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Resumen

4

Argentina es el 4to productor mundial de limén. La actividad del complejo limonero se
desarrolla en la region del Noroeste Argentino (NOA), principalmente en Tucuman. El complejo
agroindustrial limonero se articula, en gran medida, en torno a grandes empresas integradas
verticalmente (producen, empacan, industrializan y exportan limén). El limdn al ser un cultivo
de estacion requiere de un acopie para que la exportacidn y la comercializacién dentro del
mercado interno se mantenga constante a lo largo del afio, para ello se debe realizar un
tratamiento poscosecha con diversos fungicidas entre los mas utilizados se destacan el imazalil
y el tiabendazol. Los efluentes generados durante la aplicacion y el lavado del limdén con alta
concentracién de estos plaguicidas, son un foco puntual de descarga que si no son tratados

adecuadamente contaminan los cuerpos de agua aledanos a las empresas empaquetadoras.

En este trabajo de tesis se planted el desarrollo de un tratamiento en contindo utilizando
un filtro monolitico hibrido con una matriz adsorbente de arcilla bentonitica de origen nacional.
Esta bentonita es un buen adsorbente de varias moléculas organicos contaminantes presentes
en medios acuosos cuando se opera por lotes en tanque agitado. Siendo la gran desventaja la

dificultad en la separacion de las particulas suspendidas.

De este modo se abordd un sistema capaz de remover contaminantes, tal que reemplace

los métodos actuales de adsorcién en Batch y:

e genere menos cantidad de desechos secundarios, como son los lodos;

e reduzca el consumo energético al no requerir agitacién constante, entre otros
beneficios,

e no requiera del uso de técnicas de floculacidn o centrifugacién para separar el

agua tratada debido al pequefio tamafio de particula del material adsorbente.

Para el desarrollo de este material compuesto se sintetizd mediante la técnica sol-gel
con el fin de obtener un matriz porosa capaz de contener a la arcillay que a la vez sea permeable
al paso de la corriente liquida (efluente). Se fueron modificando y ajustando ciertos parametros
como la cantidad de bentonita agregada y la temperatura de curado del material hasta llegar a
la sintesis del compuesto dptimo. El cual fue elegido segln evaluaciones mineraldgicas y
estructurales a partir de ensayos de caracterizacién por: Difraccion de rayos X (DRX), Analisis
térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG), Adsorcién de N, (BET), Espectroscopia
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infrarrojo (FT-IR), Porosimetria de mercurio (PIM), Potencial de carga cero (PCZ), Punto
isoeléctrico (IEP) y Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM). Para luego pasar a los ensayos de
adsorcién-desorcion de los fungicidas Imazalil y Tiabendazol en sus versiones comerciales, tal

como se utilizan en las agroindustrias.

Se alcanzaron prometedores resultados, esto evidenciado por valores de
aproximadamente del 80% de remocién de los contaminantes evaluados. Asi también un bajo

porcentaje de desorcion menor al 30%.

Los eficientes resultados de adsorcidon promueven abordar a futuro el escalado y la

trasferencia tecnoldgica del filtro desarrollado.

Vi
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CAPITULO 1: Introduccion

1.1 Agroquimicos definicion y situacion de la problematica global.

Segun la Organizacidn para la Agricultura y la Alimentacién (FAO 1987), un agroquimico
es cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinada a prevenir, destruir o controlar plagas,
entre ellas vectores de enfermedades humanas o de los animales y especies no deseadas de
plantas o animales que causan perjuicio o que interfieren de cualquier otra forma en la
produccién, elaboraciéon, almacenamiento, transporte o comercializacién de alimentos,
productos agricolas, madera y subproductos o alimentos para animales. El término incluye
también los siguientes tipos de sustancias: sustancias reguladoras del crecimiento de las plantas,
defoliantes, desecantes, agentes para reducir la densidad de la fruta, agentes para evitar la caida
prematura de la fruta y sustancias aplicadas a los cultivos antes o después de la cosecha, para
proteger el producto contra el deterioro durante su almacenamiento y transporte, sustancias
utilizadas para agregar nutrientes al suelo, y otras sustancias relacionadas con Ia
funcionalizacién de todos los casos mencionados. Su clasificacidn se resume en el grafico de la

figura 1.1.

Contra enfermedades producidas
por hongos.

Para el control de malezas.

Para el control de insectos.

Curasemillas, acaricidas, bactericidas,
defoliantes, etc.

Sustancias utilizadas para incorporar
nutrientes al suelo.

Figura 1.1: Definicién y clasificacidon de agroquimicos. Fuente:(Pacheco, y Barbona. 2017)

En cuanto al impacto medioambiental provocado por el uso de agroquimicos se
encuentran la generacién de organismos resistentes, la persistencia ambiental de residuos
téxicos y la contaminacion de recursos hidricos con efectos nocivos para la flora y fauna

(Miyamoto el al. 2008; Cristina Botias et al. 2019; Solomon 2010; Larramendy y Soloneski 2015).



La magnitud del problema es tal que varios estudios realizados a lo largo de los Ultimos
afios han detectado la presencia de plaguicidas en aguas subterrdneas, superficiales, marinas y

de red en hogares (Loewy et al. 1999; Leporiy Mitre 2013).

Toda disposicidn tendiente a un uso eficiente de los recursos naturales, especialmente
del agua debe tener presente el empleo de técnicas que apunten tanto a la reduccién de su
cantidad, como al mantenimiento o mejora de su calidad. Este uso eficiente nos conduce a las
metas propuestas en la Cumbre de la Tierra realizada en Rio de Janeiro en 1992, donde 179
paises participaron en un esfuerzo masivo por reconciliar el impacto de las actividades socio-
econdmicas humanas con el medio ambiente (Naciones Unidas, 1993). También en los objetivos
del milenio, el desarrollo sostenible plasmado en la Cumbre de las Naciones Unidas sobre el
Desarrollo Sostenible, Nueva York 2015, y en la Conferencia de Paris sobre el Cambio Climatico
de 2015, COP21, donde se firmd el Acuerdo de Paris con el fin de asegurar continuidad en el uso

de los recursos para las generaciones futuras.

1.1.1 Agroquimicos problematica local

Los paises desarrollados han logrado un diagndstico de los distintos tipos de
contaminacion por productos agroquimicos (European Commission 2009; European
Commission. 2013; European Commission 2009, 309:11; European Commission. 2013, 219:78;
FAO, 2011; FAO, y WHO, 2015) vy a partir de ello la consecuente y logica remediacién a través
de legislaciones sobre el tema. En Argentina, en particular, hay diagndstico de la contaminacion
del medio ambiente ocasionada por plaguicidas (Natale et al. 1988; Loewi et al. 1999 y 2003;
Jergentz et al. 2001; Tosi et al. 2009; Villamil et al. 2013; Carriquiribore et al. 2014; Boland et al.
2015; Sachaff, 2016; Mas et al. 2020), pero los problemas econdémicos de las Ultimas décadas,
no han permitido implementar las legislaciones existentes sobre uso y vertido de agroquimicos
a los cursos de agua. Por problemas similares las industrias de las plantas empaquetadoras de
frutas tampoco accedieron a las tecnologias necesarias para el tratamiento de los efluentes.
Todo ello en conjunto contribuye afio tras aflo a una irresponsable contaminacién del medio

ambiente.

Argentina es uno de los principales paises agroexportadores, en el cual la produccién
agropecuaria tiene alto impacto a nivel econémico social y por ende ambiental; el elevado uso
de agroquimicos es uno de los principales problemas que surgen de esta actividad, ya que los
mismos se aplican a campo abierto afectando directamente suelo, aire y agua. Dada la gran

extensidn en la cual se aplican los agroquimicos a campo, el tratamiento de los mismos para
2



evitar dicha contaminacidn es muy complejo y poco probable de abarcar. Sin embargo, no es el
Unico punto de la agroproduccién en el cual el uso de agroquimicos es habitual y a gran escala;
en la etapa de poscosecha, dentro de las empresas empaquetadoras que se encuentran a lo
largo del pais, la contaminacidn se genera de forma puntual y la misma descarga litros de
contaminantes agroindustriales dia a dia a los cuerpos de agua cercanos. Este tipo de industria
al tener un foco puntual de descarga permite pensar en un adecuado tratamiento de sus

efluentes.

1.2 Produccion del Limén

Las frutas citricas son el principal grupo de especies dentro de la fruticultura nacional,
representan alrededor del 64% del total de frutas del pais. Aproximadamente el 50% de las
mismas corresponde a limén (Secretaria de Politica Econédmica y Subsecretaria de Programacion

Microecondémica 2018).

La produccion mundial de citricos en las Ultimas seis décadas crecié al 3.1% anual, se
duplicé en los ultimos 30 afios, pasando de 66,9 millones de toneladas en 1987 a 132 millones
en 2017, los limones representan el 16% de la oferta mundial de citricos (FAOSTAT, 2018). En la
presente década, la produccion mundial de limén crecié un 6,9% pasando de 16,1 a 17,2
millones de toneladas en el periodo 2007- 2017. El hemisferio sur pasé del 20.0% en la década

del 80 al 23,0% en el periodo 2011-2017 en la oferta mundial.

Argentina es el 4to productor mundial de limén y el ler procesador de productos
industriales derivados del limén. La actividad del complejo limonero se desarrolla en la region
del Noroeste argentino (NOA), principalmente en Tucuman donde se concentra el 73%, ver

figura 1.2, de la produccién nacional de este citrico.

Figura 1.2: Superficie cultivada. Distribucion provincial Afio 2017 (Fuente: SSPMicro con base en FEDERCITRUS.)



El destino de la exportacion de las frutas en fresco como de sus subproductos se detalla
en la figura 1.3 a, b y c. La fruta en fresco constituye el principal producto exportado (37% del
valor total). Se destacan las ventas externas de los subproductos: aceite esencial (28%) y jugo
concentrado (24%). La reapertura del mercado estadounidense para el limén en fresco (luego

que se cerrara en 2001) representa una mejora en las ventas externas del complejo limonero.

a C
Irlanda
Resto 23%
23% Reino Unido
4% paises Bajo
Francia 4%
3% Rusia Japén
Ucrania )
e 17% 2% 9%
Canada Alemania
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12%

Figura 1.3: a) Destino de exportacion fruta fresca; b) Destino de exportacion jugo concentrado; c) Destino

de exportacidn de aceites esenciales. Afio 2017.Fuente: SSPMicro con base en INDEC

El funcionamiento de la cadena comprende las etapas de producciéon primaria,
acondicionamiento y conservacion de fruta en fresco, preparado industrial y comercializacion.
Tanto en su etapa primaria como en el empaque, la actividad es mano de obra intensiva. El
empleo tiene una marcada estacionalidad, concentrada en el momento de cosecha en los meses
de mayo y septiembre (Secretaria de Politica Econédmica y Subsecretaria de Programacion
Microecondmica 2018). El complejo agroindustrial limonero se articula, en gran medida, en
torno a grandes empresas integradas verticalmente (producen, empacan, industrializan y

exportan limén).

En Tucuman la superficie se distribuye en once departamentos tal como se puede ver
en el mapa de la figura 1.4, desde Burruyacu (noreste) hasta La Cocha (sur). Dadas las
caracteristicas agroecoldgicas cuenta con una productividad superior a las del resto del pais, el
area coincide en su mayor parte con la region agroecolégica del Pedemonte y en menor medida,

con la llanura Chacopampeana. La actividad industrial se localiza cerca de la actividad primaria.



Tucumdn posee 36 plantas de empaque habilitadas para la exportacién y 6 para el
mercado interno (Fig. 1.4), de las cuales, la gran mayoria se ubican en las margenes del Rio Sali

(Molina et al. 2018)

Superficie Implantada (2017)
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3,5% - 4,5%
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Empacadoras por Localidad

1-2
2-4

L ]
L]
® 456

*  Industrias

Figura 1.4: Distribucidn geografica de la produccién en la provincia de Tucuman Fuente: SSPMicro con base en
FEDERCITRUS y ATC.

La fruta proveniente de la cosecha tiene dos destinos posibles (Molina et al. 2018) tal

como se esquematiza en la figura 1.5.

El empaque (49%). Se asocia a las tareas de clasificacién, lavado, control de calidad y
preparacion de la fruta (encerado, etiquetado, empapelado). Es una actividad que requiere de

mano de obra intensiva y la fruta que se descarta se destina a la industria.

La industria (51%). Elabora distintos productos y subproductos, como jugos
concentrados, aceites esenciales, pulpa congelada, cascara deshidratada y pellets, destinados a
otras cadenas como la industria para la alimentacién humanay animal, la industria farmacéutica,

de cosméticos y de perfumes.
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1.2.1 Problematica ambiental Rio Sali y Embalse del Rio Hondo

Como se detall6 anteriormente el 49 % de la produccién del limén pasa por un proceso
de empaquetamiento (Fig. 1.5), el cual genera gran cantidad de efluentes derivados de las aguas
residuales que contienen restos de fungicidas y detergentes provenientes del médulo de lavado,
las cuales actualmente se destinan a piletas de decantacidn a cielo abierto donde permanecen
un tiempo determinado. Su disposicion final representa un problema considerable (Rosenberg,
2019); ya que al no ser tratadas adecuadamente pueden transformarse en una fuente puntual
de contaminacion de los recursos naturales de agua (Hameed et al., 2009) y constituir un
deterioro persistente, amenazante y perjudicial para la supervivencia de la flora y la fauna de

los ecosistemas acuaticos (Foo et al., 2010).

Un requisito para habilitar plantas de empaque de fruta, consiste en el analisis de sus
efluentes. Para ello se toman anualmente antes del comienzo de la zafra muestras a las que se
le analizan pardmetros fisico-quimicos y bacterioldgicos. De las 34 plantas de empaque de limén
consideradas, 23 de ellos (68%) estuvieron fuera de norma (pardmetros quimicos y
bacterioldgicos) (Gonzalez, M. C et al. 2011). Cabe destacar que los parametros evaluados no
incluyen determinaciones especificas de concentracién de agroquimicos (Werenitzky 2003;

Galindo et al. 2001), por lo que la problematica es auin mayor, ya que desde el punto de vista



legislativo no se especifica concentraciones maximas de vertido dejando a las pequefas y
medianas empresas libres de descarte de efluentes sin control alguno. Asi mismo el Consejo
Federal de Ciencia y Tecnologia (COFECyT) dependiente del Ministerio de Ciencia Tecnologia e
Innovacion Productiva de la Nacidn definiéd como una de las debilidades cuya superacién implica
un desafio cientifico-tecnolégico la existencia de escasas investigaciones sobre el impacto de
residuos de plaguicidas en la fruta fresca y en el medio ambiente (COFECyT, 2008). Los datos
derivados de las actividades de supervisidon de los plaguicidas son por lo general insuficientes en
gran parte del mundo, en particular en los paises en desarrollo. Los plaguicidas mayormente
utilizados se incluyen en los planes de supervisién de gran parte de los paises occidentales, pero
el costo del andlisis y la necesidad de tomar muestras en momentos criticos del afio
(relacionados con los periodos de utilizacion del plaguicida) implican muchas veces que el
establecimiento de una base de datos completa. Muchos paises en desarrollo tienen dificultades
para realizar analisis quimicos orgdnicos, debido a problemas asociados a la falta de
instalaciones, impureza de los reactivos y dificultades financieras. La utilizacidon de datos sobre
los residuos de plaguicidas en el pescado para deducir la presencia de compuestos lipofilicos, y
la determinacién de la exposicion o el impacto producido en los peces por los plaguicidas
lipofilicos mediante el anilisis del higado y/o la bilis son practicas que se reducen casi
exclusivamente a los programas de investigacién. Por ello, muchas veces es dificil determinar la
presencia, trayectoria y destinos de los distintos plaguicidas que se utilizan actualmente en gran

parte del mundo (FAO, 1997)

El Rio Sali, como se ve en la figura 1.6 nace en las cumbres calchaquies en Salta con el

nombre de rio Tala, y luego, al unirse al rio Candelaria toma el nombre de Sali. Atraviesa la

provincia de Tucuman de norte a sur hasta el centro de la llanura, a partir de alli cambia su
rumbo y se dirige hacia el este, vuelca sus aguas en el embalse de Rio Hondo, atraviesa la
provincia de Santiago del Estero con el nombre de Dulce y finalmente desemboca en la laguna
de Mar Chiquita al norte de Cérdoba. Dentro de la provincia de Tucuman recorre un total de

240 km.



f . r../ VS ) L2
! _' a—— _.-'!\:g,_, ! 1
] — : = L
/ " -w“;'f’ﬂ-“\’ J || RiodelCajén
i\ Digue ¢ Gm{ e o -
g i +
\\' LY ,-K'E §
\ /&
~ \ /¥
g e ra®

. = )
Angosturd, @ SAN MIGUEL DE
% ""'u‘f&’jﬂ_ TUCUMAN

—~ b 2
ok Tak

_‘n.._f‘

Figura 1.6: Cuenca del Rio Sali.

Son muchas las actividades antrépicas que han afectado esta cuenca, entre los que se
destacan los residuos de la industria azucarera, destiladoras de alcohol, actividades citricolas y
frigorificos, generacién de residuos solidos urbanos, residuos cloacales, residuos patogénicos,
actividad de las papeleras, textiles, efluentes mineros, agricultura, ganaderia, actividades de
servicios, entre otras. La calidad de las aguas del rio Sali es impactada por todas estas

actividades.

