcan et al., 2007).
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Figura 5.2. Porcentajes de remocion de MB (azul) y P4R (rojo) alcanzados para las muestras indicadas. Los

circulos corresponden al ensayo realizado a pH 4 y los rombos al ensayo realizado a pH 8.

La presencia de un PCC a pH 5,8 en la muestra O100MtMag indica que a los valores de pH a
los que se realizaron los ensayos de adsorcion, pH 4 y pH 8, la superficie del adsorbente tiene
carga positiva o0 negativa, respectivamente, por lo cual podria esperarse diferencias en los
porcentajes de remocidon de los colorantes a los dos valores de pH evaluados, sin embargo, esto
no ocurrié. Para comprender el comportamiento de remocién encontrado y evidenciar el efecto o la
contribucién que la magnetita puede tener en la adsorcion de los colorantes, se utilizé la muestra
Mag para realizar un ensayo de adsorcion de P4R a ambos valores de pH. Los porcentajes de
adsorcion de P4R sobre magnetita fueron despreciables en ambos pH (Figura 5.2), indicando asi,
la ausencia de interaccion entre la superficie de la magnetita y el colorante anioénico. Es importante
sefialar que a pesar de las pequefias dimensiones de la Mag (86 + 28 nm, capitulo 3 seccién
3.2.4), su superficie total es de solo 14 m? g* (capitulo 3, seccion 3.2.2) lo cual también influye
negativamente en su capacidad de adsorcion. En base a los resultados obtenidos, es posible

concluir que la similar adsorcion sobre O100MtMag para los distintos valores de pH esta
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solamente relacionada con la cantidad de surfactante disponible para asociarse a las moléculas de
P4R. Ademas, no queda descartada la posibilidad de que un mecanismo de adsorcidn/particion

pueda estar involucrado en la adsorcion de P4R por O100MtMag y por O150MtMag.

Una remocién casi total de azul de metileno en las condiciones ensayadas, fueron alcanzadas
por los cuatro materiales sintetizados (Figura 5.2). Este resultado esta de acuerdo con la
informacion encontrada en la bibliografia para la adsorcion de MB por montmorillonita (Almeida
et al., 2009; Fil et al., 2012), y por compositos basados en arcillas magnéticas (Bée et al., 2017;
Chang et al., 2016) en donde los autores sugieren que el intercambio cationico, la interaccion con
la carga negativa permanente de la Mt (formacion de complejo de esfera externa) y la formacién de
complejos de esfera interna a través de la interaccion con los grupos silanoles (Si-O") y aluminoles
(Al-O") de los bordes de las arcillas, son los mecanismos de adsorcién intervinientes. En base a
esta informacion y teniendo en cuenta que la adsorcion de MB sobre la muestra Mag también es
despreciable, se propone que las superficies libres, externa y del espacio interlaminar de la Mt, y la
carga superficial negativa de los materiales MtMag y O50MtMag son los factores que favorecen la
adsorcion. La ocupacién parcial de los sitios superficiales de la Mt con el aumento de contenido
organico y a la repulsion electrostatica entre las cabezas polares de HDTMA® y el colorante
cationico (Jourvand et al., 2015), genera la leve disminucion de los porcentajes de adsorcion de
MB en las muestras O100MtMag y O150MtMag. Dado que todas las muestras, incluso aquellas
gue poseen carga positiva en todo el rango de pH como la O150MtMag presentaron buenos
porcentajes de adsorcion de MB, es posible plantear que el mecanismo de particion podria

gobernar el proceso.

Luego de la adsorcion de ambos colorantes, los materiales fueron caracterizados mediante
difraccién de rayos X y potencial zeta para evidenciar si es posible que el contaminante ingrese en
el espacio interlaminar de los adsorbentes y/o interacciones con la superficie externa del mismo.

La figura 5.3 muestra los patrones de difraccién parciales de todas las muestras magnéticas
antes y después de la adsorciéon de colorantes a pH 8, dado que no hubo una diferencia

significativa en la cantidad adsorbida a ambos valores de pH sélo se muestran los difractogramas
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luego de la adsorcién a dicho pH. La tabla 5.2 presenta los valores de potencial zeta de todos los

adsorbentes a pH cercanos a 8,0 antes y después de la adsorcién de los colorantes.
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Figura 5.3. Difractogramas parciales de las muestras a pH 8: A) MtMag, B) O50MtMag. C) O100MtMag y D)

0O150MtMag. Los difractogramas rojos y azules corresponden a las muestras luego de la adsorcién de P4R

y MB, respectivamente. Los nimeros indican el valor d001 en nm.

Como se puede observar en la figura 5.3A, correspondiente a la muestra MtMag, el valor d001

se ve desplazado desde su posicién original de 1,3 nm a valores de 1,4 y 1,5 nm luego de la

adsorcion de MB y P4R, respectivamente. Por un lado, si bien el desplazamiento d001 es pequefio

(0,1 nm) el colorante MB es capaz de introducirse en el espacio interlaminar de la MtMag

generando el ensanchamiento observado debido a que posee carga positiva que podria interactuar

con los grupos Si-O basales a través de la formacién de diferentes complejos de esfera externa.

Ademas, se evidencid (Tabla 5.2) un cambio en su carga superficial (-37,24 mV) luego de la
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adsorcion hacia valores menos negativos (-23,03 mV), lo cual es indicativo de la interaccion del
colorante con las cargas eléctricas negativas y/o formacion de complejos con sitios de la superficie
externa de la Mt. El ingreso del MB en la intercapa y su interaccién con sitios superficiales externos
genera la alta capacidad de remocion encontrada de este colorante. Por su parte, el P4AR no
podria, en principio, ocupar este espacio interlaminar debido a las repulsiones electrostaticas. Sin
embargo, no puede descartarse la posibilidad de que el P4R interacciones a través de los grupos
SO*con los iones Fe*" presentes dentro de la intercapa de la MtMag introducidos durante la
sintesis de magnetita, como fue observado para otros colorantes aniénicos (Bandara et al., 1999;
Mrowetz & Selli, 2004) lo que provocaria la leve modificacion del espacio interlaminar del
adsorbente. La disminucion del potencial zeta de 6 mV (Tabla 5.2), podria originarse por la
interaccion electrostatica con la menor proporcion de los sitios de borde de la Mt, que aln
mantienen su carga positiva a este pH (PCC borde = pH 7 (Duran etal.,, 2000); y su baja
capacidad de remocion, esta en linea con el 4% de la superficie total que ellos representan

(Thomas et al., 1999).

Tabla 5.2. Valores de potencial zeta de las muestras indicadas antes y después de adsorcion de

P4R y MB a pH 8.

Potencial zeta Potencial zeta con .
Potencial zeta con

Muestra del adsorbente adsorcion de P4R y
adsorcion de MB (mV)
(mV) (mV)
MtMag -37,42 -31,16 -23,03
O50MtMag -23,75 -21,18 -10,72
0100MtMag -25,06 -20,25 -22,39
0150MtMag 24,96 -10,04 14,73

La muestra O50MtMag también presenté un desplazamiento del dOO1 hacia los valores 1,7 y
1,5 nm desde su posicién original de 1,4 nm luego de la adsorcién de MB y P4R. En este caso,
debido a la presencia de surfactante en la intercapa, dichos desplazamientos podrian atribuirse al

desarreglo de las moléculas de surfactante dentro del espacio interlaminar debido a la introduccién
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de los colorantes, lo cual genera ademas una pérdida de intensidad del pico. Dado que el espacio
interlaminar de O50MtMag esté parcialmente cubierto con moléculas de surfactante (41% CIC real,
tabla 3.1), el espacio libre dentro de la Mt permitiria el ingreso de MB. Mientras que, las cabezas
polares de las moléculas de HDTMA® presentes en dicha superficie podrian interaccionar
electrostaticamente con el P4R. La diferente cantidad adsorbida de cada colorante por esta
muestra podria ser asignada a su interaccién con la superficie externa libre de surfactante. Se
puede observar también para este adsorbente una disminucién del valor de potencial zeta negativo

de 13 mV para el MB y tan solo 2 mV para el P4R.

Las muestras O100MtMag y O150MtMag no presentaron una modificacién del valor d001 luego
de la adsorcion de cada colorante, sin embargo, se observé una disminucion de las intensidades
de los difractogramas con dichas adsorciones respecto a las correspondientes iniciales (Figura
5.3C y D). Esto podria asignarse a una interaccién de los colorantes en este espacio por los
mismos mecanismos indicados para la muestra O50MtMag. En estas muestras el ensanchamiento
de la intercapa original producido por el arreglo en pseudotricapa de las moléculas de HDTMA”®
podria apantallar una posible modificacion del d001 generado por la introduccion de los colorantes
en este espacio. A su vez, la carga superficial negativa de O100MtMag solo disminuyé en 5 mVy 3
mV, después de la adsorcion de P4R y de MB, respectivamente (Tabla 5.2), planteando una menor
interaccion de los sitios superficiales externos para la interaccion del MB respecto al P4R,
asociada a sus cargas eléctricas. Por el contrario, la muestra O150MtMag mostré una importante
modificacion de su carga eléctrica superficial luego de la adsorcion de P4R y MB, disminuyendo su
carga inicial positiva en 35 mV y 10 mV, respectivamente, lo que indicaria una mayor participacioén

en la adsorcion de los sitios superficiales externos, en particular para el P4R .

5.3. Adsorcion de Cobalto

El composito inorganico MtMag y el material hibrido organico/inorganico O100MtMag fueron

seleccionados para comprobar su capacidad de remocion de Co?*. Su eleccion se basé en que
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estos materiales presentaron, el menor grado de complejidad en cuanto a su conformacion

(MtMag) y la mejor respuesta magnética (O100MtMag).

Para realizar los ensayos de adsorcion, se preparé inicialmente una solucién stock de Co?* con
concentracion 1,7 mM a partir de CoCl,.6H,O (99% de pureza) provisto por Sigma, la cual fue
diluida con agua miliQ para obtener las soluciones de concentraciones deseadas. La adsorcion de
Co?" se realiz6 en condiciones tipo batch en tubos de plastico (PPCO) de 12 mL de capacidad,
utilizando un volumen de solucién de Co* de 8,0 mL, manteniendo la relacién sélido/liquido en
1 g L? latemperatura en 25,0 °C y el pH en 6,5 (ajustado con HCI 0,01 M). El tiempo de contacto
de las adsorciones fue de 24 horas para asegurar la condicion de equilibrio, de acuerdo a lo
indicado por diferentes autores (Lei Chen & Lu, 2008; Sh. M. Yu et al., 2006). Las concentraciones
iniciales (Ci) de Co?" utilizadas fueron 30, 50 y 85 g L™ Luego de transcurrido el tiempo de
contacto las fases fueron separadas por centrifugacion (12000 rpm) y los sobrenadantes fueron
utilizados para determinar las concentraciones de Co? remanente mediante el método

colorimétrico descripto en el anexo Il seccion 2 (A= 620 nm) (Sandell, 1950).

La figura 5.4 muestra el efecto de la concentracion inicial en la cantidad de Co?* adsorbida Q
(mg g?) calculada mediante la ecuacién 4.1, por MtMag y O100MtMag. Las contrapartes no
magnéticas de estos materiales (Mt y O100Mt) fueron introducidos en los ensayos con fines
comparativos. Como se puede observar en esta figura, la adsorcién de Co®" por los distintitos
materiales evaluados a las diferentes concentraciones iniciales no presenta diferencias
significativas. Sin embargo, se encontré una tendencia que indica un aumento de la cantidad
adsorbida en todos los casos con el incremento de la concentracién inicial de Co®*. Esto refleja la
no saturacion de los sitios superficiales de adsorcion en estas condiciones y que el cubrimiento de
los materiales con moléculas de surfactante o nanoparticulas de magnetita no afecta de manera

negativa la adsorcion de Co*".
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Figura 5.4. Histograma que muestra la cantidad de Co** adsorbida en funcién de las diferentes Ci para las

muestras indicadas.

Los materiales utilizados para adsorber Co®* a una Ci = 85 mg L™ fueron caracterizados a fin de
evidenciar los posibles sitios de adsorcién involucrados. En este sentido se realizaron los
difractogramas de rayos X y las medidas de potencial zeta de las muestras luego de la adsorcién

de Co®" (Tabla 5.3).

Como ya se mencion6 anteriormente el analisis de la posicion del pico correspondiente al plano
001 mediante DRX solo permite evidenciar modificaciones en el espaciado interlaminar por
adsorcion de algun contaminante, ya que este modifica parametros cristalograficos. Mientras que
la evaluacion de la carga eléctrica superficial luego de la adsorcion mediante potencial zeta, al

mantenerse siempre neutralizada la carga permanente ya sea por iones o por moléculas, es un
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andlisis complementario que muestra las variaciones en la carga de la superficie externa de las

muestras.

Tabla 5.3. Valores de la distancia dO0O1 y de potencial zeta antes y después de la adsorcion de

Co®* (85 mg L, pH 6,5) para las muestras indicadas.

y ,, | Después de la adsorcion de
Antes de la adsorcion de Co -
Co
Potencial zeta Potencial zeta
do01 (nm) d001 (nm)
a pH 6.5 (mV) a pH 6.5 (mV)
Mt 1,3(1,3;1,4 -37,0 1,6 -25,0
MtMag 1,3(1,3;1,5) -39,0 1,4 (1,5) -29,0
0100Mt 1,9 35,0 1,9 -10,0
O100MtMag 1,9 -17,0 1,9 -10,0

Como evidencia la tabla 5.3 luego de la adsorcién de Co?*, el valor d001 de la Mt se modificé
0,3 nm, indicando el ingreso del Co* en la intercapa de la misma, mediante intercambio catiénico
con los iones Na* o Ca?*, o bien formando un complejo de esfera externa con los sitios de carga
permanentes en el espacio interlaminar (Papelis & Hayes, 1996). La muestra MtMag por su parte,
mostré una leve modificacién de su espaciado basal correspondiente a un valor de 0,1 nm, lo cual
no permite corroborar el ingreso de los iones Co®" en el espacio interlaminar. Las muestras
0O100Mt y O100MtMag presentaron el mismo valor d001 (antes y después de la adsorcién de Co?")
correspondiente al arreglo de surfactante en pseudotricapa dentro del espacio interlaminar. A
pesar de que este parametro no se modificé, no es posible descartar el ingreso de Co®" en la
intercapa, ya que dicho comportamiento podria ser apantallado por el ensanchamiento del
espaciado interlaminar de la Mt producido previamente al incorporar las moléculas de HDTMA™ en

el mismo.