El ingreso del agua del rio Sali con alto contenido de materia orgdnica al Embalse del Rio
Hondo provoca mortandades masivas de peces y la aparicién de gran cantidad de algas. Los
fuertes olores que se desprenden de su descomposicién afectan la actividad turistica de la

ciudad de Rio Hondo que tiene en el turismo su principal fuente de ingresos.

La contaminacién de las aguas del rio Sali, sus tributarios y del Embalse de Rio Hondo
motivd el 21 de marzo de 2007 la firma del Acta Acuerdo para la creacién del “Comité
Interjurisdiccional de la Cuenca del Rio Sali Dulce” como instancia de cooperacién, colaboracion
y de coordinacién entre las provincias integrantes de la cuenca y de las autoridades nacionales

involucradas en la materia («Rio Sali Dulce» 2018).



Dado que se declaré de interés publico y prioritario las acciones, medidas y politicas
adoptadas en materia de prevenciéon de la contaminacién de origen industrial de la Cuenca Sali
Dulce, posteriormente a la creacion del Comité surgieron instrumentos legales a partir de los
cuales el Ministerio de Ambiente intervino en el marco de sus competencias frente a esta

problematica.

En diciembre de 2011 se suscribid el Acta Acuerdo entre la Secretaria de Ambiente y
Desarrollo Sustentable, la provincia de Tucuman, la provincia de Santiago del Estero, y la
Defensoria del Pueblo de la Provincia de Santiago del Estero, cuyo objeto recayd en la reduccion

de la contaminacion en la cuenca del Rio Sali Dulce.

Su principal antecedente fue el “Acuerdo para la Prevencion de la Contaminacién de
Origen Industrial en el Embalse de Rio Hondo” de noviembre de 2011, que suscribiera la
Secretaria de Estado de Medio Ambiente de Tucuman con los titulares de diez Ingenios
tucumanos, en donde el objeto del mismo resulté fijar los alcances de las medidas de prevencién

de la contaminacidn de origen industrial en el embalse de Rio Hondo.

A través de la Direccidn de Gestion Ambiental de los Recursos Hidricos, el Ministerio
brinda su asistencia técnica y financiera a la Comisién Técnica del Comité Interjurisdiccional de
la Cuenca del Rio Sali Dulce. La asistencia se centra en el desarrollo de acciones de

fortalecimiento institucional y el desarrollo de capacidades en las provincias involucradas.

Asimismo, en el marco de la Resolucion JGM N.2 169/2013 que crea la “Unidad Técnica
de Implementacién de Acuerdos de la Cuenca Sali Dulce y Embalse de Rio Hondo”, los técnicos
de esta direccion y los técnicos de la Defensoria del Pueblo de Santiago del Estero y de la
Secretaria de Estado de Medio Ambiente de Tucuman, desarrollaran inspecciones a ingenios

indicados en los acuerdos de referencia.

1.2.2 Proceso Poscosecha

El limdn al ser un cultivo de estacidn requiere de un acopie para que la exportacidny la
comercializacién dentro del mercado interno se mantenga constante al largo del afio, para ello
es que deben pasar por un tratamiento poscosecha en el cual se le agregan diversos fungicidas
a la fruta. Esto es necesario para evitar las enfermedades por el frio de conserva que de no ser
asi generaria una pérdida del 12% de la produccion. Las enfermedades que afectan al acopio del

limén, son en su mayoria causadas por hongos del tipo Penicillium digitatum (podredumbre



verde o “moho verde”), Penicillium italicum (podredumbre azul o “moho azul”), Penicillium
ulaiense (“whisker mold”) y Geotrichum citri-aurantii todos ellos causan la podredumbre del
fruto (Carbajo Romero M. S. et al. 2019). En la figura 1.7 se puede observar el impacto del moho

verde al fruto.

Figura 1.7: Limdn afectado por moho verde

El proceso de poscosecha dentro de las plantas empaquetadoras tal como se
esquematiza en la figura 1.8, se divide en dos etapas: preempaque y empaque (Molina et al.

2018).

Preempaque: en esta etapa se hace una primera seleccién de la fruta, donde se descarta
la fruta que no se encuentren dentro de los parametros de calidad (aspectos organolépticos
como tamanio, color, forma, etc.), la fruta aceptada se clasifica segin tonos de color para su
posterior desverdizacion. La fruta descartada es destinada a su industrializacidon y no recibe
tratamiento quimico, a diferencia de la fruta destinada a ser empacada que si es tratada. Los

pasos seguidos desde la recepcién de la materia prima son:
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Figura 1.8: Proceso poscosecha en planta de empaquetamiento. Fuente: (Mujica y Sanchez 2017)

e Descargay traslado de bines (grandes cajones donde se almacena la fruta), y desalojo
de la fruta hacia piletones con agua.

e Desinfeccién de bines: Luego de su desalojo, los bines son conducidos a una cabina
de desinfeccion por aplicacion de agua clorada de concentracion de 200 ppm,
mediante un sistema de aspersién de ciclo cerrado. El agua de la cabina se renueva
cada 24 horas coincidiendo con la frecuencia de su limpieza.

e lavado y escurrido: La fruta del piletdn es llevada por una corriente de agua vy
transportada sobre tablillas hasta un sistema de lavado por cepillado e inyeccién de
agua clorinada, el escurrido se hace sobre rodillos de goma latex.

e Seleccién-descarte automatico y descarte manual de fruta

e Aplicacion de quimicos poscosecha: Es indispensable tratar los frutos con un
producto fungicida con el fin de protegerlos contra los ataques de hongos. Los

productos utilizados son tiabendazol e imazalil.

11



e Enjuague y secado: La fruta ingresa luego a un sector de enjuague con agua potable
en ciclo abierto, eliminando el agua de enjuague por un desagiie aproximadamente
20 m3/h. El secado se hace con una corriente de aire caliente durante 30-40 segundos.
e Desverdizado. Es una operacidn que se efectua en frutos recolectados precozmente,
pero aptos para el consumo final. La accién de las bajas temperaturas, necesarias para
darle color, es reemplazada por una mezcla de aire y gas de etileno que provoca el
cambio de coloracion de la cdscara. Esta operacidn se practica en camaras de

desverdizado.

Empaque: se acondiciona la fruta para mantener sus atributos hasta su llegada al
consumidor. Se trata con fungicidas y cera para evitar su deshidratacion. Los pasos de esta etapa

son:

e I|dentificacidény volcado de bines y descarga de la fruta: Manteniendo en todo momento
la identidad de la fruta, se vuelcan los bines sobre una rampa hacia una pileta con agua
clorada cuya concentracién se mantiene en forma automatica y se renueva cada 8 horas.
Los bines son desinfectados de manera similar a lo indicado en preempaque.

e Descarte manual, enjuague y escurrido. Se descartan manualmente las frutas en mal
estado, se enjuagan con agua a ciclo abierto y se escurren por ventilacion sobre cepillos.

e Aplicacion de quimicos poscosecha: Se aplican productos quimicos post cosecha de
accion preventiva de infecciones.

e Secado de la fruta.

e Aplicacién de cera.

e Seleccién y descarte. Por un sistema de seleccion CAB (Sunkist) se separa la fruta por
tamanfios, colores y calidades diferentes. La fruta con caracteristicas fuera de los
estandares se recoge en bines para luego ser utilizado en ventas de mercado interno.

e Embalaje manual e identificacion de la fruta.

1.2.3 Relevamiento de plaguicidas que se utilizan en la poscosecha del limén

En citricos los fungicidas sintéticos son la base en el control de podredumbres de
poscosecha. El uso de fungicidas en poscosecha de citricos en Argentina se encuentra regulado
por el Servicio Nacional de Sanidad y Calidad Agroalimentaria - Cuidamos la sanidad animal,

vegetal y lainocuidad de los alimentos (SENASA). En latabla 1.1, se sefialan los principios activos
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autorizados y sus niveles de residuos permitidos sobre la superficie y pulpa del fruto. (INTA,

2020). Entre los mas utilizados se encuentra el Imazalil y el Tiabendazol.

Table 1.1: Principios activos actualmente autorizados para su uso en postcosecha de citricos

Principio activo Cultivos Residuos (mg /Kg) *
BENOMIL Citricos en general 0,5
CARBENDAZIM Citricos en general 5
GUAZATINE Citricos en general 2
GUAZATINE Citricos en general (sin cascara) 0,5
IMAZALIL Citricos en general (pulpa) 0,5
IMAZALIL Citricos en general 5
ORTOFENILFENATO DE Citricos en general 5
SODIO

PROPICONAZOLE Citricos en general 6
TIABENDAZOL Citricos en general 10
AZOXISTROBINA Limoén 15
FLUDIOXONIL Limoén, Mandarina, Naranja y Pomelo 10
PYRIMETANIL Naranja, Mandarina, Pomelo y Limén 5

*Residuos mg de fungicida por kg de cascara

El Imazalil es fungicida sistémico, derivado del imidazol, que fue introducido por la
Janssen Pharmaceutica en 1972 (Bovi Mitre et al. 2004). Actua inhibiendo la sintesis del
ergosterol, altera la funcién de la membrana e inhibe la esporulacién. Es ampliamente utilizado
en las plantas de empaques citricolas del mundo para el control de los mohos verde y azul

(Ricardo Murray, Daniel Vazquez, y Ana Paula 2019; Altieri et al. 2013)

La Council Directive de la Union Europea (Council Directive, 1998) en relacién a la calidad
de las aguas destinadas al consumo humano establece que la concentracion total de plaguicidas
no puede superar 0,05 mg/It. Debido a su baja biodegradabilidad, las plantas convencionales de
tratamiento de aguas residuales no pueden eliminar sustancias como el imazalil (Santiago et al.
2013). En ese sentido, una parte importante de la comunidad cientifica aboca sus estudios al
desarrollo de metodologias para la remocion de imazalil de aguas. Entre las técnicas evaluadas
se destacan, desde el punto de vista cuantitativo, aquellas que contemplan la degradacion por
fotocatdlisis (Hazime et al. 2012; 2014; Santiago et al. 2015; Dunia E. et al. 2011; Carra et al.

2014). Otros contemplaron la remediacidon de efluentes de la industria agro-alimentaria por
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técnicas combinadas de biotratamientos seguido de fotocatalisis (Jiménez-Tototzintle et al.
2015). La relacién de cantidad de trabajos publicados sobre la eliminaciéon de Imazalil de
matrices acuosas mediante fotocatdlisis y aquellos que contemplan el uso de técnicas de
adsorcién, es asimétrica, siendo los ultimos mucho menos abundantes que los primeros (Hu

et al. 1998; Martin-Gonzdlez et al. 2014).

El Tiabendazol, al igual que otros fungicidas derivados de benzimidazoles, aparecid en el
mercado a partir de la década del 1960 (Bovi Mitre et al. 2004). Es un fungicida sistémico que
actua inhibiendo la mitosis celular. Las ventajas de este producto es su gran efectividad sobre
los hongos de heridas, su sistema que le permite penetrar a través de la cuticula y epidermis en
el interior de la corteza y poder asi detener las infecciones inactivas o el joven desarrollo micelar.
Su gran actividad antiesporulante frente a Penicillium spp y su baja toxicidad lo hacen favorito.

(Ramallo et al., 2011).

La legislacion en paises desarrollados admite para este fungicida como criterio de
calidad de agua un maximo de 0,024 ppm/It (Teunissen-Ordelman, H.G, y Schran, S.M, 1997).
Los datos consignados indican que los efluentes de las plantas empacadoras de fruta exceden
40 veces los limites permitidos con la consecuente contaminacidn. El punto de mayor incidencia
en la contaminacion, es la linea de empaque donde circulan 200 It de fungicida (producto
comercial) cada 48 horas. Estas aguas se descargan a los canales abiertos mencionados. (Lowey

2003).

La adsorcidon de tiabendazol en montmorillonitas ha sido reportada en diversas
publicaciones desde el afio 1975, (Aharonson y Kafkafi 1975), en adelante (Draoui et al. 1998; B.
Lombardi, Baschini, y Torres Sanchez 2003; B. M. Lombardi et al. 2006; Roca Jalil et al. 2014).

Para este trabajo de tesis, se planted desarrollar un material compuesto hibrido
monolitico que opere como filtro de plaguicidas (en este caso imazalil y tiabendazol) que se
encuentran en efluentes agroindustriales. Cabe resaltar que los plaguicidas estudiados en este
trabajo, con el fin de simular al efluente agroindustrial tal como son generados actualmente por

las empresas poscosecha en la regidn, fueron utilizados en su formulacién comercial.

1.2.4 Sistemas de tratamiento usados para la descontaminacion de efluentes postcosecha

Los sistemas de tratamiento terciario actualmente instalados en las depuradoras de

aguas residuales, como la micro y ultrafiltracion, ésmosis inversa, adsorcion con carbdn
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activado, etc., suelen no ser suficientemente eficaces para lograr aguas con un minimo
contenido en los contaminantes mas persistentes, como fenoles, plaguicidas, etc. Por ello se
suele requerir de otros tratamientos que logren este objetivo (Robles, Rojo, y Bas 2011). Cabe
destacar que estos tratamientos son tecnologias muy costosas de aplicar y, por ende, pocas

empresas de Argentina pueden acceder a ellas.

Las plantas de mayor capacidad tecnoldgicas aplican el sistema de tratamiento
poscosecha en Batch (tratamiento por lotes) el cual consta de grandes tanques o piletones a
cielo abierto, como se ve en la figura 1.9, con agitacion en los cuales el liquido es vertido y
agitado junto a grandes cantidades de material removedor (el cual retiene el contaminante) y

luego el liquido clarificado es vertido nuevamente al cauce del rio.

Figura 1.9: Piletas de tratamiento por lote de efluentes. Sistema Hidrico cerrado. Fuente: Planta de

empaquetmiento Citrusvil

Este tipo de tecnologia utiliza grandes volumenes de agua y material adsorbente, lo que
genera grandes cantidades de barros (el material adsorbente saturado), los cuales deben ser
confinados, es decir se genera un residuo secundario. A su vez se debe tener en cuenta si estos

barros generan lixiviados el adecuado tratamiento de los mismos o confinamientos de estos.

También se debe considerar que al ser grandes tanques requieren de agitacion
constante, por lo que este tipo de tratamientos son altamente desfavorables desde el punto de

vista energético y ambiental.
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1.3 Sistema de tratamiento propuesto

El compromiso y desafio de los profesionales especializados en tecnologias ambientales
se encuentran en desarrollar tecnologias sostenibles para el medio ambiente, y especialmente
en Argentina deben ser econémicas para facilitar su implementacion. En este trabajo de tesis se
plantea el desarrollo de un sistema para el tratamiento de efluentes agroindustriales el cual se
aplicaria en el punto de descarga de los mismo previo a los cuerpos de agua. Tal que reemplace
los métodos actuales de adsorcién en Batch por un tratamiento en continlo utilizando filtros
monoliticos que sean capaces de remover los contaminantes y genere menos cantidad de
desechos secundarios, como lo son actualmente los lodos, reduzca el consumo energético al no
requerir agitacién constante, entre otros beneficios como, no requerir del uso de técnicas de
floculacidn o centrifugacién para separar el agua tratada debido al tamafio de particula del

material adsorbente.

El material hibrido que se propone, contiene como adsorbente principal una arcilla de origen
nacional, inmersa en una matriz porosa consolidando un material homogéneo, capaz de operar
como columna permeable al flujo de la corriente del efluente. Y contempla una innovacion
tecnologia ya que hasta el momento la mayoria de los trabajos cientificos aplican tratamientos
en continuo mediante columnas de relleno; las ventajas de usar un filtro monolitico frente a una
columna de relleno radican en disminuir las variables de empaquetamiento, las cuales afectan
la operacién de las mismas, ya que se proyecta la posibilidad de escalado y transferencia

tecnoldgica.

L 2
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CAPITULO 2: Objetivos

2.1 Objetivo General

Desarrollar, a través del estudio de las variables y pardmetros del sistema, un filtro para

el tratamiento de efluentes agroindustriales.

2.2 Objetivos Especificos

. Caracterizar distintos minerales arcillosos en explotacion de la Republica
Argentina y evaluar su potencial como adsorbente y componente estructural para el desarrollo

de filtros con aplicacion en el tratamiento de efluentes acuosos provenientes de agroindustrias.

. Estudiar las problematicas actuales que generan los efluentes liquidos de las
agroindustrias de poscosecha en las economias regionales, en particular, la citrica en el Norte

de Argentina.

. Sintetizar un material compuesto hibrido cuyo componente mayoritario sea la
bentonita contenida en la estructura formada por dos materias primas comerciales mediante el
uso de la técnica sol-gel. Este material debe conformar un monolito para operarse como
columna adsorbente. Operar, evaluar, optimizar y modelar la eficiencia de las columnas

conformadas.
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CAPITULO 3: Marco tedrico e hipotesis en las que se

enmarca este trabajo de tesis

3.1 Bentonitas: Propiedades fisico-quimicas de montmorillonitas

La importancia geoquimica de los minerales arcillosos se debe, en particular, a su alta
superficie especifica y propiedades de intercambio idnico. Estas caracteristicas hacen que los
minerales arcillosos tengan una gran importancia en la quimica superficial de los suelos y
sedimentos que los contienen. Debido a estas propiedades, las aplicaciones industriales se han
incrementado con el transcurso del tiempo y van desde aplicaciones en cerdmica, perforacion
petrolera, aislamiento de deshechos, industrias metallirgicas y del papel, por mencionar
algunas. Sus aplicaciones quimicas incluyen su uso como adsorbentes, agentes decolorantes,
intercambiadores idnicos, catalizadores, etc. (Srinivasan, 2011; Awad et al., 2019; Lazaratou et

al., 2020; Thiebault, 2020).

Los minerales arcillosos se clasifican como filosilicatos o silicatos laminares ya que
presentan estructura laminar (phyllon = hoja). Su tamafio es coloidal, distinguiéndose de otros
materiales coloidales debido a las formas de particula (anisométrica y frecuentemente
irregulares); poseen una distribucidon de tamafio de particula amplia; tienen diferentes tipos de
cargas eléctricas permanentes en las ldaminas y variables dependientes del pH en los bordes;
elevada capacidad de intercambio catidnico y la flexibilidad de las [dminas conlleva a distintos
modos de agregacion (Heller-Kallai, 2006). Uno de los grupos mds importantes encontrado en
suelos y sedimentos son las llamadas esmectitas, mientras que la bentonita es el nombre que
recibe el material en estado natural, muestra total, formada mayoritariamente por minerales
esmectiticos y en menor proporcién por otros minerales, llamados acompafantes.
Montmorillonita, es un mineral miembro de la familia de las esmectitas y se encuentra como

componente mayoritario en las bentonitas de la Norpatagonia Argentina (Lombardi, 2004).

En nuestro pais encontramos arcillas en diversos yacimientos de las provincias de
Buenos Aires, Cérdoba, Chubut, Entre Rios, Jujuy, La Rioja, Mendoza, Misiones, Neuquén, Rio
Negro, Salta, San Juan, San Luis, Santiago del Estero y Tucuman. Segun el tipo de arcillas, sus
propiedades y calidad, se emplean en la industria del cemento portland, industria de la ceramica
roja o blanca, fabricacién de revestimientos cerdmicos para piso o de ladrillos refractarios, entre

otras aplicaciones. Los depdsitos mas importantes de bentonita se ubican en el ambito de la
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cuenca sedimentaria Neuquina (que abarca parte de las provincias de Neuquén, Rio Negro y La
Pampa). La produccién de Rio Negro representa casi la mitad de la produccién de bentonita a
nivel nacional (SEGEMAR, 2004). La importancia de los yacimientos de bentonita de la cuenca
Neuquina radica en que estdan formados casi exclusivamente por montmorillonitas,

acompafiadas de impurezas (feldespatos, cuarzo, yeso, trazas de vidrio, zeolitas, etc.).

Excepto los procesos de clasificacion por granulometria y molienda, actualmente son
pocas las empresas que a nivel industrial agreguen valor a las bentonitas como podria ser la

produccién de filtros y compuestos hibridos arcillosos.

3.1.1 Estructura cristalina

Los filosilicatos en general, presentan una estructura basada en el apilamiento de planos
de iones oxigeno e hidroxilos asociado a Si y Al conformando tetraedros y octaedros,
respectivamente, tal como se muestra en el esquema de la figura 3.1. Los grupos tetraédricos
(Si04)* se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas, de
extensidn infinita y férmula (Si,0s)* que constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos.
En ellas, los tetraedros se distribuyen formando hexdgonos. Estas capas tetraédricas (o
siloxanicas) se unen a otras octaédricas de dxidos de aluminio (Al,O¢)®. El plano de unién entre
ambas capas estd formado por los atomos de oxigeno de los tetraedros que no estdn
compartidos con otros tetraedros (oxigenos apicales) y por grupos OH"de la capa octaédrica, de
forma que, en este plano queda un grupo OH en el centro de cada hexagono formado por 6
oxigenos apicales. Una unidn similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica.
Asi, los filosilicatos pueden estar formados por dos capas -tetraédrica y octaédrica-y se
denominan bilaminares, 1:1 o T:0; o bien por tres capas -una octaédrica y dos tetraédricas-
denominandose trilaminares, 2:1 o T:0:T. A la unidad formada por la unién de una capa

octaédrica mas una o dos tetraédricas se la denomina ldmina.
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Figura 3.1: Representacidn de hojas tetraédricas y octaédricas.

Las esmectitas son filosilicatos 2:1, normalmente, Si**, A** y Fe**ocupan sus sitios
tetraédricos, la sustitucién de un Si**por un catién R¥*en el sitio tetraédrico crea un exceso de
carga negativa en los oxigenos basales y en el oxigeno apical. Esto afecta la carga total (basal y
de borde) de la lamina 2:1 asi como también la carga negativa local en la superficie o base de la
Idmina. Los sitios octaédricos pueden ocuparse por cationes trivalentes (R**), normalmente Al**o
Fe®*en dos sitios octaédricos, con una vacancia en el tercer sitio [(R3*),(OH)s]; o por cationes
divalentes (R?*) normalmente Fe?*, Mg?*o Mn?* en todos los sitios octaédricos [(R?*)3(OH)e].
Cuando los cationes mayoritarios en la capa octaédrica son los R*, se denominan esmectitas
trioctaédricas; mientras que cuando los cationes mayoritarios son los R¥, se denominan
esmectitas dioctaédricas. La sustitucién de R** o R?* por cationes de menor estado de oxidacién
y la presencia de vacancias en la capa octaédrica genera un exceso de carga negativa en las

ldminas.

Las cargas negativas permanentes, originadas por las sustituciones isomoérficas que
ocurren naturalmente por procesos geoldgicos en las capas tetraédricas y octaédrica, se
balancean en las esmectitas por la presencia en el espacio interlaminar (espacio existente entre
dos laminas consecutivas) de cationes inorganicos. La naturaleza quimica de estos cationes
(radio idnico, entalpia de hidratacion, etc.) determinan en parte las propiedades fisico-quimicas
del mineral. Una caracteristica comun de estos cationes es su entalpia de hidrataciéon, cuyos
valores se encuentran en el rango de -300 a -1500 kJ/mol. Como resultado, estos cationes se
presentan siempre con una esfera de hidratacion completa o parcial, lo que aporta a la

hidrofobicidad de estos minerales (Heller-Kallai et al., 2006).
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En particular, la montmorillonita es una esmectita dioctaédrica, y sus cationes
interlaminares mds frecuentes son alcalinos (Na*y K*) o alcalinotérreos (Mg2* y Ca%). La Figura

3.2 muestra la estructura cristalina de la montmorillonita y su composicién general.

Ejec

Figura 3.2: Estructura cristalina de la montmorillonita. T: capa tetraédrica, O: capa Octaédrica

La unidad formada por una lamina mas la interldmina o intercapa es la unidad
estructural de la montmorillonita. El espaciado basal es la distancia entre [dminas a lo largo del

eje c (Fig. 3.2) y puede ser medido por difraccién de rayos X (DRX).

La DRX es el resultado de la interaccién de radiacion electromagnética (en la region de
los rayos X) con los atomos de un sélido, cuando las distancias entre éstos en la estructura
cristalina son comparables con la longitud de onda de la radiacién. En ciertas direcciones,
(dngulos de incidencia, 8) los rayos dispersados eldsticamente interfieren constructivamente.
Estos valores de 0, la longitud de onda de los rayos y el espaciado de la red (dna) estan

relacionados por la ecuacién de Bragg:

nA = 2dnxsent (Ec. 3.1)

Un difractograma es un grafico donde se plasma la ecuacién de Bragg aplicada a un
material, graficdndose picos que corresponden a las interferencias constructivas de la longitud

de onda utilizada que incide sobre un material y su correspondiente dngulo donde ocurre la
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interferencia mencionada, el cual se correlaciona con el espaciado entre los planos cristalinos
que esta evaluando. Dependiendo de las condiciones de interferencia cada plano de atomos
produce una serie de n reflexiones, a partir de los cuales puede calcularse la distancia
interlaminar empleando la ecuacion de Bragg (Ec. 3.1). Cada compuesto tiene su propio grupo
caracteristico de valores dnq e intensidades, las cuales son utilizadas para su identificacion (Ladd,
M. and Palmer, R., 2003; Lifshin, 2008). La interpretacién cualitativa de un difractograma
consiste en la identificacién de las especies cristalinas, la cual se realiza comparando dicho

difractograma con el de patrones.

El pico correspondiente al plano d(001), corresponde en las montmorillonitas al
espaciado basal, es decir, a la distancia existente entre dos ldminas T:O:T que es igual a la suma
del espesor de una lamina T:0:T mas el espacio interlaminar. Es asi que esta técnica permite
medir el grado de expansion o hinchamiento, lo cual en el caso de las esmectitas es funcion del
catién interlaminar. En este tipo de minerales, la distancia minima entre l[dminas es 0,96 nm
(Emmerich et al., 2001) y se determina en la montmorillonita deshidratada. En condiciones de
humedad y a temperatura ambiente, este valor varia en funcién del catidn interlaminar y de su
grado de hidratacién. Ademds, la incorporacion de cationes orgdnicos en la intercapa,
dependiendo de la concentracién y de su volumen molecular, provoca el incremento del
espaciado basal que se traduce en corrimientos del pico d(001) hacia menores angulos si lo que
ingresa como remplazo del catidn existente es de mayor volumen que el catién o viceversa, o

sea, entrara un compuesto de menor tamafio el pico se correria hacia valores de mayor angulo.

La DRX se empled a lo largo de este trabajo de investigacion con el objetivo de
comprobar la intercalacion de distintos compuestos, ya sea los componentes de la mezcla sol-
gel que se utilizé a la hora de la sintesis, en la zona interlaminar de las montmorillonitas,
analizando el cambio en la posicion del pico de reflexién d(001); como asi también la interaccion

con las distintas moléculas organicas de plaguicidas en los experimentos de adsorcién.

3.1.2 Cargas superficiales

Las montmorillonitas presentan dos tipos de cargas superficiales: las cargas
permanentes, debidas a las sustituciones isomdrficas y vacancias en las ldminas T:O:T y cargas

variables dependientes del pH del medio.

Las cargas permanentes, aparecen como resultado de las sustituciones isomérficas en

las capas tetraédricas y octaédricas, y por vacancias en la capa octaédrica y se localizan en las

28



caras interlaminares y externa. Estas cargas estructurales son independientes del pH y generan

un importante campo eléctrico negativo en las superficies basales.

Las cargas variables se originan por la interrupcién de la red tridimensional y se sitdan
en los bordes de las laminas. El desarrollo de estas cargas se deriva de la adsorcién o la
disociacion de protones, por lo tanto, su signo y densidad dependen del pH de la dispersion. En
un medio 4cido, un exceso de protones crea cargas de borde positivas, y su densidad disminuye
con el aumento de pH. Las cargas negativas son producidas por la disociacién de los grupos
silanol (Si-OH) y aluminol (Al-OH) (Handbook of Clay Science, 2013). Las reacciones acido-base
que ocurren en los bordes se esquematizan en la figura 3.3 donde SOH representa los grupos

hidroxilo de borde.

=SOH} < =SOH + H*
=SOH « =S0- + H*

Figura 3.3 Equilibrios acido-base en los sitios de bordes de la montmorillonita.

Este comportamiento anfdtero de los bordes de la montmorillonita, junto a las cargas
estructurales en los sitios basales, genera una heterogeneidad de cargas que afectan los modos
de asociaciéon de las l[dminas y su comportamiento coloidal. Es por ello que surgen algunos
pardmetros de especial interés para caracterizar y comprender el comportamiento de las
montmorillonitas en suspensiéon. Por ejemplo, el punto de cero carga (PZC) es el pH al cual la
carga eléctrica neta de la superficie esta equilibrada (vale cero). Otro pardmetro interesante
para entender la reactividad de los bordes es el pH al cual la carga neta de los mismos es neutra.
Este valor se denomina comuinmente punto de cero carga de borde (PZCyorde). A valores de pH
por debajo de PZCuorde la carga neta de bordes es positiva porque los grupos cargados
positivamente exceden a aquellos cargados negativamente, mientras que a pH superiores a

PZCuorde OCUrre lo contrario.

Experimentalmente no es posible medir la carga superficial de una particula, por lo que
se recurre a diferentes técnicas que permiten aproximarse a ese valor. Una manera de estimarla
es midiendo el potencial zeta de una suspension. Cuando la montmorillonita se suspende en
agua, como cualquier particula coloidal, desarrolla una red de cargas eléctricas en su superficie.
Segun el modelo de la doble capa eléctrica, se forma una capa de contra-iones (iones de carga

opuesta a la de la particula, positiva) llamada capa de Stern donde el potencial eléctrico decae
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linealmente con la distancia; fuera de esta capa “fija”, en un area nebulosa o capa difusa, hay
distintas composiciones de co-iones (iones de carga igual a la de la particula, negativa) y el
decaimiento del potencial eléctrico con la distancia es exponencial. El espesor de esta doble
capa depende del tipo y concentracién de los iones de la solucién. El potencial en el plano donde
se unen la capa difusa y la de Stern se conoce como potencial zeta y es de especial importancia
ya que puede ser medido de manera muy simple, por microelectroforesis, potencial de difusién
o potencial de streaming (Lutzenkirchen et al., 2014; S. Li et al., 2016; Z. Li et al., 2016) y otorga
informacidn sobre la distribucién de los iones en la interfase sélido/liquido, e indirectamente,

sobre la carga superficial del mineral.

Las medidas de potencial zeta basadas en la técnica de microelectroforesis, consisten
en someter a una suspension a la accién de un campo eléctrico; como consecuencia, las
particulas migran en el campo y su velocidad y sentido estan relacionados con su potencial zeta
a través de la ecuacion de Helmholtz—Smoluchowski (Hunter, 2013). Sin embargo, la relacion
entre la movilidad electroforética y el potencial zeta es bastante mas complicada por diversos
motivos, entre ellos la influencia de la conductividad en la superficie, el efecto de conductividad
del liquido en los poros en el caso de materiales porosos, la geometria no esférica de los
minerales de arcilla, etc. En ese sentido, el potencial zeta calculado a partir de la ecuacién de
Helmholtz—Smoluchowski no indica mucho mds que la carga externa de las particulas y provee

un valor proporcional a la movilidad electroforética (Heller-Kallai, 2006).

El pH al cual la potencial zeta es cero se denomina punto isoeléctrico (IEP). En algunos
casos dicho valor es igual a PZC pero cuando existen adsorciones especificas, los valores de IEP
y PZC difieren y para determinarlos se deben utilizar distintas técnicas (determinacién del
potencial de difusién y movilidad electroforética, respectivamente o potencial de difusion y

curvas de titulacion potenciométrica) (Escudey et al., 1986; Torres Sdnchez et al., 2011).

Las montmorillonitas poseen cargas estructurales que, al exceder en magnitud a las
cargas de borde (debido a que el borde representa apenas el 1% de la superficie total, mientras
que las cargas dependientes del pH representan entre el 10 y el 20% de la carga total de
superficie (Anderson and Sposito, 1991), determinan el comportamiento electrocinético del
mineral. Esto explica que el potencial zeta de las montmorillonitas sea negativo en todo el
intervalo de pH y que no pueda determinarse su IEP mediante curvas de potencial zeta. Aun a
aquellos valores de pH a los cuales se esperaria bordes cargados positivamente o en forma

neutra (pH entre 4y 5,3 o menores ) (Peciniand Avena, 2013), se observa potencial zeta negativo
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debido al efecto dominante de las cargas permanentes. El IEP de la montmorillonita medido por

potencial de difusién tiene un valor de pH comprendido entre 3,0 y 4,8 (Lombardi et al., 2003).

Las medidas de potencial zeta se utilizaron a lo largo de este trabajo de investigacion
con el objetivo de comprobar los cambios a nivel de cargas superficiales tanto por la
incorporacién de la montmorillonita a la matriz sol-gel en la sintesis, como por la unién de los

plaguicidas.

3.1.3 Capacidad de intercambio catiénico

La presencia de cationes inorganicos interlaminares y su posibilidad de intercambio es
lo que amplié considerablemente el uso de las montmorillonitas en aplicaciones tecnoldgicas.
La capacidad de intercambio catidnico (CIC) es la magnitud que cuantifica la tendencia de las
montmorillonitas de sorber especies catidnicas de una solucion, y se relaciona con la carga de

capa (Thomas et al., 1999).

Este valor se expresa como equivalentes de carga positiva por unidad de masa de arcilla,
por ejemplo, en [mmol/g]. En general, el intercambio entre cationes para compensar la carga

negativa de las laminas cumple con las siguientes caracteristicas:

(1) es reversible;

(1) el paso limitante de la velocidad es la difusidn;

(1) es estequiométrico; y

(IV) en la mayoria de los casos prevalece la selectividad de un catidn respecto de otro

(Dixon et al., 1977).

El punto (IV) es lo que permite medir la CIC de un material, ya que, para determinarla
experimentalmente, es necesario remplazar completamente todos los cationes inorganicos de
intercambio por cationes de referencia que no estdn presentes en la muestra de mineral. La
selectividad por algunos cationes respecto a otros, se debe a diversos factores: esferas de
hidratacion de los cationes en la superficie y en la solucidn, interacciones electrostaticas cation-
superficie y catidn-cation, interacciones entre las moléculas de agua y la superficie, caracter de
polarizabilidad de los cationes, factores entrépicos, etc. La presencia de cationes en la superficie

interlaminar le confiere a la montmorillonita la particular capacidad de expansion por

31



hidratacion de dichos cationes, los cuales son facilmente intercambiables de acuerdo a la carga
del mismo. En general para las montmorillonitas, los cationes divalentes son preferidos respecto
a los monovalentes, y los cationes orgdnicos son preferidos respecto a los inorgdnicos (Narine

and Guy, 1981).