Para conocer la influencia de la magnetita en la adsorcion de Co?*" se realizé la curva de

potencial zeta en funcion del pH para la muestra Mag luego de la adsorcion de Co** (Ci =85 mg L
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1. Los resultados se muestran en la figura 5.5, donde se observa que no existen diferencias
significativas en los comportamientos electroforéticos antes y después de la adsorcién, lo podria
significar una muy baja o nula adsorcién de Co?* (al igual que lo sucedido con los colorantes en la

seccion anterior) por parte de las nanoparticulas magnéticas.
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Figura 5.5. Curvas de potencial zeta vs pH para la muestra Mag antes (®) y después de la adsorcién de
Co™ (®).

La muestra Mt y MtMag con valores de potencial zeta originalmente de -37,0 y -39,0 mV a pH
6,5 presentaron valores de -25,0 mV y -29,0 mV, respectivamente, luego de la adsorcion de Co?
(Tabla 5.3). Esto podria indicar una parcial neutralizacién de la carga superficial negativa de los

compositos por adsorcién en la superficie externa de un ién con carga positiva, como es el Co?*.

La muestra O100Mt presenta un potencial zeta positivo de 35,0 mV al pH de la adsorcion
(Figura 2.7, capitulo 2 y Tabla 5.3). Luego de la adsorcion de Co®', su comportamiento
electroforético alcanzé un valor de potencial zeta negativo (-10,0 mV). Debido a que la disminucién
de la carga positiva puede deberse a la pérdida de surfactante durante el proceso de adsorcién, se
realizé un analisis de carbono organico total (Barraqué et al., 2018). Este andlisis indicé que la

muestra O100Mt contenia inicialmente 171 + 5 mg C g™, disminuyendo a 157 + 5 mg C g luego
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de la adsorcién de Co*. Para evidenciar si esta pérdida de contenido de carbono, puede justificar
una diferencia en el valor de potencial zeta de 45,0 mV, se expreso la pérdida de contenido de
carbono en unidades de capacidad de intercambio catidnico real y ello representé un cambio de
7%. Comparando los valores de potencial zeta de los distintos materiales soportes (OXMt) (Figura
2.7) a pH 6,5 y sus respectivos valores de CIC reales (Tabla 2.4) puede verse que una disminucién
de

% CIC del orden de 36% (entre las muestras O100Mt y O50Mt) generd una disminucion del valor
de potencial zeta de 60 mV. Lo cual indica, que la pérdida de surfactante solamente no justifica la
variacion de potencial zeta hallado para la muestra 0100MtMag después de la adsorcién de Co*".
En consecuencia, se plante6 la posibilidad de otro tipo de interaccion entre el Co?* y las moléculas
de HDTMA" localizadas en la superficie externa del adsorbente. Para comprobar esta hipétesis, se
prepar6 una solucién de HDTMA™ con concentracién superior a la concentracién micelar critica (0,9
mM; (Rosen & Kunjappu, 2012), de manera de tener la presencia de micelas y poder realizar su
curva de potencial zeta en funcién del pH y una soluciéon conteniendo HDTMA™ con concentracion
superior a la CMC y Co?* con una concentracion final de 85 mg L™ (Figura 5.6). El comportamiento
electroforético de las micelas del surfactante, indico en todo el rango de pH estudiado, un potencial
zeta positivo de valor cercano a 50,0 mV. Mientras que la presencia de Co®" en la solucién de
HDTMA”, disminuyé el potencial zeta de la mezcla hasta valores cercanos a 0 mV por debajo de
pH 7, aumentando a partir de dicho pH hasta alcanzar los valores de potencial zeta cercanos a los
de las micelas nuevamente. Este cambio de comportamiento del potencial zeta con el pH, puede
explicarse por el hecho que el cobalto forma las especies Co(OH)" y Co(OH), a pH > 8 (Manohar
etal.,, 2006) las cuales pueden precipitar, y el potencial zeta quedaria definido por la carga
superficial de las micelas de surfactante. Este comportamiento revela entonces interacciones entre
las moléculas de surfactante presentes en O100Mt y los iones Co* en cuestiébn como fue

observado previamente para otros surfactantes catiénicos (Kakoi et al., 1998).
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Figura 5.6. Curvas de potencial zeta en funcion del pH para una solucion de HDTMA™ con concentracion
superior a la CMC (®) y para una solucién conteniendo HDTMA" a la misma concentracién anterior y Co**
(85mgL™) (@)

En particular, la disminucion del valor de potencial zeta negativo de la muestra O100MtMag
luego de la adsorcién de Co?* de 7 mV, puede ser atribuido a la neutralizacién de la superficie
negativa de la Mt que quedé parcialmente libre de surfactante (66 %CIC real, Tabla 3.1), mediante

iones Co?" adsorbidos.

Estos resultados permitieron concluir que los adsorbentes magnéticos MtMag y O100MtMag
presentaron una capacidad de retener Co?" similar a la de sus contrapartes no magnéticas (Mt y
0100Mt), sin alcanzar la saturacién de los sitios disponibles con la utilizacién de una concentraciéon
inicial de 85 mg L™.

Si bien es necesario profundizar los estudios para determinar las caracteristicas energéticas y
cinéticas de adsorcion, el analisis de los difractogramas de rayos X parciales y la determinacion de

la carga eléctrica superficial antes y después de la adsorcion de Co®* permitieron indicar que este
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cation tiene gran afinidad por estos materiales magnéticos; utilizando como sitios de adsorcion
tanto el espacio interlaminar (de MtMag y el parcialmente libre de surfactante de O100MtMag),
como la superficie externa libre de surfactante de ambos materiales, ambas con carga superficial

negativa.

5.4. Adsorcion de Arsénico

Para evaluar la capacidad de retencion de arsénico por los adsorbentes MtMag y O100MtMag
se prepard una solucion stock por disolucién de NazAsO,.7H,O de grado analitico provisto por
Biopack en agua de grado miliQ. La soluciébn madre fue diluida para obtener soluciones con
concentraciones de As(V) entre 0,1 y 250 mg L™ Este rango de concentraciones fue
particularmente escogido para incluir las concentraciones de As(V) presentes en aguas
subterrdneas en América Latina (Bundschuh et al., 2004; Bundschuh et al., 2012). De aqui en

adelante, el As(V) serd mencionado como As.

Se realizaron experimentos en condiciones batch para determinar la influencia del pH en la
adsorcion. Los ensayos se efectuaron a pH 4,0; 6,0 y 8,0. En estos pH las especies de As
predominantes son H,AsO, (con presencia de HzAsO, como especie minoritaria); H,AsO, (con
HAsO,> como especie minoritaria) y HAsO,> (con H,AsO, como especie minoritaria),
respectivamente (con pKai: 2.28; pKaz: 6.97 and pKas: 11.6; (Iriel et al., 2019)). La fuerza i6nica
utilizada en las adsorciones fue de 1,0 mM fijada con KNOj;, lo cual corresponde a una
conductividad de 160 uS. Se realizaron también, isotermas de adsorcidon con concentraciones
iniciales comprendidas entre 0,1 mg L™y 25,0 mg L™ y una relacién solido/liquido de 0,5 g L™. Las
dispersiones fueron mantenidas en agitaciéon (600 rpm) durante 24 horas a 25,0 °C. Segun la
bibliografia analizada este periodo de tiempo es suficiente para alcanzar el equilibrio de adsorcion
de As por materiales hibridos similares (Cho et al., 2012; Foroutan et al., 2019; Iriel et al., 2015;
Yao et al., 2014). Luego de transcurrido el tiempo de equilibrio, las fases liquida y soélida fueron

separadas por centrifugacion (12000 rpm) vy filtracion utilizando filtros de nitrato de celulosa de
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tamano de poro 0,45 um. Los sobrenadantes fueron acidificados con HNO3; y almacenados a 4,0
°C para la cuantificacion de As. La concentracion de As fue determinada mediante Espectrometria
de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (los detalles de la técnica se describen en el
anexo lll, seccion 4) (Perkin Elmer, Optima DV 2000, USA) de acuerdo a la metodologia reportada
por (Iriel et al., 2019). La cantidad de As adsorbida por gramo de adsorbente (Q, mg g*) fue
calculada de acuerdo a lo indicado previamente (capitulo 4, seccion 4.2). Las isotermas fueron
ajustadas con los modelos matematicos de adsorcion de Langmuir y Freundlich, previamente
descriptos, para obtener los pardmetros de equilibrio. La bondad de los ajustes fue evaluada
siguiendo los valores de R? y la desviacién estandar normalizada AQ (%) obtenidos para cada

ajuste segun la ecuacion 4.5 del capitulo 4 (Manohar et al., 2006).

Para comprender el mecanismo de adsorcion de As por estos adsorbentes, también se analizé
el porcentaje de remocién en funcion de la concentracién inicial de adsorbato. El porcentaje de

remocion fue calculado segun la ecuacion 5.1:

(CrGog)x 100

Remocion de As (%)= -

ec.5.1

donde: C; y C¢q corresponden a las concentraciones (mg LY iniciales y de equilibrio de adsorbato,

respectivamente.

5.4.1. Influencia del pH en la adsorciéon de As

Para determinar las condiciones Gptimas de adsorcién, respecto del pH a utilizar durante en las
isotermas de adsorcion y los experimentos de reutilizacion, se realizaron ensayos en donde se
evaluo la influencia del pH en la adsorcion de As por los materiales MtMag y O100MtMag. La
muestra Mt fue también considerada en los ensayos, a fin de comparar los resultados obtenidos.
La concentracion inicial de As utilizada (C;) fue 10 mg L™ y la fuerza i6nica ajustada a 1,0 mM con

KNOs.
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La figura 5.7 presenta los valores de Q (mg g™) alcanzados por los adsorbentes a los tres
valores de pH evaluados. La capacidad de adsorcion de As por Mt es considerablemente menor
gue la de los adsorbentes magnéticos para los tres valores de pH considerados. Esto indica que la
presencia de magnetita sobre la superficie de la arcilla le otorga una mejora sustancial en cuanto a

la adsorcion de As.

En términos generales se puede observar que al aumentar el pH, la adsorcion de As por los dos
materiales magnéticos disminuyd. Este comportamiento, indicado como perfil de adsorcion
anionico, también fue observado para la adsorcion de Picloram (herbicida aniénico) sobre arcillas
naturales y modificadas con Fe (Marco-Brown et al., 2012, 2014, 2015, 2019). Ademas, también la
adsorcion de As por 6xidos de hierro como la magnetita, goethita y hematita disminuye al
incrementar el pH (Antelo et al., 2005; Giménez et al., 2007; Iriel et al., 2019; Mamindy-Pajany

et al., 2009).

Q(mgg™)

4,0 6,0 8,0
pH

Figura 5.7. Resultados de los ensayos de adsorcion de As por las muestras Mt (gris); MtMag (naranja) y

0100MtMag (verde) realizados a diferentes valores de pH
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En particular, la muestra MtMag presenta mayor adsorcion de As que la muestra
O100MtMag, en todos los pH analizados. Considerando que las especies de As son
fuertemente adsorbidas por los éxidos de hierro (Giménez et al., 2007; Yavuz et al., 2010)
y que las concentraciones de Mag son 120 + 10 g kg™ and 152 + 15 g kg™ para MtMag y
0O100MtMag (Tabla 3.6), respectivamente, los resultados de la adsorcion de As,
parecerian ser contradictorios. Este comportamiento, se explicaria considerando la
presencia del surfactante en la intercapa de la muestra O100MtMag (capitulo 3, seccion
3.3.1), la cual inhibiria la entrada en la misma del As, como se explicara en la seccion

5.4.2.

5.4.2. Isotermas de adsorcion

Teniendo en cuenta los resultados de los ensayos anteriores, las isotermas de adsorcion de As
por los materiales MtMag y O100MtMag fueron realizadas a pH 4. La figura 5.8 presenta las

isotermas correspondientes junto con los ajustes matematicos propuestos.
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Figura 5.8. Isotermas de adsorcién de As realizadas a pH 4, FI1 1,0 mM KNO; y RS/L 0,5 g L™ para los
adsorbentes: MtMag (®) y O100MtMag (A). Las lineas punteadas y sélidas indican los ajustes

correspondientes al modelo de Freundlich y de Langmuir, respectivamente.

Las isotermas de adsorcion revelaron la presencia de dos procesos sucesivos o dos sitios de
adsorcion diferentes involucrados. El valor de la concentracion de equilibrio correspondiente a la
formacion de una monocapa fue de 16 mg L' y 17 mg L* para MtMag y O100MtMag,
respectivamente. Los datos experimentales correspondientes a concentraciones inferiores a
17 mg L* fueron ajustados con el modelo de Freundlich y el modelo de Langmuir. Una vez que
esta concentracion fue alcanzada, otro tipo de sitios de adsorcion podrian haber contribuido con el
proceso de adsorcién. Ademdas, un reacomodamiento de los iones H,AsO, adsorbidos
dependiente de su concentracion podria tener lugar, explicando su comportamiento. Esta hip6tesis
se discutira con mayor precision durante la caracterizacion de los adsorbentes con el contaminante
adsorbido. La tabla 5.4 presenta los pardmetros obtenidos de los ajustes. Teniendo en cuenta la

diferencia en los valores de R® y de AQ (%) calculados para ambos modelos y para los dos
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adsorbentes, es posible decir que el modelo de Freundlich es el que mejor ajusta con los datos
experimentales. De este modo, los resultados indican la presencia de sitios de adsorcion
energéticamente no-homogéneos y una capacidad de adsorcion de As superior y mas fuerte

(evidenciado mediante el valor de Ky) para MtMag respecto de O100MtMag.

Tabla 5.4. Parametros obtenidos de los ajustes matematicos indicados para ambos

adsorbentes.
Modelo Parametro MtMag 0O100MtMag
Langmuir Qmax (Mg g™ 9+1 7,8+0,8
K. (L mg™) 0,3+0,1 0,18+0,06
R® 0,935 0,968
AQ (%) 58 52
Freundlic 3,0+0,2
Ke (LY" mg ¥ gh 1,75+0,09
1/n 0,35+0,03 0,44+0,02
R® 0,982 0,994
AQ (%) 44 16

Como se mencion6 en la seccién 5.3 del presente capitulo, resulta de interés entender el
mecanismo por el cual es adsorbido el As. Para esto, en la figura 5.9, se presentan el cubrimiento

superficial (Q) y el porcentaje de remocidn en funcién de la concentracion inicial de As.
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Figura 5.9. Cantidad de As adsorbida (mg g™*) por los adsorbentes MtMag (®) y O100MtMag (A) y
porcentaje de remocién alcanzado (%) por MtMag (O) y O100MtMag (A) en funcién de la concentracién

inicial de As. La linea roja punteada indica el limite entre las zonas A y B mencionadas.

En esta figura, es posible distinguir dos zonas indicadas como A y B. La primera zona
corresponde a concentraciones iniciales de As inferiores a 20 mg L* y la segunda a
concentraciones iniciales superiores a este valor. En la zona A, se observa una significativa
disminucion en el porcentaje de remocion asociada a la ocupacion de los sitios de adsorcion
inicialmente disponibles en cada adsorbente, hasta alcanzar un plateau. En la zona B, hay un
aumento de la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente (Q), con un valor de remocién
constante de alrededor del 20%. Este comportamiento fue atribuido a un reordenamiento de las
moléculas de H,AsO, adsorbidas. Ademas, ambos materiales presentaron un porcentaje de
remocion de alrededor del 100% para valores de C; de 0,1 mg L™ y un porcentaje mayor al 90%
para valores de C; de 0,5 mg L. Este es un resultado importante debido a que estas cantidades de
As estan en el rango de concentracion encontrado en aguas naturales de Argentina y América

Latina (Bundschuh et al., 2012; Litter et al., 2019).
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Los cambios producidos en las propiedades estructurales y de carga superficial de los
adsorbentes luego del proceso de adsorciébn de As, como ya se indicO previamente, permiten
inferir los sitios de adsorcion involucrados. Para ello se realizaron los analisis de DRX y curvas de

potencial zeta vs. pH, respectivamente.

En la figura 5.10A, B y C se muestran los patrones de difraccion parciales para las muestras
antes y después de la adsorcién de As (C; = 10 mg L™). Las muestras Mt y MtMag presentaron
valores de d001 originalmente similares (1,3 nm), mediante las deconvoluciones de estos picos se
obtuvieron las relaciones de areas 1,8 y 1,9; respectivamente, correspondientes a la presencia de
los diferentes cationes hidratados en la intercapa (resultados discutidos en el capitulo 3, seccién
3.2.1). Luego de la adsorcion de H,AsO,, el espacio interlaminar de estas muestras presentd

modificaciones, evidenciadas por corrimiento del pico d001 a 1,5 nm (Figura 5.10A y B).
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Figura 5.10. Difractograma parciales de las muestras: Mt (A), MtMag (B) y O100MtMag (C), antes (linea
punteada) y después (linea llena) de la adsorcidn de As. Los valores indican el valor de d001 en nm.
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Consecuentemente, estas muestras presentaron una nueva relacion de areas correspondientes
a 0,35 y 0,64 para Mt y MtMag, respectivamente, obtenidas mediante la deconvolucion de sus
difractogramas (Figura 5.11A y B). Este resultado junto con el aumento de intensidad del pico d001
para MtMag luego de la adsorcion de H,AsO,4 no permite descartar la posibilidad del ingreso en la

intercapa de estas especies o complejos de As.

Figura 5.11. Deconvoluciones de los difractogramas parciales de las muestras: Mt (A) y MtMag (B) después
de la adsorcién de As (C; 10 mg L™). Los porcentajes corresponden al area de cada pico y los niimeros

sobre los picos indican el valor d001 en nm.

El difractograma de la muestra O100MtMag (Figura 5.10C) no mostré corrimiento del pico
correspondiente al plano 001, y como se menciond previamente, este efecto se asigna a la
presencia de moléculas de surfactante en la intercapa que apantalla posibles ingresos a la misma
de otros componentes. Sin embargo, al igual que lo encontrado para la muestra Mt, la intensidad
del pico 001 disminuye después de la adsorcién de As. Esto puede deberse, como se discutié en

la seccion 5.2, a un desarreglo de las moléculas de surfactante en el espacio interlaminar.
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Para evidenciar la adsorcion de los iones del contaminante en la superficie externa de los
adsorbentes, se analiz6 el comportamiento electroforético en funcién del pH luego de la adsorcion
de As a dos diferentes concentraciones iniciales (10 mg L™y 25 mg L ™). La figura 5.12A, By C

presenta las curvas obtenidas para Mt, MtMag y O100MtMag antes y después de la adsorcion de

AsS.

potencial zeta (mV)
potencial zeta (mV)

potencial zeta (mV)

Figura 5.12. Curvas de potencial zeta en funcion del pH para los adsorbentes: A) Mt, B) MtMag y C)
0100MtMag. Los simbolos indican antes () y después de la adsorcién de As para C;= 10 mg L™ (A) y 25

mg L™(O). La figura D) presenta el complejo Bidentado Mononuclear (BM).

Las diferencias en los valores de potencial zeta encontrados podrian ser explicadas mediante la
formacion de complejos entre diferentes especies de As y los sitios superficiales externos de los
adsorbentes. En general, los valores de potencial zeta luego de la adsorciébn de As resultaron
menos negativos (mas positivos) que los correspondientes al material inicial, excepto para la
muestra O100MtMag. Los sitios disponibles para la formacién de los complejos mencionados en la

superficie de la Mt corresponden a los grupos aluminol (Al-OH) y los grupos con Fe presentes en
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los limites o bordes de las capas de la Mt. En el caso de los materiales magnéticos, los sitios
predominantes para la formacion de estos complejos son principalmente los sitios superficiales de

hierro de las nanoparticulas y los grupos aluminoles.

Cémo se menciond anteriormente, la especie de As predominante en solucion es dependiente
del pH. Ademas, recientemente fue reportado que la adsorcion de arsénico sobre goethita de
tamafio nanométrico conduce a la formacién de cinco tipos diferentes de complejos superficiales
(Han and Ro, 2018). De acuerdo al pH y la concentraciéon de arsénico los complejos pueden tomar
diferentes configuraciones, estas son: monodentado mononuclear (MM), monodentado binuclear

(MB), bidentado mononuclear (BM), bidentado binuclear (BB) y tridentado binuclear (TB).

En la figura 5.12A, se puede observar que el valor de potencial zeta de la Mt con As adsorbido
fue menos negativo que el de la Mt natural. Este resultado es un indicativo de la liberacion de
grupos OH' luego de la formacién, principalmente, de complejos MM (y en menor medida BM y
MB) entre la especie H,AsO, vy la superficie de la Mt, como es indicado en las ecuaciones 5.2; 5.3
y 5.4. La formacion de estos complejos mediante la eliminacién de una especie con densidad de
carga negativa localizada como es el OH" provocaria que la carga eléctrica superficial residual sea
mas positiva. En la figura 5.12D se presenta a modo de ejemplo el complejo BM. En las

ecuaciones “Me” se refiere a Fe o Al:

=MeOH + H,AsO, <« =MeOAsO3H, (complejo MM) + OH" (ec.5.2)

=MeOH + H,AsO4 < =MeO(OH)AsO,H" (complejo BM) + OH™ (ec. 5.3)

=Me,OH + H,AsO,4 < =Me,OAsO3H, (complejo MB) + OH’ (ec. 5.4)

Ademas, las curvas de potencial zeta de la muestra Mt con diferentes concentraciones iniciales
de As, fueron similares. Esto podria revelar la presencia de un recubrimiento superficial analogo

para ambas concentraciones iniciales de As, lo cual esta en concordancia con una muy baja
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cantidad de sitios con Fe de borde donde el As podria formar complejos y con que los sitios Al-OH
de borde son saturados rapidamente ain en presencia de concentraciones iniciales de As
relativamente bajas. Debido a la baja capacidad de adsorcién que tiene la Mt, la formacion de
complejos superficiales con especies de As no ha sido estudiada en profundidad, sin embargo, los
complejos entre otros aniones y los sitios aluminoles superficiales de la Mt si han sido reportados
(He et al., 1997; Marco-Brown et al., 2017). En estos casos, la adsorcion de los diferentes aniones
sobre Mt ocurre a través de los &tomos de hierro localizados en los bordes del mineral y los grupos

aluminoles de la intercapa y los bordes.

El adsorbente MtMag expuesto a una solucién de arsénico de concentracion inicial de 10 mg L™
presentd valores de potencial zeta levemente mas positivos que la muestra MtMag sin As
(alrededor de -35 mV) en todo el rango de pH estudiado (Figura 5.12B). Sin embargo, el mismo
adsorbente expuesto a una C; de 25 mg L™ de As mostré un cambio significativo en los valores de
potencial zeta, alcanzando valores de alrededor de -15 mV. Este comportamiento puede deberse a
gue a bajas concentraciones de As existe una mayor cantidad de sitios disponibles para la
adsorcion (considerando los nuevos sitios Fe-OH provenientes de la magnetita), permitiendo asi la
formacion de complejos bidentados binucleares (BB) o tridentados binucleares (TB) (y en menor
medida MB) con la consecuente liberacién de oxhidrilos y moléculas de agua, segun se indica en
las ecuaciones, 5.5, 5.6 y 5.4. La eliminacion de agua ademas de OH" durante la formacién de
estos complejos, deriva en una carga residual levemente mas positiva en la superficie de los
adsorbentes, lo cual generaria un cambio en el potencial zeta despreciable respecto del

adsorbente sin As.

=(MeOH); + H,AsO4 « =£(Me0),AsO,H (complejo BB) + H,O + OH(ec. 5.5)

=Me,(OH)3; + H,AsO4 < =Me,03AsO (complejo TB) + 2H,O + OH™  (ec. 5.6)
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Los valores de potencial zeta significativamente mas positivos de la muestra MtMag con As
adsorbido a C; de 25 mg L™ se explican mediante un reordenamiento de los complejos de arsénico
formados (TB y BB) para dar lugar a la formacion de complejos del tipo BM generando asi un
cubrimiento superficial mayor. Ademas, como fue mencionado, se evidencié un incremento en la
cantidad de As adsorbida por encima de concentraciones de equilibrio de 16-17 mg L. Este
comportamiento, si bien podria estar relacionado con dos diferentes procesos de adsorciéon o dos
sitios superficiales involucrados, soporta la idea del reordenamiento de las especies de arsénico en

la superficie del 6xido de hierro a medida que aumenta la concentraciéon del contaminante.

La muestra O100MtMag presentd valores de potencial zeta levemente menos positivos por
debajo del punto de cero carga del material (PCC = 5,8) y sutilmente menos negativos por encima
del PCC para ambas concentraciones de As evaluadas (Figura 5.12C). Por debajo de pH 5,8, los
valores de potencial zeta menos positivos de la muestra con arsénico a C; de 10 mg L™ respecto
del adsorbente libre de As, pueden deberse a la formacién de complejos TB entre la especie
H,AsO, y los sitios de Fe o Al parcialmente protonados segun lo indica la ecuacion 5.7, este
mecanismo conduciria a una liberacion de protones generando una carga residual eventualmente

menos positiva.

=MeOH," + =MeOH + H,AsO,; « =Me,03AsO (complejo TB) + H.O + H30" (ec. 5.7)

Los valores menos negativos encontrados por debajo de pH 5,8 para la muestra O100MtMag
luego de adsorber As a C; de 25 mg L respecto de la muestra O100MtMag con As C; 10 mg L™
son debidos a que una fraccién de las moléculas adsorbidas sufren el reordenamiento mencionado
anteriormente conduciendo a la formacién de complejos superficiales del tipo MM. El mecanismo
de formacion de estos complejos se muestra en la ecuacién 5.8. La liberacion de moléculas de
agua en vez de protones desde la superficie del mineral generaria valores de potencial zeta menos

negativos que en el caso anterior.

=MeOH," + H,AsO4 < =MeOAsOszH; (complejo MM) + H,O  (ec. 5.8)
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Por arriba de pH 5,8, se observaron para ambas concentraciones iniciales de As, similares
valores de potencial zeta. Este resultado podria indicar la generacién de una mezcla de complejos

MM, BM, BBy TB.

Teniendo en cuenta los resultados de DRX y el contenido de magnetita de la muestra
0O100MtMag, es probable que los sitios preferenciales de adsorcion de As estén situados en la
superficie externa del mismo, sin embargo, no es posible descartar el ingreso de las especies de
As en el espacio interlaminar. EI mecanismo de reordenamiento de las moléculas de H,AsOj4
adsorbidas para dar lugar a la formacion de diferentes complejos producido al incrementar la C; de
As propuesto en base a los resultados de potencial zeta esta en concordancia con la forma de las

isotermas de adsorcién previamente analizadas.