Actualmente existen una gran variedad de metodologias para medir la CIC. En todos los
casos, se trata como se dijo mas arriba, de desplazar los cationes inorgdnicos interlaminares con
un catidén o complejo catiénico de referencia, en un volumen conocido de solucién y pH vy
determinar analiticamente los cationes salientes mediante absorcion atdmica,
espectrofotometria, titulaciones, etc. El valor obtenido depende de la naturaleza de los cationes
de intercambio, del tamafio de particula, de la temperatura, de las condiciones de fase (si se
trabaja con una suspension diluida o concentrada, en fase acuosa o empleando un solvente
organico, o si se mide en reacciones en estado sélido), etc. Ademas, como algunos cationes
también pueden complejarse con sitios de borde cuya carga depende del pH, es muy importante

determinar el pH al cual se la mide (Heller-Kallai, 2006).

3.2 Adsorcion

De acuerdo a la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) es posible
definir el término adsorcién como el enriquecimiento, en uno o mas componentes, de la region
entre dos fases, conocida como interfase o superficie interfasial (IUPAC, 1997). Este proceso

puede tener lugar en una interfase gas-sélido o liquido-sélido.

El fendmeno de adsorcion surge como resultado de la presencia de fuerzas moleculares
en la superficie de los sélidos. Asi, cuando un sélido se pone en contacto con un gas o un liquido,
se produce una interaccion con la superficie del mismo que tiende a compensar las fuerzas
residuales, provocadas por la atraccidn y retencidn sobre su superficie, de las moléculas del gas
o del liquido. Como resultado se observa una mayor concentracion del gas o del liquido,
denominado adsorbato, en la superficie del sélido o adsorbente, que en el seno de la fase
gaseosa o liquida que contenia el adsorbato. La fase fluida, disolucidon o mezcla de gases, puede

estar constituida por mas de un componente.

Las fuerzas intermoleculares implicadas en el proceso de adsorcién son de la misma

naturaleza que las fuerzas existentes en el seno de un liquido o de un sélido. En el interior de
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una fase, las fuerzas que mantienen unidas las diferentes partes de la misma se encuentran
compensadas en todas direcciones, excepto en la superficie, donde aparece una fuerza atractiva
neta, normal a la superficie. Esta fuerza es responsable del acercamiento de las moléculas del

adsorbato, produciéndose el fendmeno de adsorcién.

Es un proceso superficial en el cual los contaminantes se acumulan en la superficie del
solido, es decir que el adsorbato no difunde en el seno del material, esto lo diferencia de la

absorcion.

El proceso inverso, en el cual se desprenden moléculas de una superficie, es

denominado desorcidn (Weber and Van Vliet, 1978)

La adsorcién es considerada un fendmeno de cierta complejidad, la cual depende de
ciertas variables como la naturaleza del adsorbente, del adsorbato, la quimica de la superficie,
las condiciones del sistema entre las dos fases, como por ejemplo la temperatura, el pH, la
velocidad de agitacidén (en sistemas tipo batch), y otras variables como las cantidades de
adsorbente en funcién del adsorbato, el tiempo de contacto, competencia entre distintas

moléculas e iones, concentracion de los mismos, etc.

3.2.1 Tipos de adsorcién

El enlace de adsorcion puede ser de diferente naturaleza; naturaleza fisica, donde las
moléculas estdn unidas por medio de fuerzas fisicas o de dispersidon sobre la superficie del
adsorbente; o bien, de naturaleza quimica, donde las fuerzas de atraccién son de naturaleza

netamente quimicas.

3.2.1.1 Fisiadsorcion o Adsorcion Fisica

En la Fisiadsorcién (adsorcidn fisica), se produce una interaccion de Van der Waals (por
ejemplo, una adsorcién de dispersidn o dipolar) entre el adsorbato y el adsorbente. Se trata de
una interaccion de largo alcance, pero débil, y la energia desprendida cuando se adsorbe una
particula fisicamente es del mismo orden de magnitud que la entalpia de condensacién (Silva et

al., 2001). Es un fenémeno no especifico y reversible.

La entalpia de Fisiadsorcion se puede medir observando el aumento de temperatura de
una muestra de capacidad calorifica conocida, sus valores tipicos son del orden de 20 kJ mol™.
Esta energia es insuficiente para producir la rotura de un enlace, por lo que una molécula
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adsorbida fisicamente mantiene su identidad, aunque podria estar distorsionada debido a la

presencia de la superficie (Slavee y Peckerin, 1998).

Se lleva a cabo en monocapa o en multicapas, la adsorcidon toma lugar en cualquier

punto del adsorbente.

3.2.1.2 Quimiadsorcion o Adsorcion Quimica

En la quimiadsorcidn (adsorcién quimica) las particulas se unen a la superficie formando
un enlace quimico (normalmente covalente) y tienden a buscar posiciones que maximicen sus
numeros de coordinacion con el sustrato. La entalpia de quimiadsorcién es mucho mayor que
la de fisiadsorcién; los valores tipicos estan en torno a 200 k)] mol+. Una molécula adsorbida
guimicamente se puede disociar ante la demanda de las valencias no saturadas de los
atomos superficiales. La existencia de fragmentos moleculares en la superficie como
resultado de la quimiadsorcion es una de las razones por las que las superficies catalizan
reacciones (Silva et al., 2001). Un incremento en la temperatura puede favorecer a la

adsorcion.

Es un fendmeno irreversible y especifico, el adsorbato puede cambiar su estructura

guimica respecto al precursor.

En los procesos donde el adsorbato es de origen orgdnico, la adsorciéon se produce
como resultado de interacciones especificas entre elementos estructurales identificables
del adsorbato y del adsorbente, es asi que éste tipo de adsorcidn, al no ser netamente fisica

0 quimica, se la conoce como adsorcidn especifica (Mattson et al., 1969; Yohe et al., 1981).

3.2.2 Factores que intervienen en los mecanismos de adsorcion en fase liquida

Si el sistema de adsorcidn se encuentra en fase liquida, las interacciones que se pueden
generar no son sélo aquellas producidas por el adsorbato y el adsorbente, sino también las que
provienen de la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente con el disolvente (Andrade et al.,
2005). Es por lo expuesto que la retencidon de una sustancia determinada en fase liquida,
dependera del solvente. Sin embargo, no sélo el solvente posee un efecto en el fendmeno de
adsorcién, ya que también se vera afectada por otros factores tales como: superficie especifica

del adsorbente, naturaleza del adsorbato, el adsorbente y el solvente, pH de la disolucidn,

34



temperatura, y en el caso de que la solucidén con los componentes a retener se encuentre

conformada por mas de un componente, la competencia entre ellos.
3.2.3 Isotermas de adsorcién

El andlisis de las isotermas de adsorcidn es de interés para predecir tanto la capacidad,
como el comportamiento en la remocién de un contaminante determinado por medio de un
material adsorbente. Las isotermas de adsorcidn son ecuaciones matemadticas que describen la
relacion entre la cantidad de adsorbato removido y la concentracidn del adsorbato en solucion
cuando se ha alcanzado el equilibrio a temperatura constante. Se utilizan para describir los
comportamientos de un sistema batch y en este trabajo de investigacion, las pasaremos a
describir brevemente ya que a partir de ellas es que se desarrollan los modelos que aplicaremos

para describir la adsorcién en continuo.

Existen diversos modelos de isotermas de adsorcién, donde los mas conocidos son los
de Freundlich y de Langmuir, siendo estos los mayormente utilizados para ajustar los distintos

mecanismos de adsorcién por batch.

Antes de profundizar en los diversos modelos, es necesario definir la capacidad de

adsorcion de un material (q o g:) como:

_ (Co=C)V

(Ec. 3.2)
m

Donde Cp es la concentracion inicial de adsorbato en la solucién a tiempo “cero o inicial”
(mg/It), C es la concentracion de adsorbato a un dado tiempo (mg/It), V es el volumen a tratar
(It) y m es la masa de adsorbente utilizada (g). Cuando el valor de C es el de adsorcion en el
equilibrio (limite méximo) se lo denomina C., calculando de esta forma g. (mg/g) que es la

cantidad adsorbida en el equilibrio (Pinzén-Bedoya and Vera Villamizar, 2009) .
Modelo de Langmuir:

Este modelo esta basado en varias suposiciones, principalmente en que la superficie del
adsorbente tiene un nimero especifico de sitios activos, los cuales reaccionan y se enlazan con
el adsorbato, proceso ocurrido en una monocapa. Todos estos sitios se consideran equivalentes,
siendo la energia de adsorcién igual a lo largo de toda la superficie. De este modo, cuando todos

los sitios estan ocupados ya no se sigue produciendo la adsorcién. Por lo tanto, la capacidad de
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adsorcién aumenta con ge hasta alcanzar un valor limite correspondiente al total de la superficie

de una monocapa (Qin et al., 2007).

Este modelo viene dado por la siguiente ecuacion:

__ qmaxk, Ce

(Ec.3.3)
1+ Kp, Ce

ge
En donde gmax (Mmg/g) estd relacionado con la capacidad maxima de adsorcién del
material y K. (It/mg) es la constante de Langmuir que hace referencia a la energia de union de la

adsorcién (Gallardo, 2008).

Este modelo puede ser representado linealizando de la siguiente forma:

1 1 1
—= + (Ec.3.4)

de dmaxK;Ce 9max

De forma que al representar graficamente 1/qe vs 1/C. se obtiene una serie de puntos
que, al ser ajustados numéricamente por el método de minimos cuadrados, dan lugar a una
recta, cuya pendiente representa 1/qmax KL y su ordenada al origen 1/qmax. De este modo, se
obtienen los dos parametros del modelo de Langmuir y el valor de R? que expresa cuan preciso

fue el ajuste lineal con el modelo.
Modelo de Freundlich:

El modelo de Freundlich es un modelo empirico que describe el equilibrio de superficies
heterogéneas, y no estd limitado a una adsorcién en monocapa (Dursun et al., 2005). Sin
embargo, este modelo de isoterma falla si la concentracidon del adsorbato es muy alta. Su

descripcién matemadtica viene dada por la siguiente expresién:
qe=KFCel/n (Ec.3.5)

En donde Kr y n son los parametros de Freundlich, que indican la capacidad (mg/g) y la

intensidad de la adsorcién (It/mg)*" respectivamente.

Dicho modelo puede ser linealizado a la siguiente forma:
log ge = log Kr + % log Ce (Ec. 3.6)
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Al representar log ge vs log Ce la pendiente viene dada por 1/n y la ordenada al origen
es log K¢, de esta forma es posible obtener los dos parametros del modelo al realizar un ajuste

por minimos cuadrados, y evaluar la precisidn del ajuste por medio del pardmetro R2.
3.2.4 Cinética de adsorcién

El equilibrio de adsorcién no se establece instantdneamente debido a que la
transferencia de masa de la disolucidn a los sitios donde tiene lugar la adsorcion (dentro de las
particulas adsorbentes) estd limitada por resistencias de transferencia de masa que determinan
el tiempo requerido para alcanzar el estado de equilibrio. Este progreso temporal donde tiene
lugar la adsorcion se denomina cinética de adsorcion. La velocidad de adsorcidén se limita
generalmente mediante procesos de difusién hacia la superficie adsorbente externa (difusion
externa) y dentro de las particulas adsorbentes porosas (difusién interna), y seran estos dos
procesos los que establecen los limites de le transferencia de masa. Las resistencias a la
transferencia de materia, puede al menos distinguirse en 4 etapas del sistema, disolucion-

adsorbente (Worch, 2021) como se esquematiza en la figura 3.4:

- ~ —

Fase sol’ifia (-fﬂm) ~ it g

1 - Capa Limite (film)

=
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5 7/ Solucion
\ —_ 2 v
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Figura 3.4: Representacion esquematica, variables en el proceso de cinética de adsorcién

1. El transporte del adsorbato desde la fase liquida con una determinada
concentracién C(t) a la capa limite hidrodindmica localizada alrededor de la particula adsorbente

la cual adquirira una concentracién que denominamos como Cs(t).
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2. El transporte a través de la capa limite Cs(t) a la superficie externa del
adsorbente donde ya adquiere carga el adsorbente, en esta superficie denominamos qs(t),
denominada difusién de pelicula o difusion externa.

3. El transporte de la superficie gs(t) al interior de la particula adsorbente por
difusion porosa y/o por difusion superficial, donde ya se adquiere la carga como tal del
adsorbente q(t).

4, La interaccidn energética entre las moléculas de adsorbato y los sitios donde

tiene lugar la adsorcidn final q(t), en el interior de los poros.

Generalmente, la primera y la cuarta etapa son muy rapidas con lo que la velocidad
total del proceso de adsorcién no se ve afectado. Por ello, la velocidad total del proceso de
adsorcién se determina mediante procesos de difusion a través de la pelicula (difusidn externa)
y/o intraparticular (difusién interna). Si bien todas estas etapas se producen en la realidad, en
ciertos casos, por las caracteristicas del sistema hay ciertas etapas que se pueden considerar
despreciables en cuanto al tiempo que ocupan en el proceso cinético, es decir que no son las
etapas controlantes de todo el proceso pues son las mas rapidas, quedando para las etapas mas
lentas la responsabilidad del control de la velocidad, y por ello en la prdactica se pueden

introducir simplificaciones en el modelo matematico.

Estos modelos son:

e Modelo de difusion a través de la pelicula. En este modelo se considera despreciable la
etapa de transferencia de materia interna, es decir, que la etapa que rige el proceso
cinético es la de la transferencia de materia desde el seno de la disolucién C(t), hasta la
superficie externa de la particula Cs(t). Mientras no se alcance el equilibrio, la
concentracién en la superficie externa del adsorbente siempre serd menor que en el
liguido debido al proceso de adsorcion continuo. El gradiente de estas dos

concentraciones, sera la fuerza motriz que facilite la transferencia de materia.

e Modelo de difusion homogénea. En este modelo se asume que la transferencia de
materia ocurre en el estado adsorbido a lo largo de la superficie interna de la particula
adsorbente. Se desprecia por tanto la transferencia de materia externa. El gradiente de
concentracién de la fase sélida dentro de la particula actia como fuerza motriz para el

transporte. El adsorbente se considerard como un medio homogéneo.
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Esta simplificacion esta relacionada sobre todo con la velocidad de flujo, que cuanto mas

alta sea esta, mas se favorecera el alcanzar una concentracion homogénea.

e Modelo de difusidn en los poros. Este modelo es muy parecido al modelo de difusion
homogénea, la diferencia es que este modelo considera que el equilibrio de adsorcién
debe considerarse en cada punto del sistema de poros, no solamente en la superficie
exterior de la particula. En general, se supone que existe un equilibrio local entre la
concentracién del fluido y la fase sdlida. Esto implica que el balance de materia tendra

en cuenta tanto la concentracion como la carga del adsorbente.

e Modelo de difusiéon intraparticular. Este modelo es una simplificacién del modelo de
difusién superficial (HSDM). El gradiente de concentracién empleado en el HSDM se
reemplaza por una diferencia de concentracién lineal. Se asume formalmente que la
disminucién de la carga tiene lugar dentro de una pelicula sdlida ficticia comparable a la

pelicula del lado de la solucidn lineal.

3.3 Sistema de Adsorcion en columnas

Dentro de los sistemas basados en el mecanismo de adsorcidn, se destaca el uso de
columnas adsorbentes de lecho fijo, en donde se suelen utilizar altas velocidades de flujo del
efluente y puede ser empleado para la purificacion de aguas con contaminantes de distinta
naturaleza, desde nitratos hasta tintas, metales pesados, otros iones, o como lo es en este
trabajo de tesis moléculas organicas. A diferencia de la adsorcidn en batch, los cuales consisten
en disponer una cantidad previamente determinada de adsorbente (dosis) en contacto con una
solucién contaminada de volumen constante, manteniendo este sistema en agitacion el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio, las columnas representan un sistema continuo que permite
el tratamiento de grandes volimenes de aguas contaminadas, haciéndolo aplicable a escala
industrial. Sin embargo, el desarrollo de |la operacién de una columna comienza a partir de los
resultados de los ensayos en batch, indicando la factibilidad o éxito en la adsorcion (Leudjo Taka

et al., 2021; Show et al., 2022)

Las columnas de lecho fijo son alimentadas con la solucion a tratar mediante una bomba
-la misma puede ser de diversos tipos dependiendo del fluido a impulsar- y un regulador del

caudal en los casos que sea necesario. El sistema puede configurarse para que el agua
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contaminada atraviese la columna de forma ascendente o bien descendente. Luego que la
solucidn atraviesa el lecho sélido, la misma ha sido purificada (reduccién de la concentracién del
contaminante hasta un valor deseado). En la figura 3.5 se muestra un esquema de la

configuracién del proceso:

TN
Linea de entrada Columna
adsorbente
Linea de entrega \\._ Salida de
b efluentes
. Bomba peristaltica -
- Colector de muestra
Solucibn a tratar Solucion tratada

Figura 3.5: Esquema basico de armado de un sistema de una columna adsorbente, con flujo descendente.

El desempefio de una columna se evalla a partir de las denominadas “breakthrough
curves” (BTC), en donde se representa la concentracion medida del contaminante Ce a la salida
(o bien si se normaliza, la relacion entre dicha concentracion y la concentracion inicial, Ce/Co) en
funcién del tiempo de operacion de la columna (aunque también suele expresarse en funcién
del volumen de solucién tratado). En base a los datos de BTC se denominan los requerimientos
de tamano del sistema, velocidad de flujo y tiempo de contacto (Reyes Ortega, 2017). El
mecanismo de adsorcién esta basado en diferentes fendmenos como la dispersion axial, la
resistencia a la difusion interparticula y del film (difusién superficial y por poros), y el equilibrio

de adsorcion con el adsorbente (Patel, 2019).