5.4.3. Ensayo de reutilizacion de los adsorbentes

Para evaluar la posibilidad de que los adsorbentes sean reutilizados en vista de una posible
aplicacion tecnoldgica, se realizaron tres ciclos de adsorcion de As en condiciones batch para
estudiar su estabilidad quimica y su capacidad de adsorcién. Cada ciclo consistié en tres etapas:
a) la dispersion del adsorbente en agitaciéon continua a 25 °C durante 24 horas dentro de una
solucion de As de C;0,5 mg L. La relacion S/L utilizada fue 1,5 g L™, de acuerdo a los resultados
obtenidos previamente, a pH 4 y fuerza i6nica 1,0 mM KNOg; b) la remocion completa del
sobrenadante del sistema luego de la centrifugacion (12000 rpm) y la cuantificacion de la
concentracion de As y ¢) la liofilizacién y pesada del adsorbente contaminado antes de iniciar un

nuevo ciclo de adsorcién. Estos experimentos fueron realizados por duplicado.

En la figura 5.13 y 5.14 se presentan la concentracién de As remanente y el porcentaje de
remocioén luego de cada ciclo de adsorcién para los materiales MtMag y O100MtMag. En estas

figuras se observa que el arsénico es removido casi completamente por ambos materiales al cabo
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de dos ciclos consecutivos, alcanzando una concentracion en los sobrenadantes inferior al limite
recomendado por la OMS (10 ug L™), representado con una linea punteada en la figura 5.13.
Luego de estos dos ciclos, el porcentaje de remocion cae a valores de 70-80% y la concentracion

remanente es superior al limite recomendado por la OMS.
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Figura 5.13. Concentracion de As remanente al cabo de cada ciclo de adsorcion para los adsorbentes
MtMag (naranja) y O100MtMag (verde)
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Figura 5.14. Porcentaje de remocion alcanzado al cabo de cada ciclo de adsorcion por los adsorbentes
MtMag (naranja) y O100MtMag (verde)

Ademas de ser eficientes y mantener una adecuada capacidad de adsorcién, es necesario que
los adsorbentes magnéticos conserven la respuesta magnética frente a la aplicacion de un campo
externo, aun luego de los ciclos de adsorcion planteados. Por esta razén se midieron los ciclos de
histéresis para los adsorbentes MtMag y O100MtMag luego de la exposicion de cada uno a dos
distintas concentraciones de As: 10 mg L'y 25 mg L™, y al finalizar el ensayo de tres ciclos de
adsorcion indicados previamente. En la tabla 5.5 se presentan los valores de la magnetizacion de

saturacion obtenidos para los productos de adsorcién y el adsorbente inicial.
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Tabla 5.5. Magnetizacion de saturacion (Ms) expresada en Am? kg™ para las muestras iniciales

y luego de los distintos experimentos de adsorcién de As realizados.

Adsorbente + Adsorbente
Adsorbente  Adsorbente + 1 ;
Muestra 1 25mg L~ de despuésde3
natural 10 mg L~ de As

As ciclos
MtMag 85+0,5 8,7+0,5 8,1+0,5 8,9+0,5
O100MtMag 20,3+0,5 20,6 £+ 0,5 20,3+0,5 19,8 +0,5

Los valores de magnetizacion de saturacion de ambos adsorbentes magnéticos no mostraron
diferencias significativas luego de la exposicién a 10 mg L™ y 25 mg L™ de Arsénico, ni después de

los tres ciclos consecutivos de adsorcion.

5.5. Conclusiones preliminares

La adsorcion de colorantes (P4R y MB) por todos los materiales magnéticos result6 eficiente en
las condiciones estudiadas. Se observo, particularmente para la adsorcion de P4R, una
dependencia directa entre la cantidad adsorbida y la concentracibn de surfactante en los
materiales, logrando alcanzar porcentajes de remocion cercanos al 100%. El analisis de los
patrones de difraccidén de rayos X y las curvas de potencial zeta antes y después de la adsorcién
de los colorantes no permiten descartar que tanto la superficie externa como el espacio
interlaminar libre de los adsorbentes estén siendo utilizadas como sitios activos de adsorcion. Si
bien estos estudios no permiten proponer mecanismos de adsorcion, resultan de relevancia para la

utilizacién de estos adsorbentes en pos de los objetivos planteados.

La adsorcién de Co®" por los materiales MtMag y O100MtMag result6 adecuada pudiéndose
obtener cantidades adsorbidas similares a la de sus contrapartes no magnéticas (Mt y O100Mt) y
una tendencia de incremento de la cantidad adsorbida con la concentracion inicial de
contaminante, lo que indicaria la eventual no saturaciébn del adsorbente. Los estudios de

caracterizacion estructural y superficial posteriores a las adsorciones resultaron Utiles para
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identificar a la superficie externa libre y el espacio interlaminar de ambos materiales como los sitios
preferenciales utilizados para su retencion. Luego de la adsorcién de Co®" las muestras Mt y
MtMag presentaron una modificacion de su valor d001 de 0,2 y 0,1 nm respectivamente, en tanto
gue en las muestras O100Mt y O100MtMag no se evidencié un cambio en este parametro, sin
embargo, no es posible descartar el ingreso del contaminante a la intercapa. Los valores de
potencial zeta (al pH de la adsorcién) de las muestras Mt y MtMag se vieron modificadas en ~10
mV luego de la adsorcion de cobalto. La muestra O100Mt presenté un cambio considerable en el
valor de potencial zeta a pH 6,5 (35mV a -10 mV) asignado a posibles interacciones entre las
moléculas de surfactante presentes en la superficie del soporte y los iones Co*. Finalmente,

0100MtMag mostr6 una modificacion de 7 mV en su potencial zeta.

La adsorcion de As(V) por los adsorbentes MtMag y O100MtMag fue exitosa, permitiendo
alcanzar valores de As en los sobrenadantes (2,25 and 4,5 ug L™ para MtMag y O100MtMag,
respectivamente) por debajo del limite establecido por el cddigo alimentario argentino para agua
potable luego de dos ciclos de adsorcién consecutivos. Las isotermas de adsorcion realizadas para
estos sistemas fueron ajustadas con los modelos de Langmuir y Freundlich. La eficiencia de
remocion de As (V) observada fue mayor para MtMag (Qmax = 9 = 1 mg g') respecto de
0100MtMag (Qmax = 7,8 £ 0,8 mg g™), sin embargo ambas muestras mostraron un comportamiento
respecto de la adsorcidon que podria explicarse mediante un reacomodamiento de iones en las
superficies de los adsorbentes permitiendo un cubrimiento superficial mayor. Esta hipétesis fue
sustentada por los datos obtenidos mediante evaluaciones de potencial zeta. A pesar de que la
muestra MtMag posee menor concentracion de hierro que O100MtMag, esta mostré una mayor
capacidad de remocion de As, lo que podria estar asociado a la posibilidad del ingreso de iones al
espacio interlaminar sin restricciones, mientras que para la O100MtMag existe una ocupacion

previa con moléculas de HDTMA".

Desde un punto de vista tecnolégico estos adsorbentes poseen altas perspectivas de uso,
dadas las capacidades de adsorcién de los tres tipos de contaminantes evaluados. En el caso del

As la constancia de los valores de magnetizacién de saturacion después de la adsorcion indica,
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para ambos materiales, que es posible un tratamiento posterior que contemple la remocién de

adsorbente contaminado del efluente por aplicacion de un campo magnético externo.
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En este trabajo de tesis se sintetizaron diferentes materiales magnéticos hibridos
inorganicos/organicos y/o compuestos por dos componentes inorganicos para ser utilizados como
adsorbentes en la remociéon de contaminantes de origen proteico donde se utiliz6 la albimina
sérica bovina (ASB) como macromolécula modelo. Estos materiales, a su vez, fueron empleados
en la adsorcién de otros contaminantes de naturaleza quimica diferente. Los hibridos resultaron de
la modificacién de la montmorillonita natural, con moléculas organicas, como son los surfactantes,
y biomoléculas, como aminoéacidos, para ser utilizados como materiales soportes de
nanoparticulas magnéticas. Particularmente, se utilizé6 bromuro de hexadecil trimetil amonio y DL-
Alanina, cada uno de ellos a tres concentraciones respecto de la CIC (50%, 100%, 150% y 100%,
150% y 250%, respectivamente). La efectividad y las condiciones del proceso de modificacién de
la Mt con moléculas de HDTMA™ es un aspecto estudiado previamente y la eleccion de este agente
modificante de la Mt tuvo su origen en el conocimiento previo de estos sistemas. Todos los
materiales resultantes de las reacciones de intercambio fueron caracterizados en el capitulo 2. En
esta tesis, los materiales obtenidos por intercambio con HDTMA® mostraron propiedades que
pudieron ser evaluadas y analizadas mediante las técnicas de caracterizacion DRX, potencial zeta
y termogravimetria, ademas los resultados obtenidos pudieron constatarse con la bibliografia
citada. Por otra parte, el intercambio de DL-Alanina en el espacio interlaminar de la Mt no resulto
en la obtencion del material soporte con las propiedades deseadas, debido a que, la incorporacion
del aminoacido en la intercapa no mantuvo una relacién cuantitativa con la cantidad de aminoacido
inicial y las reacciones de intercambio presentaron rendimientos bajos. Por estos motivos, los
materiales AAXMt (con DL-Alanina) no fueron utilizados como soportes de nanoparticulas
magnéticas y seran sometidos, fuera de esta tesis, a un estudio de caracterizacion mas profundo y

un analisis desde el punto de vista teérico para evidenciar preferencias en el intercambio por algin
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enantiomero particular y/o la disposicion preferencial de las moléculas de aminoacido dentro de la

intercapa.

En base a lo anterior, se escogieron los productos de Mt intercambiados con diferentes
cantidades de HDTMA" (OXMt) y la Mt natural, para ser utilizados como materiales soportes de
nanoparticulas de magnetita. Los soportes hibridos OXMt fueron posteriormente modificados por la
nucleacion de nanoparticulas de magnetita en sus superficies externas, evidenciado por
microscopia electronica de barrido, generando asi los materiales HDTMA-Mt magnéticos
(OXMtMag). Por otra parte, la modificacion de la Mt natural con nanoparticulas de magnetita en su
superficie, derivé en la obtencion de un material puramente inorganico compuesto de dos fases Mt
y magnetita (MtMag). Tanto en las OXMtMag como en la MtMag cada una de las fases cumplio
una funcién determinada, la Mt o las OXMt actuaron como soporte y brindaron sitios activos de
adsorcion mientras que la magnetita presente en la superficie externa de cada material permitio la
recuperacion del adsorbente contaminado y la manipulacion indirecta del mismo por aplicacién de
un campo magnético externo como fue demostrado en los test presentados en el capitulo 3. El
tamafo medio de las nanoparticulas de magnetita formadas en cada uno de los soportes fue
diferente, alcanzando valores de 46 + 12, 35 £ 9, 54 + 19 y 35 + 8 nm para MtMag, O50MtMag,
Ol00MtMag y O150MtMag respectivamente. Por otra parte, nanoparticulas de magnetita
sintetizadas por la misma ruta en ausencia de materiales soporte (muestra Mag) mostraron un
tamafo de 86 + 28 nm, lo cual evidencié la influencia de las superficies de los soportes en esta
propiedad. Ademas, estas nanoparticulas presentaron un muy bajo grado de oxidacion

correspondiente con la formula Fe;.9604,

La sintesis de la fase magnética, descripta en el capitulo 2, se llevé a cabo mediante dos vias,
la co-precipitacién y la oxidacién alcalina de Fe®* en presencia de nitratos. Este Gltimo fue el
método seleccionado para impartirle propiedades magnéticas a todos los materiales, dado que el
hibrido O100MtMag sintetizado por esta via presentd una magnetizacion de saturacion 4 veces
mayor (20,3 + 0,5 Am? kg™*) que su contraparte sintetizada por co-precipitacion 0100MtMag-Cp

(Ms = 5,4 + 0,5 Am® kg™). Dicha ruta de sintesis implico distintos resultados de acuerdo con el
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material soporte utilizado, respecto de la concentracion final de magnetita en cada uno. Esta
concentracion fue calculada usando los valores de las AER de los espectros Mdssbauer y las
cantidades obtenidas fueron: 120 + 10 g kg, 134 + 12 g kg*, 152 + 15 g kg™ y 131 + 11 g kg™
para MtMag, O50MtMag, O100MtMag y O150MtMag, respectivamente. Ademas, se encontrd una
relacion lineal entre el contenido de magnetita en las OXMtMag y la cantidad de surfactante
presente en cada material, hasta una concentracién de surfactante correspondiente al 66% de
intercambio real. Esta relacion fue asociada a los componentes de los materiales soporte, su
superficie expuesta, su carga superficial y la disponibilidad del espacio interlaminar en cada caso.
En particular, se asigné a la ocupacion completa del espacio interlaminar y la alta concentracion de
HDTMA" en la superficie externa del soporte O150Mt, la divergencia de la linealidad con el
contenido de magnetita en las OXMtMag por encima de 66% CIC real. Este es un resultado
novedoso que permite postular una via para el disefio de materiales adsorbentes magnéticos con
propiedades controladas desde la sintesis del material soporte en pos de diferentes objetivos,

como puede ser la adsorcién de contaminantes de diferentes caracteristicas.

Estos adsorbentes magnéticos fueron caracterizados desde un punto de vista estructural,
morfologico y de carga superficial. La generacion de la fase magnética origind la necesidad de la
utilizacion de técnicas de caracterizacion de alta complejidad como la espectroscopia Méssbauer
para determinar las fases de hierro involucradas, los parametros de interaccion hiperfinos y estimar
la cantidad de hierro en cada muestra. Ademas, la utilizaciébn del Magnetémetro de muestra
vibrante permitio la evaluacién de la magnetizacién de saturacion (Ms), una propiedad importante

en el disefio de materiales adsorbentes magnéticos.

Dentro de los materiales sintetizados, el hibrido O100MtMag fue el que presentd las mejores
propiedades desde el punto de vista magnético alcanzando un valor de magnetizacion de
saturacion de 20,3 + 0,5 Am? Kg. Esta caracteristica fue atribuida a una mayor concentracién de
magnetita (152 + 15 g kg™) en la superficie del soporte calculada a partir de las areas relativas del
espectro Mdssbauer. El composito MtMag mostré una Ms de 8,5 + 0,5 Am? Kg™ la cual, segin las

pruebas realizadas, permitiria efectivamente separar el adsorbente de un efluente acuoso por
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aplicacion de un campo magnético externo, ademas, su sintesis resulto relativamente sencilla al
poder realizarse en ausencia de atmdsfera de N,. Por estas razones estos materiales fueron
principalmente seleccionados para ser utilizados posteriormente como adsorbentes de diversos

contaminantes.

La albamina sérica bovina fue utilizada como contaminante modelo de caracter proteico de
efluentes acuosos de de industrias alimenticias debido al amplio conocimiento de sus
caracteristicas. El composito MtMag fue utilizado como adsorbente para realizar los ensayos de
adsorcion en el capitulo 4. Las isotermas de adsorcion fueron ajustadas con tres modelos
matemadticos, siendo el modelo de Langmuir-Freundlich el que mejor representd la informacion
experimental. Para la isoterma realizada a 30 °C, pH 4,5y FI 1 10° M se indic6 un valor de N
(anélogo a la capacidad maxima de adsorcion para el modelo de Langmuir Qnay) de (4,3 +0,4) 10°
mol g™. El analisis del parametro N, indicé que un aumento en la fuerza iénica de dos 6rdenes de
magnitud provocd una disminucion de la adsorcion de alrededor del 40%. A su vez, la maxima
adsorcion en funcion del pH fue observada a pH 4,5 (T = 25 °C), valor cercano al punto isoeléctrico
de la proteina (pH 4,7). Este resultado estd relacionado con un compromiso de fuerzas de
interaccion de distinta intensidad como pueden ser las interacciones de VdW, interacciones
electrostaticas y la posibilidad de que algun residuo de aminoacido catidnico sea intercambiado
con los cationes interlaminares presentes en MtMag. Las condiciones de pH y fuerza i6nica a las
cudles la adsorcion fue maxima indujeron la modificacion de la estructura de la ASB, por ser esta
una proteina con relativa baja estabilidad estructural, lo cual favorecia las mencionadas

interacciones con el adsorbente.

El analisis de la adsorcién de ASB a diferentes temperaturas permitié realizar un estudio
termodinamico desde el cual se desprendié que la adsorcion de ASB sobre MtMag es un proceso
con caracteristicas endotérmicas, representado por un calor isostérico variable con el grado de
recubrimiento superficial (AHisost = 67 — 75 kJ mol™). La dependencia de este parametro con Q
estaria indicando, como se esperaba de acuerdo con la estructura del adsorbente y su semejanza

con la estructura de la Mt, que los sitios de adsorcién no son energéticamente equivalentes. Este
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resultado, junto con el andlisis de las fuerzas involucradas, permitio inferir que la adsorcion de ASB
es un proceso esponténeo favorecido por el aumento de la entropia del sistema que representa la
modificacion de la configuracion de las proteinas adsorbidas. La cinética del proceso de adsorcion
fue evaluada considerando los resultados previamente obtenidos, para las variables pH, Fl y
temperatura. Los resultados de los experimentos realizados a diferentes tiempos de contacto
mostraron que la adsorcion de ASB en MtMag es un proceso relativamente rapido alcanzando casi
el 70% de la capacidad de adsorcion maxima dentro de las primeras 6 horas. El comportamiento
cinético de este sistema fue mejor representado por el modelo de difusién intraparticula (R*=
0,994, AQ = 8), entre los modelos evaluados. Este modelo predice una débil adsorcion inicial,

pudiéndose calcular un factor inicial de adsorciéon R; = 0,92.

La informacién cinética y termodinamica del proceso descripto permitieron inferir un posible
mecanismo de adsorcion de ASB sobre MtMag, que plantea la formacion, relativamente rapida y
dependiente de la concentracion de ASB en solucion, de un agregado de macromoléculas
débilmente unidas y adsorbido en la superficie externa del adsorbente. Este complejo es
inicialmente formado por moléculas de la proteina, donde las primeras en arribar a esta superficie
interactlan lateralmente entre si y experimentan una barrera energética que va disminuyendo a
medida que la interaccién entre moléculas adsorbidas es preponderante. Cuando este agregado
alcanza una concentracion critica, parte de las moléculas de ASB que estaban unidas entre si
ocupan un espacio en la superficie del adsorbente generando islas que ocupan varios sitios de
adsorcion y dificultando la llegada de nuevas moléculas por impedimentos estéricos, lo cual
incrementa notablemente los requerimientos energéticos del proceso. Finalmente, la difusion de
las moléculas desde esta superficie hacia los poros entre las particulas y dentro de las mismas se

establece como el paso limitante del proceso global de adsorcién.

En el capitulo 5 se evalu6 la capacidad de los materiales adsorbentes sintetizados para ser
utilizados en la remocién de contaminantes de naturaleza quimica completamente diferente entre
si, ampliando asi el rango de aplicacion de los materiales sintetizados. Se pudo comprobar la

efectividad en la remocion de metales pesados de alto riesgo ambiental como es el Cobalto tanto
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por el composito puramente inorganico (MtMag) como por el material hibrido que presenté las
mejores propiedades magnéticas (O100MtMag). Ambos materiales presentaron cantidades
adsorbidas comparables (65 mg L™) a las de sus contrapartes no magnéticas o soportes, lo cual
representa una mejora sustancial desde la posibilidad de la manipulacion indirecta del

contaminante adsorbido mediante la aplicacion de campos magnéticos.

La capacidad de adsorcion de colorantes de distinta naturaleza (catiénica y anibénica, azul de
metileno y Rojo de Ponceau, respectivamente) fue demostrada para todos los materiales hibridos
magneéticos y los resultados fueron comparados con aquellos de MtMag y magnetita no soportada.
El aumento en la adsorcién de colorantes hasta alcanzar porcentajes de remocion cercanos al
100% (principalmente de P4R), con la cantidad de HDTMA" presente en los adsorbentes estuvo
principalmente asociado a un mecanismo de particion con la fase organica de los materiales
hibridos. Sin embargo, no fue posible descartar interacciones del tipo electrostaticas y, de acuerdo
al aumento del espesor de la intercapa evidenciado por DRX (por ejemplo para O50MtMag de 1,7
nm y 1,5 con azul de metileno y P4R, respectivamente), se planted la posible formacién de
complejos de esfera externa dentro del espacio interlaminar para el caso del azul de metileno y
una interaccion de los grupos SO3 del P4R con los iones Fe®" presentes en la intercapa de MtMag.
Ademads, el potencial zeta de los adsorbentes magnéticos luego de la adsorcion de ambos
colorantes se vio modificado. El composito MtMag disminuyé su valor negativo de potencial zeta
desde -37,42 mV a -31,16 mV y a -23,03 mV luego de la adsorcidon de P4R y MB, respectivamente.
Mientras que las muestras organicas magnéticas (OXMtMag) también modificaron sustancialmente
su carga eléctrica superficial luego de la adsorcion, lo que indicaria que las superficies externas de

los mismos participaron en el proceso adsortivo.

La capacidad de adsorcibn de arsenato fue evidenciada por los adsorbentes MtMag y
0O100MtMag. El ensayo de adsorcién para determinar el pH éptimo para el proceso, indicd que el
procedo se vio favorecido a pH 4,0. La informacién experimental obtenida, hasta una
concentracion de 17 mg L™, fue ajustada con los modelos matematicos de Langmuir y Freundlich.

El ajuste mediante el modelo de Langmuir permitié calcular capacidades méaximas de adsorcion de
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9+1y738+0,8mgg"’ para MtMag y O100MtMag respectivamente. Sin embargo, el modelo de
Freundlich fue el que mejor representd la informacion experimental demostrando la gran
heterogeneidad de la superficie de los adsorbentes. La forma de las isotermas revel6 un
mecanismo de reacomodamiento de los iones complejos de arsenato adsorbidos (monodentado
mononuclear (MM), monodentado binuclear (MB), bidentado mononuclear (BM), bidentado
binuclear (BB) y tridentado binuclear (TB)), dependiente de la concentracién de As (V), el cual
permiti6 extender la cantidad de H,AsO,* adsorbido por gramo de adsorbente. Este mecanismo
pudo ser justificado mediante la generacion de curvas de potencial zeta en funcion del pH para las
muestras con el contaminante adsorbido. Los resultados indicaron que el adsorbente MtMag
presento6 valores de potencial zeta levemente mas positivos al adsorber As (V) a concentraciones
relativamente bajas, sin embargo, al incrementar la concentracién de As (V), la modificacion de la
curva de potencial zeta hacia valores mas positivos fue significativa. El material O100MtMag que
originalmente posee un punto de cero carga a pH 5,8, presenté valores de potencial zeta
levemente menos positivos por debajo de este pH y sutilmente menos negativos por encima del

PCC para ambas concentraciones de As evaluadas.

Los materiales hibridos generados por nucleacién de nanoparticulas de magnetita sobre la
superficie de arcilla intercambiada con HDTMA® (OXMtMag) y el composito inorganico que
combina a la arcilla natural Mt con nanoparticulas de magnetita (MtMag), presentaron propiedades
gue les permiten ser utilizados como adsorbentes de una amplia variedad de contaminantes con
caracteristicas estructurales y quimicas distintas, demostrando ser eficientes en la remocién de
macromoléculas, colorantes, metales pesados y metaloides. A su vez las propiedades magnéticas
de estos materiales permitirian su separacién del efluente por manipulacion indirecta mediante la
aplicacion de campos magnéticos externos. Esta Ultima caracteristica postula estos adsorbentes
como materiales Utiles para la recuperacion de moléculas contaminantes de interés cientifico-

tecnoldgico.

Esta tesis doctoral fue finalizada en el afio 2020, de acuerdo a esto existe parte de los objetivos

planteados, relacionados con la utilizacion del material hibrido como adsorbente de ASB que no
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fueron realizados debido a la situacion de aislamiento social, preventivo y obligatorio decretado por
el Gobierno Nacional como medida sanitaria frente a la pandemia ocacionada por el Covid-19 que

impidié la continuacion del trabajo experimental previsto.
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ANEXOS

Anexo |. Caracterizacion estructural.

1. Difraccion de Rayos X.

La teoria de Bragg representa una de las versiones mas Utiles, para el propésito de esta tesis,
en cuanto al analisis a través del fenémeno de difraccién de rayos X de los materiales cristalinos.
Esta teoria explica el fendbmeno a partir de la reflexion de rayos X en un nimero de planos
cristalinos ordenados de manera contigua. Segun este punto de vista, el proceso de difraccion de
rayos X se produce cuando un haz colimado de radiacion X de longitud de onda A incide, formando
un angulo 6 con la superficie, sobre un conjunto de planos (hkl) de un cristal, separados entre si
por una distancia d. Si los &tomos estan dispuestos de una manera regular y el espaciado entre los
planos cristalinos tiene un tamafo del orden de la longitud de onda de la radiacién utilizada,
entonces existe alta probabilidad de que la radiacion difractada desde los distintos planos del
cristal lo haga con una diferencia de fase correspondiente a un nimero entero n de longitud de
onda, generando interferencias constructivas. En este caso, se produce la difraccién y la distancia
entre planos sucesivos, el angulo de incidencia de la radiacién y su longitud de onda se relacionan

a través de la Ley de Bragg:
2dsinf = ni (ec. Al.1)

La importancia de esta técnica en lo que respecta a su uso durante esta tesis radica en que
mediante la misma es posible realizar un estudio cualitativo de identificacion de fases presentes en
los compositos, particularmente la presencia de las fases correspondientes a la Mt y a éxidos de
hierro, mediante la comparacién de los difractogramas obtenidos con los existentes en bases de

datos bibliograficos. Ademas, es posible realizar una evaluacion de los espacios interlaminares de
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minerales arcillosos, como es la Mt, debido a que posee un grupo de planos cristalinos (001)
alineados de tal manera que una modificacion en el espaciado de las laminas genera un
corrimiento del pico correspondiente a esta reflexion. Dado que el espacio basal de la Mt es igual a
la suma del espesor de una lamina T:O:T mas el espacio interlaminar, es posible determinar la
modificacion del espesor de la intercapa luego de la inclusion de surfactantes o moléculas de
contaminantes. Este calculo se logra mediante la diferencia entre el valor del espacio basal en
unidades de nm obtenido para el material de interés y el valor 0,97 nm que corresponde al espacio

basal con colapso de la intercapa (Emmerich et al., 2001).

Los difractogramas analizados fueron medidos utilizando un equipo Philips PW 1710 con
radiacion CuK,, operado a 40 kV y 35 mA. El tiempo de conteo utilizado fue 10 s/paso y un tamafio
de paso de 0,02°(26). Para mejorar la precision del valor del pico d001, algunas muestras fueron
analizadas en forma orientada (Pacuta et al., 2006). Para esto se prepard una suspension del
material a estudiar y se la coloc6 sobre un vidrio plano o portaobjeto y se transfirié dentro de un
desecador conteniendo una solucién saturada de KSCN para lograr el nivel de humedad deseado
(humedad relativa de 47%) donde se mantuvo durante 48 horas previo a su analisis. Las muestras

orientadas fueron medidas en las mismas condiciones que las muestras en polvo.