En una primera instancia, al iniciar el funcionamiento de la columna adsorbente el
contaminante es removido con una mayor rapidez y eficiencia, en las primeras capas de sélido
con las que entra en contacto (las superiores en caso de utilizar flujo descendente). Esto es
debido a que hay una mayor cantidad de material adsorbente disponible porque aidn no han
sido saturadas dichas capas, ya que el contaminante no ha atravesado dichas regiones en esta
primera etapa de adsorcidn, siendo la concentracidon de contaminante nula, y por lo tanto
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también la relacidon Ce/Co. De esta forma, la denominada “zona de transferencia de masa”, MTZ,
es decir la zona de la columna en la cual ocurre el proceso de adsorcidn, se ubica en la parte

superior de la misma (Patel, 2019).

Posteriormente, con el paso de la solucién contaminada, se va generando la saturacion
de las capas superiores, dando lugar a sitios que ya no son capaces de adsorber contaminantes,
es decir se saturan. De esta forma se va produciendo un desplazamiento gradual de la MTZ,
hacia zonas que anteriormente no contenian contaminantes (o en menor cantidad) ya que la
solucidn que las atravesaba habia sido purificada en tramos superiores. En la figura 3.6 se
visualiza dicho desplazamiento de la MTZ a medida que aumenta el tiempo o bien el volumen
de agua tratada. Se observa cémo se va saturando el adsorbente de la columna, perdiendo su
eficiencia progresivamente, esto se visualiza en la “breakthrough curve” en donde va

aumentando la relacién Ce/Co (Razavi et al., 1978; Taty-Costodes et al., 2005).
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Figura 3.6: Desplazamiento de la MTZ y Curva de Ruptura (BTC)

Luego de un tiempo, ya no ocurre mas el proceso de adsorcidn ya que el material de la
columna no posee capacidad alguna, esto se da en el denominado punto de saturacién. Aqui la
relacion C./Co alcanza la unidad, es decir que la solucién que sale luego de atravesar la columna
no es tratada por el adsorbente debido a la saturacion del mismo. Estos cambios se observan en

las ya mencionadas “breakthrough curves” (Fig 3.6), las cuales suelen tener una forma de “S”, y
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que se modifican al variar ciertos parametros de proceso. El punto denominado de breakpoint
(punto de ruptura, Cy) es seleccionado arbitrariamente a un valor bajo de concentracién (en
ocasiones se selecciona a C¢/Co=0,1), y representa el valor maximo de concentracién del
adsorbato tolerable a la salida de la columna. Asociado a este, existe el tiempo de ruptura, el
cual representa el tiempo transcurrido al alcanzar C,. Este valor se determina al hacer las
mediciones en los ensayos, y representa un dato importante a obtener. El punto de saturacion,
Cs, se selecciona también arbitrariamente en un valor cercano a Co, en ocasiones en C/Co=0,8, y

lleva asociado un tiempo de saturacidn.

Una vez definidos estos puntos arbitrarios, se puede comenzar con los ensayos bajo
distintas condiciones. Estas se pueden ir modificando, con el objetivo de optimizar el proceso
de remocidn. Dentro de estas variables a evaluar, las mas destacadas son la velocidad de flujo
(controlada con la utilizacion de una bomba o un regulador de flujo), el volumen del lecho sélido
en la columna (relacionado con el didametro de la columna y la altura del lecho), la concentracion
inicial del contaminante en la solucién o agua contaminada, el pH de dicha solucion, la
temperatura del proceso, la relacién adsorbato/adsorbente empleada, etc. Dentro de estos, los
mas frecuentemente evaluados son la velocidad de flujo de la solucién a través del lecho, la
altura del mismo, y la concentracidn inicial de la solucién contaminada (Patel, 2019). De esta
forma, se pueden calcular las cantidades de soluto adsorbido por gramo de adsorbente en el
punto de ruptura, y consecuentemente considerando el tiempo de operacion, la cantidad de

contaminante adsorbido por la columna como ilustra la figura 3.7.

Saturacion

—

£ Funtode
) ruptura \ :
oy ErITRSS s o,
V., —» Vb V.

Figura 3.7: BTC, la seleccidn arbitraria de sus puntos caracteristicos y cantidad total de contaminante removido

42



Cabe destacar que, al realizar las modificaciones en las variables de proceso, se van a ir
obteniendo distintas BTC. Es por esto, que existen diferentes modelos, los cuales permiten
predecir el comportamiento de la columna bajo diversas condiciones y asi evaluar la eficiencia y
factibilidad de las columnas en aplicaciones a gran escala. Dentro de estos numerosos modelos
matemadticos se destacan: el modelo de Thomas, BDST (“tiempo de servicio de un lecho
profundo”), el modelo de Adams y Bohart, Yoon-Nelson, Clark, Wolborska, etc. (Han et al., 2009;
Kojic et al., 2017, Siahpoosh et al., 2019). El mas utilizado es el modelo de Thomas, mediante el
cual se determina la concentracion maxima de contaminante en el adsorbente, y la constante

de la velocidad del proceso (Patel, 2019).

3.3.1 Modelo de Thomas

Es un método ampliamente usado en la representacion y andlisis de los datos obtenidos
a partir de ensayos en columnas. Este modelo es adecuado cuando el proceso de adsorcidn no
se encuentra limitado por aspectos difusionales. Por lo tanto, supone que la adsorcidn sigue la
isoterma de Langmuir y una reaccion cinética reversible de segundo orden. Se utiliza para
determinar la concentracion maxima de contaminante en el adsorbente, y una constante de la
velocidad del proceso (un parametro del modelo denominado “coeficiente cinético”, K) a partir

de los datos obtenidos de los estudios de columnas (Han et al., 2009; Shanmugam et al., 2016):

La ecuacion 3.7 y su forma linealizada ecuacion 3.8, es la que describe al modelo:

In (& — 1) = w — Krp Co te (Ec.3.8)

Donde q es la mdxima cantidad de plaguicida adsorbida por gramo de adsorbente
(mg/g); te es el tiempo de trascurso de la corrida (min); M es la masa del adsorbente que
contiene la columna (gr), y Q es el caudal con el que viaja el efluente (ml/min). El coeficiente

cinético Ki (ml/min mg)

Ambas ecuaciones son posibles expresarlas en funcion del volumen que pasa por la

columna (Ve).
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3.3.2 Modelo Adams- Bohart

Adams y Bohart utilizan la teoria de la reaccidn superficial para explicar la parte inicial
de la curva de ruptura, relacionando C./C, con los valores de t. en una columna de lecho
empacado (Srivastava et al., 2020)

Ce

VA
C_o = eXp (KBA CO t— KBAq z) (Ec. 3.9)

donde, Kps es la constante de Bohart-Adams en (L/mg min), g es la capacidad de
adsorcion en la columna (mg/L), z es la altura del lecho (cm) y u, es la velocidad lineal (cm/min)
definida como la relacion entre el caudal de entrada (cm3/min) y el drea de la seccidn transversal

del lecho en (cm?).
3.3.3 Modelo Yoon-Nelson

La ecuacién de Yoon y Nelson (Ec. 3.10) relaciona, al igual que el modelo de Thomas, la
concentracién adimensional con el tiempo de operacion mediante dos parametros Ky y T
correspondientes a la constante cinética y al tiempo para retener el 50% del contaminante que

ingresa a la columna respectivamente (Bhaumik et al., 2013; Goel et al., 2015; Lara et al., 2016).

Ce \ _ _
In (Co_ce) = Kyyt— Kyy T (Ec. 3.10)

donde Kyy es la constante de velocidad (min), T es el tiempo requerido para retener el

50% del adsorbato y t es el tiempo de corrida (min).
3.3.4 Modelo de Clark

Clark utilizo el coeficiente de transferencia de masa en combinacién con la isoterma de
Freundlich para definir una nueva relacién para la curva de ruptura (Clark, 1987; Hamdaoui,

2009):

—1
Ce 1 n
&= () (Fe: 341

donde n, Ay r son las constantes de Freundlich y Clark respectivamente.

44



3.3.5 Modelo de Wolborska

El modelo de Wolborska deduce la siguiente relacion (Ec. 3.12) para describir la
distribucién de la concentracidn en un lecho fijo, para el rango de baja concentracién de la curva

de ruptura,

ln% = Palo t— PaZ (Ec. 3.12)

Co q Q
donde B, es el coeficiente cinético de transferencia de masa externo (min?) y los otros
simbolos mantiene su significado descrito anteriormente. Los valores de B« Yy g pueden
determinarse a partir de la gréfica de In (Ce/C, ) en funcidn de t para un Z y Q determinados

(Wolborska, 1989).

3. 4 Tecnologia Sol-Gel

El proceso sol-gel es un método de sintesis en el cual, partiendo de precursores
moleculares como alcdxidos metalicos o sales inorganicas, se obtiene un esqueleto del oxido
mediante reacciones de hidrdlisis y polimerizacién a baja temperatura, lo cual permite la sintesis
de fases metaestables del dxido e incluso de sélidos mixtos organoinorgdnicos. Las especies
caracteristicas de los soles y geles permiten la sintesis de fibras, ldminas, cadenas, geles y

polimeros tridimensionales (Graham, 1864; Hench and West, 1990).

Una de las caracteristicas particulares del proceso sol-gel es la posibilidad que ofrece de
controlar el proceso de sintesis desde el precursor molecular al producto, lo cual supone la

posibilidad de sintetizar nuevos materiales érgano-inorgdnicos.
3.4.1 Etapas del proceso Sol-Gel

La base de la tecnologia sol-gel consiste en la evolucion de un sol (solucién), es decir,
una fase liquida, a un gel (gelificacién), fase sélida, mediante dos reacciones implicadas: la
hidrélisis y la condensacién. El sol se define como una dispersién de particulas coloidales, cuyo
tamanfio oscila entre 1y 1000 nm, suspendidas en un fluido. El gel, por otro lado, consiste en una

red rigida formada por cadenas poliméricas de longitudes medias mayores de 1 um,
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interconectadas mediante poros de tamaio submicrométrico (Brinker and Scherer, 2013; Garcia

Galvan, 2018).

Los metales alcéxidos, M(OR),, son los precursores mas utilizados para este tipo de
procesos. Estos compuestos tienen un ligando organico unido a un atomo metalico o metaloide
a través de un atomo de oxigeno (M-0-R) donde M puede ser Si, Ti, Zr, Al, Fe 0 B, y R un grupo
alcalino (CnHan+1). El ejemplo cldsico es el tetraetilortosilicato TEOS (Si(OC;Ha),). Los compuestos
organometalicos también se utilizan para este tipo de sintesis y se caracterizan por tener un
enlace directo metal-carbono (R-M-O-R). Un ejemplo seria el organosilano 3-

glicidoxipropiltrimetoxisilano GPTMS.

Estos precursores, tanto los metales alcéxidos como los compuestos organometalicos,
tienen una elevada reactividad con agentes nucledfilos, como el agua, dando lugar a una
reaccién denominada hidrdlisis. Esta reaccion consiste en el ataque por parte de un ion hidroxilo
a un atomo metalico. Los grupos silanoles formados en esta etapa comienzan a polimerizar
mediante una reaccién denominada condensacidn, para dar lugar a estructuras tridimensionales
unidas por enlaces siloxanos (Si-O-Si) (Pepe et al., 2006). Las figuras 3.8 a y b muestran el

esquema de la reccién descripta.

a
(?R OR
’ . I
R—SI|—OR + H/O\H P— R’—Sli—OH + ROH
OR OR
Metal alcoxido Silanol
b
(?R OIR cl)R OR
|
R-Si-OH + HO-Si-R® ——= R= $i-0 =i R’ +H/0\H
| |
. OR OR  OR

OR: Grupo alcéxido (ej: OCH,CH,, OCH,)
R": Radical organico (ej; CH,, C.O,H,,)

Figura 3.8: a) Reaccion de Hidrdlisis, b) reaccién de condensacion
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Las reacciones de hidrélisis y condensacién se producen en forma simultdnea una vez se
ha iniciado la reaccidn de hidrélisis. Cuando la concentracién de particulas coloidales aumenta
en el sol, se denomina etapa de gelificacion o policondensaciéon, la cual puede continuar
mientras quede grupos M-OH libres para reaccionar. Durante esta etapa se evidencia cambios

reoldgicos relacionados con la estructura y se puede dividir en tres subetapas:

1. Etapa de polimerizacién: en la cual los monémeros forman particulas mediante las
reacciones de hidrdlisis y condensacién.

2. Etapa de crecimiento de las particulas: formacion de polimeros, se ven cambios
reoldgicos en el sol.

3. Etapa de entrecruzamiento de las particulas para formacion de cadenas y redes

tridimensionales.

Tras la polimerizacion, se forma un gel himedo constituido por las interacciones y el
entrecruzamiento de las particulas. El término envejecimiento se aplica al proceso de cambio
en la estructura y propiedades del gel que ocurren al trascurrir el tiempo después de la

gelificacion, como son nuevas adiciones de hidrdlisis y reesterificaciones.

La sinéresis, es el encogimiento del esqueleto del gel, el cual se da por la evaporacion
de los subproductos generados, moléculas de agua y alcohol de los poros. Y la formacién de

enlaces o la atraccion entre las particulas lo cual induce a una contraccion del esqueleto del gel.

Una vez envejecido el gel, debe someterse al proceso de secado y, posteriormente al

tratamiento térmico adecuado para conseguir el 6xido metdlico que se ha buscado.

La estructura del material y sus propiedades dependen de las condiciones en las que se
lleven a cabo este proceso. La temperatura, el empleo de catalizadores, la concentracidn de
reactivos y el pH de la sintesis son algunos de los factores que influyen en la morfologia final del
producto (Rahimi et al., 2013, Palma et al. 2010). Mediante la modificacion de estos factores es
posible alterar la velocidad de las reacciones de hidrdlisis y condensacion y, por ende, la
estructura final del material. A continuacion, se describen brevemente los parametros

influyentes en la sintesis:

1. La temperatura: La sintesis sol-gel es extremadamente sensible a la temperatura, al

aumentar esta, aumenta la velocidad de las reacciones de hidrélisis y condensacion.
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2. El tipo y la concentracion de los alcoxidos: Los distintos tipos de alcéxidos presentan
una formulacién distinta la cual determinard su reactividad y la estructura final del
material. Ademas, la concentracién de los alcdxidos influye en las propiedades del
material. La seleccidn de los mondmeros se realiza en funcién de las propiedades finales
requeridas.

3. El disolvente: Los alcéxidos, por lo general, no son miscibles en agua, por ello es
necesario utilizar un disolvente comun para la dispersidn de los organosilanos y mejorar
asi la mezcla entre la fase acuosa y la fase organica. Generalmente el disolvente mas
empleado es el etanol.

4. ElpH:El pH del sol juega un papel esencial en la evolucion de las reacciones de hidrélisis
y condensacién. Los iones H30* y OH influyen de manera diferente sobre los tipos de
reacciones, especificamente, en condiciones catalizadas por el acido se favorece la
cinética de hidrdlisis en lugar de la condensacion. Por el contrario, en condiciones
alcalinas, la reaccién de condensacidon es mas rapida en comparacion con la velocidad
de la reaccidn de hidrélisis, dando lugar a la formacién de especies altamente

condensadas, las cuales pueden aglomerarse en particulas finas.

Modificando las condiciones del proceso de sintesis, la deposicién del material, o la
etapa de curado, se puede obtener distintos materiales como recubrimientos, polvos,
monolitos, fibras y espumas (Wang and Bierwagen, 2009). Para la obtencién de xerogeles se
realiza un proceso de secado mediante evaporacion. Estos materiales se caracterizan por
experimentar una contraccién volumétrica, un aumento del endurecimiento del gel y una
disminucién de la porosidad del drea superficial y posterior calcinacién para obtener un
ceramico, como es la finalidad de este trabajo de tesis. En la figura 3.9 se muestra un esquema

de los distintos procesos para obtener los posibles materiales.
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Figura 3.9: Esquema de los posibles materiales obtenidos mediante tecnologia sol-gel.

3.4.2 Ventajas e inconvenientes de la tecnologia sol-gel

Entre las principales ventajas del proceso sol-gel se pueden mencionar:

e Bajo impacto ambiental del ciclo de vida y procedimientos de aplicacion sencillo,
facilmente adaptable dentro de la industria.

e Bajatemperatura de procesado lo cual conlleva a un ahorro de energia, minima perdida
por evaporacion y minima contaminacion del aire.

e Alta homogeneidad de las disoluciones multicomponentes, geles y materiales
obtenidos.

e Obtencién de nuevos sélidos cristalinos y no-cristalinos, debidos a la posibilidad de
control y modificar cada etapa del proceso.

e Mejores caracteristicas de los Oxidos obtenidos (mayor area superficial, mayor
homogeneidad y pureza, mejor control microestructural de las particulas metalicas, y
distribucion mas estrecha de tamafios de particulas y de poros) si se compara con los

obtenidos por los métodos tradicionales de preparacion.
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Respecto a los inconvenientes del mismo, los mas sefalados son:

e Baja reproductividad debido a los factores que pueden interferir en el proceso de
sintesis como lo son la temperatura y la humedad ambiental.

e larga duracion del proceso de envejecimiento (dias y hasta semanas).

3.5 Hipotesis en las que se basa este trabajo

I La adsorcion es un proceso reconocido como eficiente en el tratamiento de
aguas residuales. Ha sido ampliamente estudiado para la eliminacion de contaminantes de
efluentes acuosos mediante el uso de varios tipos de materiales porosos, por lo cual podria
ser utilizado para la remocién de plaguicidas poscosecha de la produccién fruticola.
Especificamente para aplicacion a los efluentes de las agroindustrias.

Il. Los minerales de arcilla como la montmorillonita (componente mayoritario en
la bentonita nacional utilizada) presentan propiedades que las postulan como buenos
adsorbentes. Estas propiedades sumadas al hecho de que son materiales abundantes y
econdmicos en nuestro pais, las hace plausibles de ser consideradas para el tratamiento de
efluentes de la produccion fruticola, donde la adsorcidn es el proceso fundamental.

1. Los procesos de adsorcion en continuo, como es el caso de las columnas, son los
mas eficientes para la aplicacion industrial. Ademas de ser los que generan menor impacto
ambiental dado que las cantidades de agua resultante del proceso son minimas, asi como
las cantidades de adsorbente utilizadas. A lo que se suma que si entre los objetivos del
proceso estd la recuperacién del adsorbato (regeneracién de la columna) es operativamente
simple y rapido.

V. La tecnologia sol-gel aplicada a la sintesis de un material monolitico poroso es
factible tanto por la capacidad que ofrece de controlar el proceso de sintesis desde el
precursor molecular al producto, como de los factores que interfieren en la sintesis, dando
un material homogéneo capaz de contener a la bentonita y mantener sus propiedades

adsorbentes.
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CAPITULO 4: Materiales y Técnicas

4.1 Materiales
4.1.1 Adsorbente: Bentonita

La muestra de bentonita utilizada en este trabajo es proveniente de los yacimientos del
Lago Pellegrini, Rio Negro, proporcionada por la empresa minera Castiglioni Pes y Cia. La misma
fue caracterizada en trabajos previos (Lombardi et al., 2003; Magnoli et al., 2008) donde se
determind el porcentaje de pureza en un 99,4% de montmorillonita, punto isoeléctrico = 2,7;
superficie especifica por adsorcidn de N, = 34 m?/g; superficie especifica por adsorcidn de agua
vapor = 621 m?/g; formula estructural = [(Sizg0Alo11) (Al1a3Fe3*0,28Mg030)010(OH)2]- Na*o41. Su
evaluacion mineraldgica, mediante la técnica cuantitativa de Rieltveld*, tal como se puede
observar en el difractograma de la figura 4.1 indic6 montmorillonita sédica como fase
predominante (aproximadamente de un 99 %) y fases minoritarias de cuarzo, feldespato y yeso,
se encuentran en trazas ya que no superan al 0,6%. Estas propiedades fisicas permitieron
concluir que esta bentonita en particular, cumple con varios de los requisitos necesarios para el
fin perseguido. Estos son, su alta superficie especifica (870 m?/g, evaluado para compuestos

polares en solucidn acuosa) y capacidad de intercambio idnico (C.I.C. 102 meq/100g).
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Figura 4.1: Difractograma de Bent, Mt: montmorillonita, g: CaSO4-2H,0, qg: cuarzo, f: feldespato

*El método de Rietveld es una técnica creada en 1969, que proporciona informacidn cualitativa detallada de la
estructura cristalina de un material, asi como su concentracién en una mezcla de fases, tamafio promedio de cristal
y microdeformaciones en cada fase. Este método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén experimental de
difraccion de rayos-x utilizando el método de minimos cuadrados, hasta obtener el mejor ajuste entre ambos

(Rietveld, 2014).
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Debido a que dicha bentonita es practicamente montmorillonita por su alto grado de
pureza, y considerando al presente trabajo con proyecciones futuras de aplicacidn industrial se
utilizé la bentonita natural (Bent). Si bien, vale mencionar que el material adsorbente es la
montmorillonita, y la misma se obtiene de una bentonita separando la fraccion < 2um
(Lombardi, 2004) esto agregaria una etapa mas al proceso total con su consecuente aumento

de costo.

Se determind la composicién en éxidos de los elementos mayoritarios presentes en la
muestra mediante el analisis quimico cuali-cuantitativo, por espectrometria de fluorescencia de
rayos X, por medio de un Espectrometro Dispersivo de Energia Shimadzu, modelo EDX-800HS,
empleando el método de pardmetros fundamentales. La pérdida por calcinacion PPC** se

efectué en mufla a 1000°C durante 1 hora (Tabla 4.1).

Tabla 4.1: Analisis cuali-cuantitativo de Bentonita

Determinacion Masa (g %)
PPC 7.320
SiO2 58.161
ALO3 21.255
Fe:03 4.248
MgO 2.969
Na:O 2.618
SOs 1.922
CaO 0.989
K.0 0.296
TiO: 0.115
MnO 0.061
SrO 0.023
Zr0: 0.016
CuO 0.008

**La pérdida por calcinacion PPC se obtiene calcinando la muestra y midiendo la diferencia de peso entre la muestra
sin calcinar y calcinada; se expresa en forma porcentual. Refleja el contenido de la muestra en componentes volatiles,
como agua, carbonatos (que se descomponen liberando CO), algunos sulfatos y sulfuros (que se descomponen
liberando SO5 0 SO,), entre otros.
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4.1.2 Componentes de la reaccion Sol-Gel

4.1.2.1 TEOS (Tetraetoxisilano)

En los Ultimos afios, la sintesis de materiales con meso y nanoestructuras y o meso y
nanotexturas controladas ha cobrado gran interés cientifico. El campo de las nanoestructuras
porosas ha recibido un gran impulso debido a las importantes implicaciones tecnoldgicas y
medioambientales que tienen. Se han publicado varios trabajos sobre la formacién de
compuestos micro y macrosiliceos generados por la gelificacion de TEOS en presencia de
diferentes tensioactivos y diferentes condiciones experimentales (Tanev and Pinnavaia, 2002;

Seeni Meera et al., 2012; Dragan et al., 2014).

El TEOS es un compuesto organometalico (Si (CHsCH;0)4) su estructura quimica se ve
representada en la figura 4.2. Cuando se mezcla con agua y un disolvente como el etanol, se
hidroliza dando lugar a la formacién de un gel polimérico con uniones del tipo -Si-O-Si-. Esta
reaccion de hidrdlisis es un ejemplo de proceso sol-gel. Las cadenas que se forman por la
polimerizacidn generan unas micelas tridimensionales de reticulacidn que conducen a la
formacidn de un armazén sélido que aprisiona las moléculas de agua y el resto de compuestos
presentes. La velocidad de esta conversion es sensible a la presencia de acidos y bases, que

sirven de catalizadores.

Figura 4.2: Estructura de TEOS

El TEOS (T) utilizado provisto por Dynasylan40-Evonik Industries, es una mezcla
parcialmente hidrolizada de mondmeros, dimeros, trimeros, polimeros superiores y polisilicatos

ciclicos. La longitud media de la cadena es de aproximadamente cinco unidades -Si-O-Si-.
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4.1.2.2 Cogelificante: Resina fendlica

El cogelificante utilizado es una resina comercial liquida de fenol-formaldehido (R), la misma fue
estudiada y utilizada anteriormente en la sintesis del material compuesto poroso. (Scian et al.,

2000; Scian y Volzone, 2001)

La resina fendlica liquida F-919, provista por Foundry Resins S.A, es un copolimero resol

de Fenol / Formaldehido en base acuosa color ambar y peso molecular 200-400 gr/mol.

4.1.3 Adsorbatos
4.1.3.1 Imazalil

El imazalil es un fungicida imidazdlico que inhibe la sintesis de ergosterol, afectando de
esa manera a la permeabilidad de la pared celular del hongo (Janssen, 2012). Su estructura

molecular se muestra en la figura 4.3.

Cl Cl

Figura 4.3: Estructura quimica del Imazalil

El imazalil estd clasificado como un compuesto téxico agudo de categoria 1V,
sensibilizador cutdaneo de categoria | y crénico para el medio acudtico de categoria I. Al
encontrarse clasificado de categoria 1V, el peligro se define para concentraciones superiores al
1% en peso. Las clasificaciones de categoria | se refieren a concentraciones del contaminante

inferiores al 0.1% en peso.

Por otra parte, las indicaciones de peligro son frases que, asignadas a una clase o
categoria de peligro, describen la naturaleza de los peligros de una sustancia o mezcla peligrosa,

incluyendo, cuando proceda, el grado de peligro (INSHT, 2010). Son las denominadas frases Hy
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P, que describen los peligros y los consejos de prudencia, respectivamente. Las frases H para el

imazalil se indican a continuacion:

- H302: Nocivo en caso de ingestion

- H317: Puede provocar una reaccién alérgica en la piel

- H400: Muy tdxico para los organismos acuaticos

- H410: Muy tdxico para los organismos acuaticos, con efectos nocivos duraderos

Centrandonos en los efectos que un vertido de imazalil pudiera provocar sobre el medio
ambiente acuatico, se destaca que los criterios para clasificar una sustancia en la categoria | de
toxicidad aguda estan definidos en base a los datos de toxicidad aguda acuética (CEsp 0 CLsg)***,
tiendo una alta toxicidad aguda en peces ,CLso (96h) trucha arco iris 1,5 mg/|; crustaceos: alta,

CEso (48h) dafnidos 3,5 mg/l; algas: alta, CEso (72h) Raphidocelis.

El Rso: Muy téxico para organismos acudticos. Rss: Puede causar efectos adversos a largo

plazo en el ambiente acuatico (Manual de Plaguicidas de Centroamérica).

Cabe destacar que el imazalil (a pH acido) es una sustancia estable en medio acuoso,
incluso a elevada temperatura. Su solubilidad en agua disminuye a medida que aumenta el pH,
siendo su pKa de 6.5. La solubilidad a pH 7 es de 224 mg/I. Es estable a la hidrdlisis, y presenta
buena difusion desde el agua al suelo, siendo su persistencia en este Ultimo medio muy elevada

(9% de degradacidon en 115 dias) (FAO, 2001).

El imazalil es una base débil con pKa = 6,49. Su basicidad radica en la presencia del anillo
imidazol, con un dtomo de nitrégeno disponible para protonarse, tal como se representa en la
figura 4.4. A temperatura ambiente es un sélido blanco cristalino, presenta punto de fusion a
51,5 °C y masa molecular de 297,2 g/mol. Se trata de un compuesto muy soluble en solventes

organicos y solubilidad en agua de 184 mg/I.

*** Clso, por definicion, es la concentracidn obtenida por estadistica de una sustancia de la que puede
esperarse que produzca la muerte, durante la exposicién o en un plazo definido después de ésta del 50%
de los animales expuestos a dicha sustancia durante un periodo determinado. CEso es la concentracion
que produce efectos negativos apreciables en un 50% de la poblacién de ensayo en un tiempo

determinado.
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Figura 4.4: Equilibrio acido-base de imazalil. Referencia (---) Anillo imidazol.

Ademas, debe mencionarse la peligrosidad de este compuesto, ya que la EPA (US
Environmental Protection Agency) lo ha clasificado como un carcinégeno a consecuencia de la
aparicion de tumores en el higado y la glandula tiroides en estudios realizados con animales

(EPA, 2005).

El adsorbato utilizado (IMZ) fue un producto comercializado como XEDREL 50® por
ADAMA Argentina S.A. es un producto color ambar de aspecto viscoso, facil de emulsionar en
agua destilada, cuyo ingrediente activo es imazalil puro 50 gr por cada 100 cm? de solventes y
coadyuvantes; con una concentracion de principio activo de 47,2% p/p. Se aplica en forma de

suspension.

4.1.3.2 Tiabendazol

El tiabendazol es un fungicida, que pertenece al grupo de los Benzimidazoles, actua
Inhibiendo la mitosis, afectando al crecimiento y desarrollo de las plagas como lo vimos en la

seccion 1.4. Su estructura molecular se muestra en la figura 4.5.

Figura 4.5: Estructura quimica del Tiabendazol (especie neutra)
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El Tiabendazol esta clasificado por la OMS como U, No peligro agudo y segun la EPA
clasificacion I, ligeramente téxico. Los datos de ecotoxicidad correspondientes son peces: Clsg
(96 Hs) trucha arco iris 0,55 mg/l; crusticeos CEso (48 Hs) dafnidos 0,45
mg/|; aves: ligera; insectos (abejas): mediana; lombrices de tierra: mediana a baja; algas: alta,
CEso (96 Hs) Selenastrum 9 mg/l. El Rsp muy toxico para organismos acuaticos y el Rs; puede

causar efectos adversos a largo plazo en el ambiente acuatico.
Es estable al calor, a la luz, en suspensidén acuosa y en medios acidos.

El cuanto a las propiedades fisico-quimicas, el tiabendazol es un compuesto orgdnico
cuya estructura esta conformada por dos estructuras ciclicas unidas entre si, una de
benzimidazol -que es un biciclo que incluye una parte aromatica y una heterocilica- y otra un
anillo heterociclico conocido como tiazol (Fig. 4.5). A temperatura ambiente es un sdélido blanco
cristalino, presenta punto de fusién de 298 °C y masa molecular de 201,3 g/mol. El TBZ es poco
soluble en solventes organicos no polares como el heptano y es soluble en solventes organicos
polares como el metanol y la acetona. En agua, su solubilidad es fuertemente dependiente del
pH: a pH 4 presenta una solubilidad de 160 mg/| mientras que a 7 < pH < 10 ésta disminuye a 30
mg/l (a 20 °C). La variacion de la solubilidad con el pH, esta directamente relacionada con los
equilibrios acido-base que el compuesto experimenta en agua los cuales se representan en la

figura 4.6 (European Commission, 2001).

— @[ 5_(]

Figura 4.6: Equilibrios acido acido-base de Tiabendazol. Referencia (--+) anillo benzimidazol, (::-) anillo
tiazol

PKaB
+H'

Las diferentes especies quimicas asociadas a éste (Fig. 4.6) se generan por la

protonacion-deprotonacion de los atomos de nitrogeno presentes en la molécula (Aharonson
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and Kafkafi, 1975b). Las especies mds importantes en las condiciones de trabajo (5 < pH < 7) son

la neutra (TBZ) y la monoprotonada (TBZH*).

En este trabajo de tesis se utilizd un Tiabendazol comercial (TBZ); actualmente lo
comercializa la empresa Syngenta Agro S.A., en forma de suspensidon concentrada bajo el
nombre de TECTO © 50 SC, con una concentracidn de principio activo de 48,5% p/v, aspecto

lechoso y muy baja solubilidad.
4.1.3.3 Difenilamina

La Difenilamina es un antiescaldante ampliamente utilizado en el tratamiento
poscosecha de manzanasy peras en la region patagonica (Scian et al., 2015). Para este trabajo
se utilizé como punto de partida para los ensayos de adsorcién ya que dicho mecanismo ya fue
estudiado anteriormente por el autor para el mismo adsorbente, montmorillonita patagdnica,

natural es decir sin tratamiento y en condiciones de batch (Legarto, 2017).

Se utilizé el agroquimico difenilamina (nimero CAS es 122-39-4) este es utilizado en la
poscosecha de manzanas y peras, el mismo impide la oxidacién de compuestos generados por
la fruta en respuesta al frio de conserva, que generaria pardeamientos epiteliales (escaldado)

que hace que el fruto no sea comercial. En la figura 4.7 se muestra su estructura quimica.

H
N

Figura 4.7: Estructura quimica de la Difenilamina (especie neutra)

La Difenilamina estd clasificado como un compuesto téxico agudo de categoria IV. Las

frases H para la Difenilamina se indican a continuacion:
- H301: Toxicidad aguda (oral)
- H311: Toxicidad aguda (cutanea)

- H331: Toxicidad aguda (por inhalacidn)
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-H373: Toxicidad especifica en determinados érganos (exposiciones repetidas)

- H410: Muy tdxico para los organismos acudticos, con efectos nocivos duraderos

De los efectos que generan los vertidos de difenilamina sobre el medio ambiente
acuatico, se destaca que cuando el producto se descarga al exterior, se produce por accién de
la luz solar la oxidacién del mismo que genera un residuo negro. Los criterios para clasificar una
sustancia en la categoria | de toxicidad aguda estan definidos en base a los datos de toxicidad
aguda acuatica (CEso 0 CLso), tiendo una alta toxicidad aguda en peces ,CLso (96h) trucha arco iris

2,2 mg/ly CEso (48h) défnidos 1,2 mg/I.

Se trabajé con la droga pura y el agroquimico que se utiliza en las agroindustrias. La
difenilamina, droga pura, (DP) (Anedra ANOO662604 RA), la cual se presenta como un sélido

cristalino de color blanco; de baja solubilidad (25,8 mg/I en agua a 20°C).

La difenilamina comercial (DC) al 35% la cual fue provista Coraza L35. UPL Argentina S.A.
este agroquimico se presenta como un liquido espeso no inflamable de color ambar oscuro. La
formulacidon comercial, segin su etiqueta es 35 gr de difenilamina en 100 ml de solventes y

tensioactivos no descriptos.