2. Determinaciones de potencial zeta.

Cuando una particula de tamafio nanométrico o incluso micrométrico genera una dispersion
coloidal, esta desarrolla una carga superficial que no es posible medir directamente. Por lo tanto,
se recurre a su estimacioén indirecta por diferentes métodos. Uno de los métodos mas conocidos es
la medida del potencial zeta, directamente relacionado con la movilidad electroforética de las
particulas ya que la carga de estas particulas coloidales genera un ordenamiento de los iones que
la rodean. Si bien existen diversos modelos matematicos que fueron evolucionando con el tiempo
para explicar el comportamiento de estos sistemas, es de utilidad considerar el modelo de la doble

capa eléctrica planteado por Gouy- Chapman con las mejoras propuestas por Stern, las cuales
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consideran el diametro de los iones adsorbidos y las cargas como no puntuales. En la figura Al.1
se representa el modelo de doble capa eléctrica mencionado, desde una particula cargada
negativamente. En el mismo se puede ver la formacion de la capa de Stern, caracterizada por la
adsorcion de iones de carga contraria a la de la superficie con su correspondiente esfera de
hidratacion. Esta capa es resistente a los esfuerzos de corte, es decir, permanece inmovil frente al
movimiento de la particula, por lo tanto se define muy cerca al plano de Stern una superficie de
corte, a partir de la cual existe una zona con un ordenamiento movil de iones adsorbidos
mayormente con carga de igual signo que la superficie de la particula denominada capa difusa. El
espesor de la doble capa eléctrica conserva una relacion estrecha con la fuerza iénica del medio.
Esta relacién es caracterizada por el pardmetro k (o k') que emerge de la teoria de Debye-Huckel
y que depende de la concentracion y la valencia de los iones en solucién. La figura Al.1 representa
también la variacion del potencial desde la superficie de la particula a medida que nos alejamos de
la misma. Se puede observar que el potencial decae desde la superficie de la particula de manera
lineal hasta alcanzar la superficie de corte y luego en la capa difusa el potencial mantiene una
relacion exponencial con la distancia desde la superficie de la particula. En dicha figura se
encuentra indicado el potencial zeta, el cual puede definirse como el potencial en la superficie de
corte de la doble capa eléctrica de una particula. Este potencial serA mas o menos cercano al

potencial de Stern de acuerdo al espesor de la doble capa eléctrica (Adamson & Gast, 1967).
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Figura Al.1. Esquema del modelo de doble capa eléctrica y grafico de la variacién del potencial eléctrico en

funcién de la distancia a la particula.

Por todo lo mencionado anteriormente, el potencial zeta es una propiedad estrechamente
relacionada con la carga superficial de las particulas en suspensién, sin embargo, no es posible
determinarlo de forma experimental sino que es necesario recurrir a mediciones de cantidades
relacionadas como la movilidad electroforética. En este sentido, se utilizé la ecuacion de Henry
para sistemas que mantienen una doble capa eléctrica del orden de k~ 1 10® m™ y un tamafio de
particula de 1 10° m aproximadamente, la cual en estas condiciones se reduce a la ecuaciéon de

Helmholtz-Smoluchowski (Hunter, 1981):

U= % (ec. Al.2)

en donde p es la movilidad electroforética, € corresponde a la permeabilidad eléctrica del medio, n
es la viscosidad del medio y C el potencial zeta. Mediante la ecuacion Al.2 se convierten los valores
de movilidad electroforética medidos en valores de potencial zeta (Butt et al., 2013; Hiemenz &
Rajagopalan, 2016). Para generar las curvas de potencial zeta vs pH se dispersaron 40 mg de

cada muestra en 40 mL de KCI 1 mM usado como electrélito inerte. Las dispersiones fueron
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agitadas durante 15 minutos y el pH fue ajustado agregando gotas de HCl o KOH de acuerdo a la

necesidad. Estas medidas fueron realizadas con un equipo Brookhaven 90Plus/Bi-MAS.

3. Analisis termogravimétrico.

Para estudiar el comportamiento térmico de los sistemas involucrados en esta tesis se utilizo la
termogravimetria (Tg). En este tipo de andlisis, las muestras en polvo son colocadas en crisoles
que pueden ser de platino o de alumina, dependiendo el tipo de muestra, y entonces son
sometidas a un calentamiento controlado. De esta manera, es registrada la pérdida de masa de la
muestra a lo largo de todo el programa de calentamiento. También es posible analizar la derivada
de la pérdida de masa (DTg) en funcion de la temperatura para evidenciar las temperaturas a las
cuales comienzan las reacciones o eventos térmicos y a las cudles la variacion de la pérdida de

masa respecto de la temperatura es maxima (picos de DTQg).

Las montmorillonitas presentan termogramas caracteristicos que pueden dividirse en tres
zonas. La figura Al.2 presenta el termograma para la Mt y la Mt intercambiada con HDTMA™ (100%
CIC) a modo de ejemplo. En esta figura se puede observar las tres zonas separadas por una linea
punteada, en cada una ocurren procesos que son térmicamente distintos en cuanto a la naturaleza
de los mismos. Los procesos que ocurren a temperaturas por debajo de 200 °C estan
generalmente asociados a la pérdida de agua o deshidratacion de las muestras, las pérdidas de
masas en este rango se asocian entonces a la cantidad de agua presente tanto en el espacio
interlaminar como en la superficie externa de la Mt. Es asi que la Mt presenta usualmente un pico
con un hombro. La sefial que aparece a menor temperatura corresponde a la pérdida de agua
fisisorbida en la superficie externa de la Mt o entre los poros de la arcilla. El pico encontrado a
mayor temperatura corresponde a la pérdida de agua de hidratacion de los cationes interlaminares,
esta sefial es dependiente de la naturaleza de los cationes y de su grado de hidratacion
(MacKenzie & RC, 1970). Cuando la arcilla es intercambiada con moléculas de surfactante, esta

zona del termograma muestra diferencias respecto a la Mt, relacionadas con la disminucién de la
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cantidad de moléculas de agua de hidratacion por pérdida de los cationes de la intercapa,
generalmente se observa una menor pérdida de masa y un solo pico en el DTg. La Mt natural no
presenta pérdidas de masa en el rango de temperaturas comprendido desde 200 °C a 550 °C
(Zona lI). Sin embargo, cuando la Mt contiene moléculas de HDTMA" presente en su superficie
(externa o interna), la mayor parte de estas combustionan en este rango y se hacen evidentes
nuevos picos en los gréficos DTg. Las pérdidas de masa son asociadas a la cantidad de
surfactante presente en la muestra. La temperatura de combustién de estas sustancias organicas
es diferente a la de la sal organica pura (Dultz et al., 2005) y esta asociada al tipo de interaccion
gue las moléculas poseen con el mineral o entre si, al arreglo de las moléculas en los diferentes
espacios de la Mt y es dependiente de la cantidad de surfactante (He et al., 2005, 2006). Por
encima de 550 °C y previo de la transformacion de fase de la Mt (900 °C grados) a espinela
(Gallagher et al., 1998), las pérdidas de masa encontradas en las muestras estan relacionadas
principalmente a la deshidroxilacion estructural de la arcilla (los cambios de fase no tienen
asociados pérdidas de masa). Sin embargo, la presencia de surfactante en el espacio interlaminar
puede generar la aparicion de alguna sefial extra en este mismo rango de temperatura e incluso el
corrimiento de las temperaturas del comienzo del evento de deshidroxilacién, dado que es posible
gue permanezcan trazas de materia organica que no fue oxidada en el rango de temperatura
anterior (200 °C- 550 °C) (Keidar et al., 2015; Yariv, 2003). Esta sefial puede observarse en la
zona lll de la figura Al.2, en donde la pérdida de masa para la muestra intercambiada es
considerablemente mayor que para la Mt y el grafico DTg muestra la presencia de dos picos a

diferencia de la Mt que sélo muestra un pico.
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Figura Al.2. Termogramas (linea punteada) y analisis de la derivada de la pérdida de masa (linea completa)

para las muestras Mt (gris) y Mt intercambiada con HDTMA” (verde).

Dado que las pérdidas de masa en la zona Il para las arcillas intercambiadas estan
principalmente relacionadas con la combustion de la materia orgénica, es posible a partir de estos
porcentajes realizar una estimacién de las cantidades reales de surfactante presente en cada
muestra. Sin embargo, como se menciond anteriormente, la zona Il puede tener alguna
contribucién a este evento, por lo tanto, en el calculo es necesario incluir las pérdidas de masa de
este rango de temperaturas. Para realizar estas determinaciones se consideraron las pérdidas de
masa en el rango de temperatura indicado (200 °C a 800 °C zona Il y zona lll) y se tuvo en cuenta
la deshidroxilacion estructural de la Mt como material base, es decir que, para analizar las
muestras O50Mt, O100Mt y O150Mt se consideré la deshidroxilacién de la Mt (Fernandez Solarte
etal., 2018; Xie etal., 2001) pero para analizar las muestras magnéticas se consider6 como

material base a la MtMag. La ecuacion utilizada para el calculo fue:

Am f 1000

A = — ec. AlL.3
cIc cic M
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donde Am es la pérdida de masa de cada muestra comprendida en el rango de temperatura de
200 °C a 800 °C menos la pérdida de masa en el mismo rango correspondiente al material de base
(Mt o MtMag segun corresponda), f es un factor de normalizacién que considera la diferencia en el
residuo inorganico de cada muestra, calculado como la relaciéon entre la masa remanente de la
muestra y la del material base. La CIC es la capacidad de intercambio catiénico para Mt (0,825
mmol.g™) y M es el peso molecular del surfactante sin considerar los contraiones Br™ (284,55 g.mol
1).

Los estudios de andlisis térmico fueron realizados utilizando un equipo marca NETZSCH STA
409 PC/PG con alumina como referencia. Para llevarlos a cabo, se colocaron 30 mg de muestra en
un crisol de Al,O3 y se calentaron desde 25 °C hasta 1000 °C a una velocidad de calentamiento de

10 °C min* en atmdsfera de aire.

4. Determinacion de éarea total superficial por adsorcion de vapor de
agua (TSSA).

Naturalmente una muestra de Mt esta formada por particulas y agregados de ellas donde cada
una presenta superficies distintas como son el espacio interlaminar y la superficie externa de las
particulas “individuales”. Ademas, los agregados cuentan con un area superficial correspondiente a
los poros presentes entre las particulas que forman el mismo. El area superficial de la Mt
corresponde a la superficie que es ocupada por una molécula de prueba utilizada para determinar
dicha area, esta molécula usualmente es N,. Sin embargo, la utilizacién del N, como molécula para
el andlisis de esta propiedad textural en arcillas expandibles representa limitaciones. Es asi que, la
determinacion del area superficial mediante adsorcién de N, genera valores muy por debajo de los
esperados. Esta caracteristica radica en que el espacio interlaminar de la Mt esta generalmente
completo de moléculas de agua, que hidratan los cationes de la intercapa, y el N,, que es una
molécula no polar, dificilmente se adsorbera en esta superficie. Por esta razon, la medida del area
superficial por esta técnica se reduce a la medida de superficie externa de las particulas y los
agregados. Para realizar una medida més precisa del &rea superficial que expone la Mt es
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necesario utilizar una molécula de prueba que sea adsorbida en el espacio interlaminar del mineral
y que forme una monocapa. En este sentido, es comun encontrar en la literatura medidas de areas
superficiales totales (TSSA) realizadas por adsorcion de Azul de Metileno y Etilenglicol
(Schoonheydt et al., 2018). En este trabajo de tesis, para realizar estas determinaciones se utilizé

la adsorcion de vapor de H,O.

Para obtener los valores de TSSA, se pes6 una masa determinada del material de interés
(préxima a 1,0 g) previamente secada en estufa a 60 °C y se colocé en un pesafiltros de vidrio. La
muestra se llevd a un desecador con una humedad controlada (47%, KSCN) y su aumento de
peso fue registrado diariamente hasta su estabilizacion. Dependiendo de la muestra, el equilibrio
del peso se alcanz6 después de 7 o 10 dias. Todas las determinaciones se realizaron por
duplicado y fueron ejecutadas al mismo tiempo con fines comparativos directos. Una vez

estabilizado el peso se utilizé la ecuacion Al.4 para determinar los valores de areas superficiales:

TSSA (’"72)= 9Hz0  Nav o 10718 ec. Al.4

Imuestra MH20

donde gn2o €s la diferencia de pesos registrada, N,y e€s el nimero de Avogadro, My,o €s el peso

molecular del agua y Anzo €s el &rea que ocupa una molécula de agua.

5. Fluorescencia de rayos X.

La Espectrometria de Fluorescencia de rayos X es una técnica no destructiva que permite
identificar elementos en una muestra mediante la medida de la energia o la longitud de onda de los
fotones (dependiendo del tipo de espectrémetro) dispersados por la misma, al interactuar con
radiacion X. Mediante esta técnica también es posible cuantificar elementos presentes en distintos
tipos de muestras utilizando las lineas de emision caracteristicas de los atomos. Dado que la
interaccion de la materia con radiacién altamente energética, como el caso de la radiacién X,
produce muchos eventos dentro de la misma (entre ellos los procesos Auge), es posible definir un

rendimiento de fluorescencia como la relaciéon entre las vacancias “Utiles”, aquellas que generan
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emisiones de fotoelectrones caracteristicos, y las vacancias totales, entre las que se encuentran
las generadas por los demas procesos. Esta relacién alcanza valores cercanos a la unidad para
elementos de alto peso atémico y valores menores a 0,01 para elementos livianos como el Mg, el
Na y el Al (Jenkins, 1999). Esta caracteristica inherente a la espectroscopia denota una
sensibilidad relativamente baja para atomos livianos, es por esto que durante esta tesis la técnica
se utiliz6 de manera cualitativa y para la comparacién directa de tres muestras de Mt de distinto

origen.

Los ensayos se realizaron directamente sobre los polvos en cuestion utilizando un
espectrometro de fluorescencia de rayos X con un sistema de registro de energia de fotones
marca Spectro Xepos. Este sistema si bien es dos o tres 6érdenes de magnitud menos sensible que
el sistema de medicién de longitudes de onda, permite contabilizar todos los elementos presentes

al mismo tiempo.

6. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una de las técnicas mas versatiles para el
analisis de las microestructuras de objetos solidos. Mediante esta técnica es posible obtener
imagenes de alta resolucion de distintas superficies utilizando las interacciones de los electrones
con la materia. Las imagenes son generadas mediante el andlisis de las sefiales correspondientes
a los electrones secundarios emitidos o retrodispersados por la muestra. Una de las condiciones
mas importantes que debe cumplir la muestra es que sea conductora, por lo tanto, para lograr una
mejor resolucion es necesario recubrir la misma con una delgada capa de oro o carbono para
evitar que la superficie de la muestra se cargue eléctricamente (Goldstein et al., 2017; Goodhew &

Humphreys, 2000).

En esta tesis, la MEB fue utilizada principalmente para analizar la morfologia de los materiales
que actuaron de base de los compositos, ya sea la Mt o la Mt intercambiada con HDTMA" y los

productos magnéticos. Las imagenes fueron obtenidas utilizando un microscépio electrénico de
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barrido marca Zeiss Supra 40. Las muestras fueron fijadas en un portamuestras metélico circular
de 10 mm mediante cinta de carbon. Las imagenes de los materiales hibridos magnéticos fueron
analizadas para evaluar el tamafio de las nanoparticulas generadas en las superficies de los
diferentes soportes. La distribucién del tamafio de las particulas magnéticas en los compositos fue
estimada usando el programa para analizar imagenes ImageJ (Rasband, 2012). Para esto se
seleccionaron 70 particulas por imagen y se estim6 su tamafio graficamente. Luego se realizaron
los histogramas con los tamafios previamente obtenidos y se ajustaron con una distribucion
gaussiana, la cual permiti6 obtener un rango de tamafos y el valor medio del mismo con su

desviacion estandar.
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Hiperfina.

1. Espectroscopia Mossbauer.

1.1. Generalidades

Los radios atémicos e iénicos pueden variar entre unos 0,02 y 0,3 nm y es posible calcular
estos valores considerando el tipo de enlaces que los ligan a atomos vecinos. El nicleo, en
cambio, posee un radio entre 1.000 y 100.000 veces menor y mantiene a los electrones unidos a si
mismo por fuerzas electromagnéticas. A su vez, estas Ultimas también hacen repeler entre si a los
protones del nlcleo. Por esta razon, para mantener confinados los protones en un volumen tan
diminuto se requieren fuerzas contrarias de muchisimos 6rdenes de magnitud mayores que las
electromagnéticas. Estas fuerzas entre nucleones se deben a la interaccién fuerte, producida por
un mecanismo mucho mas complejo que la fuerza electromagnética, cuyos detalles no son

relevantes para lo que sigue.

Como las energias de los electrones en un atomo o ién no pueden tener valores continuos,
aparecen naturalmente los niveles de energia electrénicos. Para cambiar de nivel de energia un
electrén debe saltar entre dos estados y emitir o absorber un foton cuya energia serd la diferencia
entre la de los niveles energéticos entre los que se produce el salto. Los fotones emitidos o
absorbidos corresponden a radiaciones electromagnéticas provenientes de atomos o0 moléculas y

varian desde los rayos X hasta el infrarrojo lejano con energias del orden del eV.

Para los nucleones (protones y neutrones del nicleo) ocurre algo semejante, con niveles de
energia discretos para sus distintas configuraciones internas. Sin embargo, como el confinamiento
se verifica en un volumen mucho menor y, como fue mencionado, las fuerzas entre los

componentes son tanto mas intensas que las electronicas, los niveles estan separados no por
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energias de unos pocos eV sino de miles (keV) o millones de eV (MeV). Un nacleo puede cambiar
de estado por varios caminos, pero cuando lo hace emitiendo radiacion electromagnética, esos
fotones que se emiten o se absorben poseen una energia tan grande que reciben el nombre de
rayos y. Su energia, como antes, serd la diferencia entre las de los estados entre los que se

produce la transicién nuclear.

Los electrones tienen una probabilidad casi nula de encontrarse dentro del volumen nuclear,
pero la pequefia parte del tiempo que los electrones s pasan dentro del volumen nuclear es
suficiente para que se presente una interaccién entre la carga nuclear y la electrénica que produce
un corrimiento de los niveles nucleares. Esta interaccion es directamente proporcional a la
densidad electrénica s del atomo y altera la estructura de niveles nucleares. Esa interacciéon
hiperfina es tan pequefa que si no fuera por el efecto Mossbauer —emision y absorcion resonante
de rayos y— no se la podria observar. Esto es posible debido a los anchos de linea muy angostos
de los rayos v, lo que permite detectar cambios en su energia de una parte en 10*2. Como estos
cambios son tan diminutos, se puede generar el intervalo de energias de interés por efecto
Doppler. Un espectrometro Mossbauer tiene un motor lineal que mueve sélo unos pocos mm/s la
fuente radioactiva respecto del absorbente que contiene el material a estudiar. La figura All.1
muestra de manera esquematica el arreglo experimental de un espectrometro Méssbauer de

aceleracion constante.

Velocidad
—>
Fuente Muestra )
L » e Detector Analizador
radiactiva solida
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e 2 g

% Transmitancia

Velocidad (mm/s)

Figura All.1. Esquema representativo del arreglo experimental para la espectroscopia Mossbauer.
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Una descripcion en mayor detalle de los conceptos enunciados hasta aqui se puede encontrar
en la bibliografia pertinente (Méssbauer Effect - Books, s. f.). Particularmente en este anexo, se
describiran como las interacciones hiperfinas dan lugar a los espectros que se observan cuando
los rayos y emitidos por la fuente radioactiva atraviesan homogéneamente a los atomos de una
muestra solida (no se observa el efecto Mdssbauer en gases ni en liquidos) que se interponga
entre la fuente y el detector. Exclusivamente sera considerada una fuente de °’Co que en su
decaimiento radioactivo emite un rayo y resonante de energia 14,4 keV y corresponde
exactamente a la separacion de los niveles nucleares méas bajos del °’Fe, is6topo natural del Fe
con abundancia de 2,19 %. Cuando es observada la absorcién resonante, existird asi, una
disminucion del contaje que tendra una forma de linea lorentziana de ancho igual a la suma de los

anchos de la linea de emision y la de absorcion.

Los rayos y emitidos por la fuente tienen anchos de linea muy estrechos y tienen una gran
energia. Si un ndcleo pertenece a un atomo sin ninguna ligadura cuando emite el rayo vy, retrocede
por conservacion del impulso lineal y entonces el rayo queda con menor energia debido a que
parte de ella se ha usado en el retroceso del nlcleo. Ese rayo ya no tendra la energia necesaria
para llevar los nicleos de *’Fe del absorbente desde el nivel fundamental al primer nivel excitado
de 14,4 keV. Es decir, tal como ocurre en gases o en liquidos, no se producird la absorcién
resonante. Para que se pueda observar la resonancia, tanto la fuente como el absorbente deben
estar rigidamente unidos al sélido que los contiene de modo que sea nula la disminucion de la
energia en los dos procesos (emisién y absorcién). La probabilidad de que se produzcan la
emisién y absorcioén sin retroceso se llama factor f. El factor f depende de muchos factores, pero
ademas, es caracteristico de la especie en donde se encuentre la sonda de *’Fe. Por ejemplo,
siendo iguales las demas condiciones, a temperatura ambiente, el factor f de un 6xido de Fe con
iones en estado Fe*" es del orden de 0,83, si el i6n es Fe* su fes 0,71 y el de la hematita es 0,84

(Vandenberghe & De Grave, 2013).

A diferencia de otras técnicas, la sefial total observada en un espectro Mdssbauer no es un

promedio sino la suma de las contribuciones de cada sonda de *’Fe en el entorno y en el estado
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en el que se encuentre. En el espectro de la figura All.2 se observan un espectro compuesto por
dos sefiales provenientes de iones de Fe?* y Fe** con entornos obviamente diferentes. El espectro
resultante es la suma de las contribuciones de cada sefial para cada canal. No obstante, como fue
mencionado, cada especie tendrd un factor f distinto, por lo que contribuird al sub-espectro
correspondiente no en forma directamente proporcional al porcentaje de esa especie en la muestra

sino que lo hara en una cantidad modificada por su factor f.

1,00 -

0,99 1

Transmision relativa

0,98 1

-3 -2 -1 0 11 2 3
Velocidad (mm s )

Figura All.2. Espectro Mdssbauer de una muestra que contiene atomos de Fe en dos entornos diferentes.
Las lineas amarillas y azules indican el ajuste para los diferentes entornos y la linea roja muestra el
espectro suma de los dos anteriores.

1.2. Aplicacion de la espectroscopia Mdssbauer en la determinacion del
contenido de Fe total.

Las areas de las lineas de absorcién son proporcionales entonces a la cantidad de hierro en
cada fase y al factor f de la misma. Puesto que, generalmente las muestras contienen muchas
fases de hierro, la espectroscopia Mossbauer permite determinar mediante el ajuste de los
espectros, el area espectral relativa de cada sub-espectro, y la proporcién o el porcentaje en la que

se encuentra cada entorno de Fe identificado.
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Si bien la espectroscopia Mdssbauer es sensible sélo a las sondas de °’Fe presentes en la
muestra, en esta tesis se ha estimado la concentracién de Fe total de cada muestra usando una
novedosa metodologia utilizada por Montes et al. (Montes et al., 2016). El parametro usado para
estimar esta concentracion es el indice de absorcién espectral relativa de cada sitio de Fe presente

en cada muestra (IA). Este parametro es calculado de cada espectro mediante la ecuacion All.1:

1?=1Ci_ CO

Co

IA =

Cr Y (—(AER]{:OO)i) ec. All.1

donde C; representa el nimero de cuentas en el canal i del espectro, C, es el nUmero de cuentas
correspondiente al fondo del espectro y C; es el parametro de calibracion (mm s canal) del
espectrometro. El parametro AER refiere al area espectral relativa de cada sitio de Fe y el factor f
en el denominador corresponde a la fraccibn Mossbauer de cada especie obtenidos de las

determinaciones encontradas en la bibliografia (Vandenberghe & De Grave, 2013).

Si las concentraciones de hierro en la muestra son relativamente bajas, el indice IA tiene una
dependencia lineal con el contenido de hierro del absorbente (Greenwood, 2012; Williams &
Brooks, 1975). Asi, es posible calcular el parametro IA a partir de las AER y hacer uso de la
relacion lineal presente en (Montes etal., 2016) la cual se efectu6 haciendo determinaciones
guimicas precisas de la concentracion de Fe de diferentes muestras. De esta manera se puede

obtener como resultado los gramos de Fe por kg de muestra, con un error del orden del 15%.

1.3. Interacciones Hiperfinas.

Si bien los electrones s no participan activamente en los enlaces ni tienen casi intervencion en
los fenébmenos quimicos, los electrones de otros orbitales, p, d, o f, si lo hacen y las funciones de
onda de éstos penetran el volumen donde es mayor la probabilidad de encontrar los electrones s 'y
perturban su nube electrdnica. De esta manera los orbitales s cambian segln sean los estados de
valencia del ién, las asimetrias de carga del entorno y en general de acuerdo a la influencia de

todas las interacciones hiperfinas provenientes del entorno atémico.
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Un espectro Mdssbauer mostrara en la gran mayoria de los casos, y en todos los de nuestro
interés, interacciones hiperfinas provenientes de tres fuentes de perturbacion, el corrimiento
isomérico &, el desdoblamiento cuadrupolar A, el campo magnético hiperfino en el sitio del nacleo
H, también podran presentar una interaccion combinada denominada corrimiento cuadrupolar &
gue se hace presente cuando existen interacciones magnéticas y pequefas interacciones
cuadrupolares simultaneamente y complejizan ain mas los espectros. En estos casos la
interaccidn cuadrupolar se trata como una perturbacién del desdoblamiento magnético. Las figuras
All.3 y All.4 presentan en forma esquematica los efectos sobre los niveles de energia producidos

por cada tipo de interaccion y el efecto producido en el espectro correspondiente.

Estado B -~ E° f
excitado H\ '
—_—Y
Estado - ’,
Basal ,__’ Atomo en la red PR
Atomo libre de un sélido 8
/ Eo
, —
1=3/2 _ —— B — b
A
\
=172 , Corrimiento Desdoblamiento —
isomérico cuadrupolar A

Figura All.3. Diagramas de energia de un nicleo sonda sometido a corrimiento isomérico y desdoblamiento

cuadrupolar. Efectos esperados en los espectros Mossbauer.
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Figura All.4. Diagramas de energia de un ndcleo sonda sometido a interacciones magnéticas y a un efecto

combinado de estas con un gradiente de campo eléctrico. Efectos esperados en los espectros Mdssbauer.

El corrimiento isomérico mide la densidad electronica en el sitio del nacleo. El desdoblamiento
cuadrupolar en el caso del *’Fe es un doblete que da cuenta de la asimetria de la distribucion de
carga en el entorno del ndcleo. EI campo magnético hiperfino H producira un desdoblamiento
magnético en los niveles nucleares toda vez que durante el tiempo de vida media del nivel excitado
(unos 98 ns) tenga un valor no nulo. El corrimiento cuadrupolar genera la separaciéon de las lineas
en un espectro de energia de manera no simétrica, tal como se puede observar en la figura All.4

(Greenwood, 2012; Murad & Cashion, 2011).