4.2 Equipos

4.2.1 Equipos de Caracterizacion
4.2.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX):

Se utilizdé un Difractométro Bruker D8 Advance A25 con disefio DAVINCI equipado con
tubo de Cu y detector lineal LYNXEYE XE. Se utiliza radiacién CuKa (1,5418 A ) y filtro de Ni. El
barrido standard se realiza entre 3° y 70° 26, con un paso de 0,02 2 y un tiempo conteo de 0,5

seg/paso.
4.2.1.2 Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG)

Se utilizd un equipo Rigaku Thermo plus EVO2. Ambos analisis térmicos, Analisis térmico
diferencial (DTA) y analisis termogravimétrico (TG) se llevaron a cabo simultdneamente a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmdsfera de aire hasta 1050 °C usando alimina o

como referencia; y crisol de alumina.

66



4.2.1.3 La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Se realizd utilizando un espectrofotémetro Nicolet 380, obteniendo espectros de
transmision en el drea 4000-400 cm’?; las muestras se prepararon en granulos soportados con

KBr.

4.2.1.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Se obtuvieron fotografias de microscopia electrénica de barrido (SEM) con un

microscopio JEOL CM-600 Neo Scope.

4.2.1.5 Potencial Zeta

Las medidas se llevaron a cabo utilizando un equipo Brookhaven 90Plus/Bi-MAS con la
funcién movilidad electroforética, que convierte directamente los valores de movilidad
electroforética en valores de potencial zeta empleando la ecuacién de Helmholtz—

Smoluchowski.

4.2.1.6 Porosimetria de Mercurio (PIM)

La porosimetria de intrusidon de mercurio se realizd con el porosimetro Pascal-Thermo

Fisher 440 y Pascal-Thermo Fisher 140.

4.2.1.7 Adsorcion de N, (BET)

Se realizé en un analisis de superficies por adsorcion de N; - ASAP2020 Micromeritics. El
ASAP 2020 se aplica al estudio de superficies mediante la determinacién de adsorcidn fisica
(fisisorcién) de N2 por el método volumétrico. Fue posible determinar la superficie especifica
por el método BET (Brunauer, Emmett y Teller) multipunto y evaluar, a partir de las isotermas

de adsorcion, la distribucién de porosidad aplicando diferentes modelos.

4.2.2 Ensayo de adsorcién/desorcion

Para el sistema de adsorcién- desorcién en continuo se utilizé6 una bomba peristaltica
(MasterFlex C/L) como impulsora de los plaguicidas, permitiendo regular el caudal de entrada a

la columna.
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4.2.2.1 Cuantificacidon — Espectroscopia UV-visible.

En los ensayos de evaluacion de eficiencia de las columnas (filtros), las concentraciones
de cada uno de los plaguicidas eluidos se cuantific6 mediante espectroscopia de UV-visible,

utilizando un Espectrofotémetro Uv-visible Shimadzu UV-2600.

L 2
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Capitulo 5: Sintesis y Caracterizacion de Compuesto

Hibrido via proceso Sol-Gel

Introduccidn

El objetivo de este trabajo de tesis, tal como se plantea en el capitulo de introduccién,
fue lograr la sintesis de un material compuesto, al cual se le incorpore el material adsorbente
bentonita (Bent), con el fin de obtener un filtro, sin que este sea la clasica columna de relleno.
Las caracteristicas de la montmorillonita, no permitiria ser utilizada como relleno de columna

por si misma, debido a:

e su pequefio tamafio de particula (coloidal),

e su microestructura de apilamientos laminares,

e su hidrofobicidad originada por la presencia de ciertos cationes interlaminares
hidratados, por lo que al entrar en contacto con el agua genera el hinchamiento
de la intercapa formando un lecho casi impermeable que dificulta su utilizacion

como lecho filtrante al impedir el paso y circulacién de los fluidos.

Por lo antedicho es esencial que al incorporar el material Bent a algun disefio de sistema

de filtracion, esta no obstruya la porosidad y a la vez no pierda su capacidad de adsorcidn.

Para la sintesis se partié de un material base sintetizado a partir de la técnica sol-gel, el
cual habia sido estudiado previamente (Scian, 2001). Dicho material resultd ser poco permeable
por lo cual se modificd el proceso de sintesis para que el material presente mayor porosidad,
esto se logrd incorporando agua destilada a la mezcla (Gun’ko et al., 2013), lo que permitiod
incorporar una mayor cantidad de Bent. Siempre buscando en el disefio del material incorporar
la maxima cantidad posible de Bent para aumentar asi la retencion de los plaguicidas. Por ello
se disefaron y desarrollaron distintas versiones del material, evaluando su capacidad de

adsorciéon hasta obtener el compuesto monolitico éptimo deseado.

A continuacidn, se describen como fueron los distintos procesos de sintesis, y la

respectiva caracterizacion de los diferentes compuestos obtenidos.
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5.1 Primera prueba de sintesis

5.1.1 Sintesis

Se utilizaron T (TEOS parcialmente hidrolizado — ya descripto-) y R (Resina fendlica -ya
descripta-) tal como se recibieron, mientras que la bentonita se secé a 60 °C hasta obtener peso
constante. El compuesto primario Cigo se prepard mezclando T, R y etanol comercial (96%) con
agitador magnético hasta obtener un liquido translicido de color ambar, afiadiendo agua
destilada gradualmente hasta gelificacidon. EIl compuesto C-Bentigo se prepard siguiendo los
pasos de Cigo al que se la adiciond una suspensiéon de bentonita en 70% de agua y 30% de etanol
la que se sonificé por 5 min para homogenizar el sistema. Las cantidades utilizadas se describen

en la Tabla5.1.

Tabla 5.1: Composicion de los diferentes compuestos.

Compuesto R (g) T (ml) Etanol (ml) Agua (ml) Bentonita (mg) Bentonita (%) "

Ciso 10 20 23+3 7 No 0.00

C-Bentiso 10 20 23+3 7 100 0.20

*Porcentaje sobre el total de gramos de la mezcla de precursores (R,T, etanol y agua)

El pre-gel se repartié en 10 frascos cilindricos de 5 cm de altura por 1 cm de diametro
los cuales se taparon para lograr la gelificacidon a temperatura ambiente sin evaporacidon de los
disolventes (alcohol y agua). Después de 24 horas, la mezcla se gelificd en forma estable y los
moldes se destaparon permitiendo la evaporacion de los disolventes por 72 horas. Luego de ese
tiempo los geles ya conformados fueron desmoldados. Una vez, desmoldados, se secaron a
temperatura ambiente y luego en una estufa a 60 °C durante 24 horas; finalmente se curaron
en mufla a una velocidad de calentamiento de 10 °C/h hasta 180 °C, con un tiempo de
permanencia a esa temperatura de 60min. Dicha temperatura es la necesaria para lograr la
polimerizacidon de la resina fenol-formaldehido utilizada, obteniéndose de esta forma un
material polimérico con caracteristicas termorrigidas. EI compuesto C-Bentigo obtenido se

muestra en la figura 5.1.
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Figura 5.1: Compuesto C-Bentigo

5.1.2 Caracterizacidn y resultados

5.1.2.1 Difraccién de rayos X

Los difractogramas para los compuestos (curados a 180°C) y bentonita natural secada a
60°C se muestran en la figura 5.2, en Bent hay reflexiones de los minerales puros:
montmorillonita y minerales minoritarios como el yeso, el cuarzo y el feldespato. La reflexién
d(001), caracteristica del espaciado interlaminar de la montmorillonita, se encuentra en la

posicién 7.8° 26 (11.2 A) (Brown, 1982a).

*
m
A C-Bent150
® - st -
2‘ o}
=
o
©
-
‘®»
c
o
£
' 1 N 1 i 1 % 1 ! 1 ' I 5 I
0 10 20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura 5.2: Difractogramas de rayos X de los compuestos Bent, Ci50 y C-Bentigo. m: montmorillonita, q: cuarzo, f:

feldespato, g: yeso, o: banda de carbdn y *: banda silicea amorfa.
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En los patrones DRX de los diferentes compuestos, solo se observan dos bandas, lo que
indica una baja cristalinidad. A partir de Ciso, la primera banda en 7.5° 26 (11.8 A) se atribuye a
los compuestos carbonosos organicos correspondientes a R y la segunda a 23.0° 20 a los
compuestos siliceos amorfos del T (Sadek et al., 2013). Se observa una diferencia entre Cig0 y C-
Bentigo en la primera banda donde se estrecha y se mueve a valores mayores 8.8° 26 (10.0 A)
respecto a la Ci1s0 como resultado de la adicidn de bentonita. La presencia de la montmorillonita
desplaza la banda a dngulos mayores debido a la contraccidn del espaciamiento interlaminar
producto de la interaccién de los precursores compuestos con los cimulos de montmorillonita.
Se observa que la reflexion silicea permanece sin cambios. Debido a la baja proporcion de
bentonita en C-Bentiso, las reflexiones correspondientes no se muestran en los patrones del
compuesto, aunque se observa mayor intensidad que en Cig. Lo que podria atribuirse a un
solapamiento de la banda carbonosa con la de la bentonita que se ha contraido con el
tratamiento quimico y térmico a la que fue sometida con el intercambio Resina-Teos y
temperatura, lo que hizo que se desplace la banda de la bentonita a valores algo mayores

angulos y ademas que se incremente un poco su intensidad en el nuevo material compuesto.
5.1.2.2 Analisis térmico diferencial y termogravimetria (ATD/TG)

Las curvas ATD se muestran en la figura 5.3.a, se observan dos picos endotérmicos en
Bent correspondientes a la pérdida de agua de hidratacién a 74.6°C y 122°C de yeso y
montmorillonita respectivamente, mientras que a 657°C se observa otro pico endotérmico

correspondiente a la deshidroxilacién, pérdida de OH", en la estructura de montmorillonita.

El ATD de Cigo muestran bandas exotérmicas debidas a la combustidn del material
orgdnico tanto en ésta como en la C-Bentiso con igual formato y en posiciones térmicas casi
similares, salvo la Cigo que a temperaturas cercana a 950 °C muestra una banda endotérmica
ligera no observada en el que tiene bentonita. Considerando que no hay otros compuestos y
que la bentonita es practicamente sédica y no cdlcica no podria asociarse a carbonatos de calcio
formados durante la combustién del material carbonoso y que descomponen a esa temperatura,

pero si a un reacomodamiento de estructuras carbonosas con consumo de energia.

Comparando los TG de la figura 5.3.b de los dos materiales Cigo y C-Bentiso, no se observa
en el C-Bentigo la pérdida de agua de hidratacion tal como se ve en Bent, lo que concuerda con
el tratamiento térmico previo del material. Si, se evidencia un aumento en la masa total perdida,
deun 30 % aun45 % en la primera etapa lo que se atribuye a la combustion de la fase carbonosa.

Esa diferencia de 15 % podria interpretarse como que al ocurrir la combustiéon del material
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orgénico a temperaturas menores a 500 °C, (visualizado en el pico exotérmico) la bentonita en

C-Bentigo podria estar alcanzando temperaturas superiores a la de deshidroxilacién. Esto ultimo,

podria ser la razén por la cual no se observa el pico correspondiente a la pérdida de los OH

estructurales de la bentonita en la curva C-Bentigo. Resumiendo, la mayor pérdida de masa del

compuesto C-Bentigo se atribuye a la suma de dos efectos, el de la pérdida por combustidn de

la masa carbonosa mas la de la deshidroxilacion de la bentonita.
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Figuras 5.3: a) Curvas de analisis térmico diferencial y b) Curvas de analisis termogravimétrico de Bent,

Cis0 y C-Bentgo.
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Obsérvese también en congruencia con lo discutido arriba, la curva del material C-
Bentig posee el pico exotérmico mayor a 400 °C menos agudo y algo mas aplanado que el
correspondiente a Ciso. Esto podria interpretarse como el pico exotérmico asignado a la
combustidn que se ve afectado por el endotérmico de la deshidroxilacién de Bent, el cual ocurre
a temperaturas globales menores porque localmente se estarian alcanzando en la bentonita

temperaturas superiores a las correspondientes a su descomposicion.

5.1.2.3 Espectroscopia FT-IR

Los espectros IR de Bent y los compuestos obtenidos se muestran en figure 5.4. En el
caso de Bent el espectro es tipico de la bentonita, una sefial a 510 cm™ correspondiente con la
deformacién por estiramiento (SiO-Al/Fe/Mg), 790 cm™ relacionada con la vibracién si-O
caracteristica del cuarzo y otra a 860 cm™ de las deformaciones Al-O 920 cm™ atribuidas a Mg-
Al-OH. La sefial a 1680 cm™ corresponde a la deformacion H,O (adsorbida entre capas de
aluminio-silicato) y 3438 cm™ se debe a las vibraciones H-OH del agua adsorbida en la estructura

de la capa intermedia y la banda a 3630 cm™ se atribuye al estiramiento de Al-OH.

3045
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Figura 5.4: Espectros FTIR de Bent, C130 y C-Bentigo

Los espectros de los compuestos son similares entre si, y no se muestran diferencias
significativas debido a que no se evidencia la presencia de Bent por diluirse en la matriz. La sefial
a 752 cm?, pertenece al C-H fuera de vibraciones planas, bandas débiles derivadas de

vibraciones de estiramiento de CH a 3045 cm™, la banda a 1649 cm™ se deriva de la vibracidn
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C=C en el anillo aromatico, mientras que el nimero de onda 1514 cm™ es una vibracién del
grupo CH; y también una sefial amplia a 3450 cm™ estd relacionado con las vibraciones de
estiramiento de OH en el anillo aromatico (C-OH) provenientes de la resina. Las sefiales en 470,
582 y 805 cm™ se relacionan con las uniones Si-O-Si de condensacién de TEQS, una sefial amplia
de alrededor de 1107 cm™ asignada a Si-O-R de TEOS, pero hay otras sefiales en el interior
correspondientes a grupos de resina. La sefial a 1006 cm™ se relaciona con Si-O-C, pero Si-O-Si

también se absorbe en esta region (Farmer, 1974; Socrates, 2004).

5.1.2.4 Analisis de texturas

La distribucion del tamafio de los poros mediante la técnica de intrusién de mercurio se
determind para Bent y los compuestos Cigoy C-Bentigo. Para este propdsito, se utiliza un liquido
no humectante, el mercurio, para penetrar en los poros del material mientras se aplica presion.
En el equipo se obtienen datos de penetracién de mercurio en los poros abiertos del material
en funciéon de presién aplicada sobre dicho metal liquido. Luego un algoritmo donde se tienen
en cuenta los coeficientes de tensién superficial metal-sélido y modelos de geometria poral
permite transformar esa informacién y reproducirla en graficos donde se representa en abscisas
el didmetro de poroy en ordenadas la cantidad de mercurio en cm? que han penetrado en forma

acumulada al ir aumentando la presion.

La IUPAC (Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada) establece una clasificacién
del tamafio de los poros, segin sea el valor de su diametro promedio, asi se sefialan los

siguientes tres grupos (IUPAC):

» Microporos: poros con didametros medios inferiores a 2 [nm].
» Mesoporos: Poros con didmetros medios comprendidos entre 2 a 50 [nm].

» Macroporos: poros con didametros medios superiores a 50 [nm].

La muestra Bent presenta una distribucién continua en todo el rango, tal como se puede
ver en la figura 5.5. La curva de distribucidon observada para el material Bent, muestra que no
solo su volumen poral total es muy bajo, sino que aun intentando utilizarlo de esa forma su curva
de distribucién es practicamente una recta lo que lo haria no selectivo para tamafios
moleculares especificos si la aplicacién de uso fuera como medio filtrante. Esto evidencia que
los poros laminares adquieren el tamafio del ion inorgdnico u organico, u otras moléculas que

pudieran penetrar.
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De acuerdo con lo observado en la figura 5.5, el compuesto Cigo se diferencia del C-
Bentigo pues presenta una distribucidén mds estrecha, con el didametro promedio de poro mas
grande (~ 1000 nm) y el mayor volumen total (aprox. 1200 mm3 / g). El compuesto C-Bentigo
presenta distribuciones cuyos valores de diametro promedio disminuyen a ~400 nm con
respecto al Ciso, asi como el volumen total de poros. La adicidn de la bentonita modifica el
comportamiento de la distribucién del tamafio de los poros en comparacién con el compuesto
Cis0, aumenta la relacién de los mesoporos respecto de los macroporos, lo que mejoraria la
interaccion y la adsorcion de las moléculas contaminantes con tamafos moleculares

relacionados a los observados en la curva C-Bentisgo.

Vol. Poro. (mm?®/g)

100 1000 10000
Diametro de poro (nm)

Figura 5.5: Distribucién del tamafio de los poros de los compuestos Bent, Cis0 y C-Bentiso.

5.1.2.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la figura 5.6 (a, b y c) se observan las microfotografias electrénicas de la bentonita
Bent, y los compuestos Cis0 ¥ C-Bentigo. En el caso de Bent (Fig. 5.6.a) se observé la estructura

laminar caracteristica de una bentonita.

En la microfotografia de Cigo (fig. 5.6.b) se ve la estructura del tipo de esponja del
compuesto, también esferas con la textura esponjosa del compuesto, y otras lisas (el andlisis
EDS indica principalmente silice) mostrando que se llevé a cabo el proceso de condensacion.
Ademas, en algunas zonas del compuesto se puede observar una concentracién de esferas

huecas que puede deberse a la evaporacion de grupos ROH durante el proceso de secado.
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La Figura 5.6.c muestra la microfotografia de C-Bentiso con una estructura similar a Ciso,
en su mayoria muestra la estructura esponjosa del compuesto, la bentonita y las esferas huecas,

pero no se ven con tanta frecuencia esferas cerradas de silice.