Los valores de los corrimientos isoméricos y desdoblamientos cuadrupolares encontrados en
muy diversos compuestos y entornos quimicos han permitido confeccionar tablas de valores a
partir de las que, segun los parametros ajustados de los sub-espectros Moéssbauer, se puede

asignar qué tipo de estados y entornos tienen las especies de Fe presentes en la muestra. La
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figura All.5 se ha confeccionado con datos correspondientes a los estados de oxidacién 2+ y 3+
del Fe y muestra los valores asignados de A y & segun el estado de oxidacién y el nUmero de

coordinacién que esté indicado entre paréntesis por el superindice superior izquierdo.

4r
- (BIFe2*
3 —
E;: 1511:e
=
o
]
= “IFe
3 2+
g (' Fe(111)
g ;
= BIFe?
A
Q
A
fIFe(11)
0 |

1.0 1.5
Corrimiento isomérico (mm/s)

-0.5 0.0

Figura All.5. Corrimiento isomérico y desdoblamiento cuadrupolar para diferentes estados de valencia y

oxidacion.

Si las muestras analizadas estan constituidas por particulas de dimensiones muy pequefas
(nanoparticulas, por ejemplo, como en muchas de las muestras de esta tesis) la relacion superficie
a volumen se vuelve importante y los entornos de los atomos que la componen varian
significativamente entre aquellos que estan en el centro de las particulas (condiciones casi bulk) y
en la superficie. Como consecuencia de esto, los campos hiperfinos difieren ligeramente entre siy
el espectro generado sera la suma de las contribuciones de cada entorno que se refleja en lineas
espectrales ensanchadas. Para determinar las especies que dan lugar a tal espectro es necesario
efectuar ajustes que tengan en cuenta distribuciones de campos hiperfinos. Esto incluye

distribuciones de &, de A y de H. Estos ajustes no resultan univocos, sin embargo, utilizando
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formas de linea de Voigt es posible obtener los valores més probables de los parametros que dan
lugar al ajuste. Para tener en consideracion estas no uniformidades y otras existentes en las
muestras se procedid a ajustar los espectros con un programa que tiene en cuenta estas
distribuciones de campos hiperfinos postulando una forma de linea de Voigt para cada

componente del espectro suponiendo interacciones estéticas.

Los espectros Mdssbauer fueron medidos a temperatura ambiente y en modo de aceleraciéon
constante, con un arreglo geométrico de transmisioén entre -4,0 y 4,0 mm s™* para las muestras que
no poseian fases magnéticas y entre -11,0 y 11,0 mm s™* para las muestras magnéticas. La fuente
utilizada fue °’Co/Rh con una actividad nominal de 5 mCi. La calibracién de la velocidad fue
realizada usando una lamina delgada de a-Fe (12 ym) y el corrimiento isomérico fue referido a
este estandar. Los espectros fueron analizados mediante ajustes con funciones de Voigt, utilizando
un programa comercial que permite aplicar distribuciones para el desdoblamiento cuadrupolar y los
campos magnéticos hiperfinos (Lagarec & Rancourt, 1998). Todas las muestras fueron colocadas
en contenedor plastico, utilizando una masa de alrededor de 100 mg (excepto la montmorillonita
natural, donde se utilizaron 300 mg), quedando un espesor lo suficientemente fino para minimizar
la absorcidén no resonante y lo suficientemente grueso para que haya una cantidad suficiente de
atomos resonantes. Para estimar el contenido de Fe de las muestras fue necesario contemplar el

uso de 100 mg de muestra.

2. Magnetometria de Muestra Vibrante.

El magnetémetro de muestra vibrante, también denominado Magnetémetro de Foner en honor a
su desarrollador, S. Foner en el aflo 1956 (Foner, 1959), es un instrumento mediante el cual es
posible caracterizar el ordenamiento magnético de diferentes tipos de muestras. El principio de
funcionamiento es una sefial eléctrica inducida en una serie de bovinas estacionarias por el
movimiento del momento magnético, y el consecuente cambio del flujo magnético, provocado por

una vibracién mecanica de la muestra. Esta sefial eléctrica es proporcional al momento magnético

227



Tesis doctoral Facundo Barraqué
Afo 2020

de la muestra en estudio. Mediante el uso del magnetémetro de muestra vibrante es posible
caracterizar magnéticamente un sistema, determinando las curvas de Magnetizacion (M) en
funcién del campo aplicado (H) (ciclos de histéresis). Este tipo de graficos representa la forma en
la que se magnetiza y desmagnetiza un material en funcién de una fuerza magnética externa
aplicada mediante un electroiman (Cullity & Graham, 2011). La figura All.6 muestra el ciclo de
histéresis para un material ferromagnético a partir de la cual es posible describir los diferentes
parametros de interés. En términos generales, para los materiales diamagnéticos (observados en
el ciclo como una linea recta de pendiente negativa) o paramagnéticos (observados en el ciclo
como una linea recta de pendiente positiva) la magnetizacion desaparece cuando el campo
magnético externo es removido, sin embargo, los materiales ferromagnéticos por ejemplo,
presentan una magnetizacion de remanencia (Mr) descripta como la magnetizaciébn que
permanece adn en ausencia del campo magnético externo. La presencia de Mr y campo coercitivo
(Hc) describe un ciclo con un comportamiento con histéresis. EI campo coercitivo es el campo
magnético aplicado necesario para que la magnetizaciéon de la muestra sea cero. Luego de la
aplicacion de un campo magnético suficientemente alto (campo de saturacion, Hs), la muestra
adquiere una magnetizacion de saturacion (Ms) que es posible calcular desde la extrapolacion de
esa parte del ciclo al eje Y. Sin embargo, para hacer una estimacion apropiada es necesario
descontar la influencia de materiales con comportamiento paramagnético, a partir de la
determinacion de la susceptibilidad magnética de alto campo (Xn), es decir, la pendiente de la
curva de magnetizacion a altos campos magnéticos (Blundell, 2003; Evans & Heller, 2003; Tauxe,
2005). La ponderacién de este comportamiento se realiza restando punto a punto el valor de X
multiplicada por el campo magnético externo o, en caso de ajuste, incluyendo la fase

paramagnética como componente relevante.
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Figura All.6. Curva de histéresis tipica de un material ferromagnético.

Para el analisis de los materiales sintetizados durante esta tesis, los ciclos de histéresis fueron
obtenidos utilizando un magnetometro de muestra vibrante marca LakeShore Cryotronics. El rango
de campo magnético aplicado fue de -1.9 a 1.9 Teslas. Para realizar las medidas, las muestras
fueron colocadas en un soporte diamagnético con respuesta magnética despreciable. Mediante
esta técnica se obtuvieron graficamente los parametros del campo coercitivo (Hc) y la
magnetizaciébn remanente (Mr), mientras que la susceptibilidad de alto campo (X)) Yy la

magnetizacién de saturacion (Ms) fueron obtenidos mediante ajustes lineales.
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de contaminantes.

1. Cuantificacion de albumina sérica bovina.

La albumina sérica bovina (ASB) fue utilizada como proteina modelo, en los ensayos de
adsorcion por el composito magnético MtMag. La concentracion de la proteina fue determinada
mediante cromatografia liquida de alta presion con deteccion UV-Vis. Esta técnica permite la
separacion del analito de otros componentes por diferencias de movilidad dentro de la columna de
acuerdo al nivel de interaccién/retencion en la misma, para su posterior cuantificacion. El
procedimiento involucra la elucién de la muestra con una fase movil (liquida) a través del lecho o
columna cromatografica, la cual esta rellena con la fase estacionaria, y el aprovechamiento de
alguna propiedad fisicoguimica para su deteccion, como puede ser su carga, su tamafio, la
posibilidad de que el analito desarrolle fluorescencia o absorba en el espectro UV-visible. En este
caso, la ASB contiene residuos de aminoacidos con grupos aromaticos como el triptéfano que
absorben la radiacion ultravioleta y visible, es por esto que posterior a la separacién de la matriz, la

deteccidn se realizé mediante espectroscopia UV-Vis.

El método cromatografico utilizado consisti6 en un gradiente de una mezcla de agua y
acetonitrilo (1 mL min™), ambas fases acidificadas con &cido trifluoroacético (TFA) al 0,1% de su
volumen, desde una concentracion 95/5 a 35/65 en 5 minutos (Umrethia et al., 2010). EI volumen
de inyeccién fue 100 pL. La columna cromatografica utilizada fue una columna de fase reversa C5
de 250 mm de largo, 4,60 mm de didmetro interno, tamafio de particula de 5 ym y tamafio de poro
300 A (marca Phenomenex). El pico cromatogréafico de interés tuvo un tiempo de retencion de 9,9
minutos y cada corrida duré 18 minutos. La figura Alll.1 muestra el cromatograma obtenido para

una muestra de ASB de concentracion 50 mg L. El grado de pureza de la ASB utilizada durante la
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tesis fue = 99% y el pasaje tanto de los patrones de la proteina como de los sobrenadantes de las
adsorciones por la columna cromatografica permiti6 su cuantificacion desde concentraciones
cercanas a 10 ppm. La longitud de onda utilizada para la deteccion fue A = 280 nm. Estas medidas
fueron realizadas utilizando un cromatégrafo de alta presibn marca Shimadzu, acoplado a un

detector UV-Visible.
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Figura Alll.1. Cromatograma correspondiente a una muestra de ASB de concentracion 50 ppm.

2. Cuantificacion de Colorantes.

Las estructuras quimicas de los colorantes permiten su cuantificacion directa mediante la
medida de absorbancia en el rango visible (400 - 700 nm). Para esta tesis se incluyeron,
particularmente, analisis de resultados de adsorcion de Azul de metileno y Rojo de Ponceau. Los
sobrenadantes resultantes de las adsorciones fueron separados por aplicacibn de un campo
magnético y por filtracion con filtros de jeringa de Nylon (22 pm), luego fueron directamente
colocados en cubetas de cuarzo de 1 cm de camino Optico para su medida en un
espectrofotdmetro Shimadzu UV- 2600. Previamente se realizaron ensayos para evidenciar que

los colorantes no hayan sido retenidos en los filtros durante el proceso de filtrado. La
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concentracion de colorantes en los sobrenadantes fue extrapolada desde los valores de
absorbancia obtenidos para cada muestra utilizando una curva de calibracion para cada colorante
(Figuras Alll.2A y Alll.2B). La absorbancia del colorante Azul de Metileno fue seguida a A = 664 nm
y la de Rojo de Ponceau a A = 508 nm. En las figuras Alll.3A y Alll.3B se muestran los espectros

UV-visibles caracteristicos para el Azul de metileno y el Rojo Ponceau, respectivamente.
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Figura Alll.2. Curvas de calibracion para la determinacion de la concentracion de los colorantes Azul de

Metileno (A) y Rojo de Ponceau (B).
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Figura Alll.3. Espectros UV-Visible de los colorantes Azul de Metileno (A) y Rojo de Ponceau (B). Los

valores expresados en nandmetros sobre el grafico indican las A a las cuales fueron realizadas las medidas.

3. Cuantificacion de Cobalto

La cuantificacion del ién cobalto (Co?") se llevo a cabo mediante el método del Tiocianato. Esta

determinacion es posible porque en un medio que contiene suficiente acetona, el tiocianato de
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potasio (KSCN) produce en presencia de cobalto un complejo Co(SCN)" de color azul que puede
ser medido mediante espectroscopia UV-Vis. La influencia de la acetona en la formacién del
complejo radica en que en solucion acuosa (medio de constante dieléctrica relativamente alta) el
complejo es disociado y no se observa la coloracion a menos que exista un gran exceso de KSCN

(Sandell, 1950).

Las determinaciones de cobalto se realizaron de la siguiente manera: los sobrenadantes de las
adsorciones fueron filtrados con filtros de jeringas de Nylon (0,22 ym) y 2,40 mL de muestra se
colocaron en un matraz de 10,00 mL, luego se le agregaron 0,8 mL de HCI 6M y 2 ml de KSCN
50% p/v y se enraso hasta el aforo con acetona. Inmediatamente formado el complejo coloreado,
se midié la absorbancia a A = 620 nm utilizando un espectrofotémetro UV-visible Hewlett-Packard
8453 y celdas de cuarzo. El calculo de concentraciéon fue realizado por introduccion del valor de
absorbancia para cada muestra en una curva de calibracion previamente conformada por

soluciones de diferente concentracion de Co?" en un medio &cido conteniendo KSCN y acetona.

4. Cuantificacion de Arsénico

La concentraciones de As fueron determinadas mediante espectroscopia de masas con plasma
de acoplamiento inductivo (Perkin Elmer, Optima DV 2000, USA) de acuerdo a la metodologia
reportada por Iriel et al., (Iriel et al., 2019) utilizando una celda de colisibn modelo 7500 cx, marca
Agilent. Esta técnica se basa en la deshidratacion de la muestra, atomizacién, excitacién e
inmediata formacién de iones mediante una fuente de plasma. Estos iones pueden estar
finalmente formados por una mezcla del componente mayoritario de la muestra, atomos
provenientes del solvente y atomos o pequefias moléculas que involucran al argén, dado que este
gas inerte es utilizado como gas de arrastre. El haz de iones, positivamente cargados, es guiado
mediante una serie de lentes conformados por electrodos cilindricos sometidos a un potencial

eléctrico particular a través de un sistema en vacio hacia el analizador o detector. Los iones son
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individualmente separados del haz que los contiene de acuerdo a su relaciébn de masa/carga por

un detector de masas (Taylor & Taylor, 2001).

La metodologia para la cuantificacion fue basada en un método estandarizado para
determinacion de metales («3125 metals by inductively coupled plasma», 2018) utilizando la
técnica analitica de agregado de estandares interno. La curva de calibracion realizada contemplé
un rango de concentraciones de 0,3-450 pg L™. Las muestras cuya concentracion resulté superior
al limite de la curva de calibracion, fueron diluidas previo a su cuantificacion y acidificadas con 2 %

viv de HNOa.
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