Figuras 5.6 a, b y c: Microfotografia de Bent, Cis0 y C-Bentiso

5.1.3 Prueba de adsorcion

Se realizd una prueba de adsorcién preliminar, utilizando como efluente la Difenilamina
comercial (DC) a una concentracién de 200 ppm, la misma se realizé en forma continua por al
menos 8 horas, a un caudal de 1ml/min que eluyd a través de una columna de 5 cm de largo por
1 cm de didametro aproximadamente, la cual se encapsuld en una goma termocontraible para
poder conectarla a una bomba peristaltica, que impulsé el paso del efluente (el sistema de
adsorcion continua se explicara y detallara en el préximo inciso 5.2.3) y se vio que la capacidad
de adsorcidn del material era buena, evidenciado por valores superiores a 70% de remocion

(determinado por espectrofotometria UV-visible a A=280nm). Pero también se observé durante
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la coleccién de muestras un lixiviado color dmbar atribuible a vestigios de resina, por lo que se
infirid y confirmd por los ensayos de caracterizacién realizados que el curado fue insuficiente

durante el tratamiento térmico a 180°C.

En esta primera instancia no se llevd a cabo el ensayo de desorcién dado que por lo

explicado precedentemente el material se descarto.

5.1.4 Conclusion Parciales

Se aplicaron diferentes técnicas de caracterizacion de los materiales compuestos
obtenidos, de las que se refleja que la cantidad de bentonita que se logré adicionar a la mezcla
para formar C-Bentigo fue insuficiente. Entre otras evaluaciones que lo verifican, no logra una

deteccidn significa principalmente por medio de DRX.

Si bien, a la temperatura de curado utilizada (180 °C) la resina polimeriza y solidifica, se
observé lixiviacion de la misma al aplicar una corriente de agua o efluente. La presencia de
bentonita podria interferir siendo necesaria una mayor temperatura de curado para polimerizar

la totalidad de la resina.

Se denota que la adicion de la bentonita en la obtencién de compuestos del proceso sol-
gel interfiere en el proceso de curado. Los grupos funcionales HO-Si(OR)3 de TEOS y C-OH del
anillo aromatico de la resina, interactian en la superficie externa y en los bordes de la
montmorillonita, limitando el curado. Esto genera una menor macroporosidad en comparacién
con el compuesto primario C180 y una mayor mesoporosidad, como se distinguié en los ensayos

de porosimetria.

Este material compuesto también fue sintetizado siguiendo el mismo procedimiento
adicionando ademas de bentonita, carbdn activado comercial de dos diferentes granulometrias.
El objetivo de esta combinacion de adsorbentes reconocidos fue evaluar si existia sinergia entre
ambos, los resultados se muestran en el trabajo “Preparation and characterization of bentonite
nanocomposites via sol-gel process” (Legarto et al., 2019) y “Bentonite / carbon composite

development for the treatment of agroindustry effluents” (Legarto et al., 2020).

80



5.2 Segunda Sintesis de material, reformulaciéon y escalado

Luego de una primera sintesis, donde se concluy?é la factibilidad de incorporar bentonita
a un material poroso via proceso Sol-gel, el segundo paso fue optimizar la sintesis, con el fin de
maximizar el agregado de bentonita. También con la finalidad a futuro de escalar el sistema se
disefaron columnas de mayores dimensiones que las anteriores. La relacién de altura de lecho
vs didmetro del mismo utilizada fue (h/D=10/2,2=4,5. Donde h es la altura y D es el diametro).
Existen numerosos estudios de disefio de columnas, con amplios margenes en cuanto a la
relacién mencionada, pero podria promediarse en que la relacién H/D éptima debe oscilar en

un rango de 3 a 7 (Kannan et al., 2020; Mc Cabe y Smith, 2002).

5.2.1 Sintesis

La composicion de las formulaciones de los nuevos compuestos Csg Y C-Bentsgo se

detalla en la Tabla 5.2.

Table 5.2 Formulacion de Csgo y C-Betsgo.

Compuestos R(g) T (ml Ethanol (ml) Agua (ml) Bent(g) Bent (%)
Cso0 6 12 12 6 0 0
C-Bentsoo 6 12 12 6 4.8 15.0%

Para la preparacién del compuesto Csgo, T y R descriptas anteriormente se mezclaron
en un agitador magnético hasta obtener una emulsion, luego se agrego alcohol etilico comercial
(96%) gradualmente hasta obtener liquido ambar translicido y finalmente se agregd agua

destilada.

Se siguié el mismo procedimiento para preparar el compuesto C-Bentsp, pero
previamente, se decidid realizar un tratamiento térmico a 300 °C durante 72 horas a la
bentonita. Esto con el objetivo de deshidratar la intercapa de la montmorillonita antes de
agregarla al pre-gel, intentando reducir la capacidad de ésta para adsorber el agua disponible

durante el periodo de reaccién con el Ty asi favorecer el proceso de la gelificacion.

Los diferentes liquidos pre-gelificados se colocaron en cartuchos cilindricos de cloruro
de polivinilo (PVC), a los cuales se les fabricé unos tapones (faciles de colocar y extraer) para

poder tapar la parte inferior para soportar al gel y en la parte superior para evitar la evaporacion
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de los solventes y favorecer la gelificacién. Luego de 15 min, las muestras se gelificaron, se
dejaron tapadas por 24 horas a 25°C sin evaporacion de los disolventes (alcohol y agua). Pasado
ese tiempo, los cartuchos fueron descubiertos permitiendo la evaporacién de los disolventes
entre 24 - 48 horas. Una vez finalizado el proceso de sinéresis las muestras estaban listas para
ser retiradas del molde y una vez desmoldadas se dejaron envejecer a temperatura ambiente
durante 24 horas mas. Finalmente, el proceso de curado se llevd a cabo mediante un
tratamiento térmico con una velocidad de calentamiento de 0,5 °C/min de 25 a 300 °C vy
manteniendo la temperatura final durante 60 min. Se escogid esta temperatura de curado ya
gue no afecta a la estructura de la montmorillonita y a la vez permite que la resina polimerice y
solidifique, obteniendo finalmente los materiales compuestos monoliticos. En la figura 5.7 se

muestra un diagrama esquematico de la sintesis de Csp0 y C-Bentsoo.

R+T+
Etanol ,__! -

Envegeci-
Curado miento Sinéresis
i <€ € y
+! 0,5°C/min 25-300°c 24hs25°C 24-48hs 25°c
+
60min 300°c

Figura 5.7: Esquema de sintesis de los compuestos C-Bentsgo y C3go.

5.2.2 Caracterizacion

5.2.2.1 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de la bentonita tratada térmicamente a 60 °C y a 300 °C
(Bentsgo), fueron analizados y comparados por las reflexiones mostradas de la montmorillonita
y los minerales acompafantes como el cuarzo (en las posiciones 20.8° y 26.8° 20), yeso (en 11.0°

26, que desaparece como resultado del tratamiento térmico en Bentsn), y feldespato (en 28.4°
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20) en figura 5.8. La reflexion d(001) en la posicidn 7.9° 28 caracteristica de la montmorillonita
secada a 60°C, en comparacién con la de 9.1° 26 debido al secado a 300° C indica la menor

presencia de agua en el espacio interlaminar ( variacién de 11.2 A a 9.7 A respectivamente).

Mt
Mt

q C-Bent300

Mt

drstinmsins
L“/ts‘\\ C300

Bent
w300

Intesidad (U.A.)

10 20 30 40 50 60 70
26(grados)

Figura 5.8: Difractogramas de Bent, Bentsg, C300 Y C-Bentsgo, m: montmorillonita, g: CaSO 4.2H,0, q: cuarzo, f:

feldespato, «: banda de silice amorfa, y 0: CaSO4

El diagrama del compuesto Csoo (Fig. 5.8) presenta una sola banda que se atribuye a
la silice amorfa centrada en 23°26 debido al TEOS deshidratado que se superpone a la reflexion

amorfa proveniente de la resina.

El diagrama de C-Bentsoo (Fig. 5.8) muestra el pico plano d(001), caracteristico de la
montmorillonita, desplazado a dngulos mas bajos 5.6 °26 (15.4 A) indicando la expansion del
espacio interlaminar (Brown, 1982b). Esto evidencia una expansion-exfoliacion significativa del
espaciado entre capas durante la etapa de las reacciones sol-gel que después del curado térmico

permanece fijo.

Hay numerosas reacciones involucradas en la formacién del compuesto hibrido, como
la hidrdlisis completa de TEQOS, la condensacion de los grupos hidroxilo (—OH) en los precursores
organicos e inorganicos con los grupos hidroxilo (—OH) de las capas de montmorillonita en los
bordes. La gran red continua a medida que crece probablemente penetra en la intercapa y
expandiendo el espaciado d(001) que después de las etapas de envejecimiento y curado

permanece fijo o pilareado.
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Es de destacar y resaltar, el haber obtenido la montmorillonita pilareada ya que este
sistema proporciona espacios, huecos o poros disponibles para los procesos de adsorcién y al
mismo tiempo mantiene fija la intercapa evitando el hinchamiento de la montmorillonita en el
material compuesto. Como detallamos no podria operarse un sistema de este tipo si el material
absorbente (bentonita) del filtro se hincha, ya que imposibilita el flujo en su interior por
acontecer el taponamiento. Este ultimo, era uno de los objetivos buscados para vislumbrar su

aplicacién como sistema filtrante.

También se observd que los picos correspondientes a la bentonita, montmorillonita y

otros minerales, aunque se superponen a la banda de silice amorfa, conservaron su estructura.

En los difractogramas Bentsoo y C-Bentsog, ambas muestras tratadas a 300 °C, aparece
un pico en la posicién de 25.6° 26 correspondiente a un mineral de anhidrita (CaSO,4) formado

por la deshidratacién de yeso (CaS04.2H,0) ocurrida a temperaturas inferiores a 200 °C.

5.2.2.2 Andlisis térmicos diferencial y termogravimétria

Se analizaron los ATD de Bent y los materiales compuestos en la figura 5.9.a, Bent
presenté dos bandas endotérmicas que permiten explicar la correspondencia con la pérdida de
agua de la intercapa de la montmorillonita a 76 °C y agua de hidratacién del yeso a 127 °C. La
banda endotérmica a 660 °C corresponde a la deshidroxilacion (pérdida de OH’) de la estructura

de la montmorillonita (Zuo et al., 2017).

En la curva correspondiente al compuesto Csoo (TEOS mds resina) también se observa
una primera banda endotérmica (53 °C) correspondiente al agua captada durante el
acondicionamiento de las muestras, y una segunda banda exotérmica formada por dos picos a
433°C y 475°C producto de la descomposicién y oxidacion de los compuestos organicos
procedentes de Ry la parte principal de la combustidn de la misma. También, un pico exotérmico
a 998 °C con una pérdida de masa del 0,7%, que corresponde a la transformacion de la silice
amorfa procedente del TEOS (T) a la fase cristalina cristobalita (SiO,-cristobalita). Esto fue
confirmado por DRX, llevando Csq a un tratamiento térmico a 1050 ° C durante una hora. La
pérdida de masa de 0,7% en esta zona no se puede atribuir al cambio mencionado en la silice,
ya que este ocurre sin cambio de masa, pero si a lacombustion de algun posible resto de carbono
procedente de la materia orgdnica de la resina que no haya sido eliminado en la etapa de

combustion.
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Figuras 5.9: a) Curvas de analisis térmico diferencial, b) Curvas de analisis termogravimétrico de Bent, Bentsoo, C3o0,

Yy C-Bent300

La curva de C-Bentsgo es similar a la curva de Csqo, con una banda endotérmica a 61 °C
atribuible a la humedad captada por la muestra en el acondicionamiento. Y una gran banda
exotérmica a 450 °C, compuesta por dos procesos exotérmicos con pérdida de masa del 12,5%
y 3,3%, mostrados en el andlisis TG, siendo la interpretacién andloga al compuesto Csgo, pero

con una banda ampliada que involucra los dos procesos mencionados anteriormente.
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De la Figura 5.9.b de analisis termogravimétrico, se observa que el compuesto Csoo
presenta una pérdida de masa del 22% en la banda entre 300-580 °C por la combustién de la
materia orgdnica proveniente de la resina segun la descripcién de ATD. En C-Bentsqg, la pérdida
de masa, entre 300-670 °C, es del 15,8% y los mismos dos picos procedentes de los procesos de
combustidn parcial de la resina (observados en Csq), en este caso se distinguieron claramente,
porque estan separados y debido a la interaccién de la arcilla los picos se retrasan. El porcentaje
de pérdida de masa en Csp0y C-Bentsqo es coincidente considerando la proporcion de resina en

cada uno de ellos.

Al igual que la interpretacion realizada en el TG de la serie anterior, no se ve el pico de
deshidroxilacidn de la bentonita a la temperatura que corresponde en el compuesto C-Bentsq,
sino que ocurre a una temperatura mas baja y casi solapada con la de combustidn del material
organico (los valores medidos son muy similares dada la superposicién mencionada (3,0 y 3,3%).
O sea que la combustidon de la materia orgdnica en forma global ocurre a las temperaturas
marcadas por la gran banda, pero deben existir zonas puntuales donde la temperatura es mayor
y alcanza a descomponer a la bentonita, observdndose eso en el termograma global a una
temperatura algo menor. Obsérvese que en este caso tampoco en la curva de ATD del C-Bentsgo
se ve el pico endotérmico de la deshidroxilacién de la bentonita ya que debe solaparse debajo

del pico exotérmico de la combustion.

Con el fin de una mejor interpretacién de los resultados anteriores, se realizé el
analisis ATD-TG de cada precursor Ry T (bajo condiciones similares de curado) que se presentan
en la figura 5.10. Al comparar el ATD de Csq0 con el de sus precursores, Ry T, se observa que la
descomposicidn de la resina pura se produce a temperaturas mas altas que la descomposicion
de la materia orgdnica en Csgo. Esto podria atribuirse a la textura del compuesto Csq (compuesto
por resina, TEOS, etanol y agua) que posee una estructura porosa obtenida de la liberacion de
los disolventes en la etapa de curado a diferencia de la resina curada dando como resultado una
estructura cerrada y compacta. Por lo tanto, el O; se difunde mas rapidamente a través de los
poros de Csoo, por lo que la combustidn se produce a temperaturas mas bajas que en el caso de
la resina con una estructura compacta. En el caso de C-Bentsqo, el retraso de temperatura en la
degradacion de la resina podria justificarse por una disminucién de la porosidad dada por la
adicion de bentonita, lo que se verificéd por porosimetria. A partir de las curvas TG se observo
que la pérdida de masa hasta 300 °C dada por los precursores T y R se debe a la deshidratacidn,

por lo que Csg y C-Bentsgo, durante el curado térmico solo se secan sin modificar su estructura.
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Figura 5.10: Analisis térmico diferencial y curvas de analisis termogravimétrico de los precursores Ry T.

5.2.2.3 Espectroscopia FT-IR

Los espectros IR de Bent y de los compuestos obtenidos se muestran en la figura 5.11.
En el caso de Bent el espectro es tipico de la bentonita, con dos sefiales fuertes a 465 cm™ y 518
cm pertenecen a la vibracidn de Si-O en la capa tetraédrica y el Si-O-Al en la capa octaédrica
respectivamente en la montmorillonita. Mientras que se observan sefiales débiles a 790 cm™
relacionadas con la vibracion si-O caracteristica del cuarzo, y a 920 cm™ atribuidas a grupos Al-
OH en la capa octaédrica en la montmorillonita. La sefial a 1045 cm™ corresponde al Si-O de la
capa tetraédrica en la montmorillonita. La banda a 3432 cm™ se debe a las vibraciones H-OH del
agua adsorbida en la estructura de la capa intermedia y la banda a 3630 cm™ se atribuye al

estiramiento Al-OH de la capa octaédrica, ambos en la montmorillonita (Gammoudi et al., 2012).

87



C-Bentzgg
518
< | C300 458
D ovebeeedwigg,, 3432 1096
-g 1600 s
c
5 466
IS
2
g Bent
l—
3630
Y 1045
” T —7/ T T T T T
4000 3500 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 5.11: Espectros FTIR de los compuestos Bent, C3oo y C-Bentsgo

Los espectros de los compuestos son similares entre si, aunque se evidencia el efecto de
una ligera dilucién de la bentonita adicionada. En el compuesto Cso las sefiales en 466 cm™y en
808 cm™ se relacionaron con las uniones Si-O-Si de la condensacién de TEOS, la sefial a 1107 cm’
! se asigna a Si-O-R de TEOS, pero hay otra sefial en el interior (1230 cm™) correspondiente al
grupo C-C=0 de la resina fendlica. También se observan andas débiles derivadas de vibraciones
de estiramiento de CH a 3045 cm™. Las diferencias encontradas en el espectro C-Bentsgo de Caoo
es la sefial a 518 cm™ correspondiente a la vibracién de Si-O en la capa tetraédrica de la
montmorillonita y también una banda adin mas ancha a 1096 cm™ que estd compuesta por la
sefial (1107 cm™) del grupo Si-O-R de TEQS, la sefial (1230 cm™) correspondiente al grupo C-C=0
de la resina fendlica y la sefial (1045 cm™ ) de Si-O de la capa tetraédrica en la mmontmorillonita

(Farmer, 1974; Socrates, 2004; Poljansek and Krajnc, 2005).
5.2.2.4 Analisis de texturas
5.2.2.4.1 Porosimetria del mercurio

Las curvas de distribucidn del tamafio de los poros evaluadas por intrusién acumulativa
de mercurio vs. el tamafio de los poros se presentaron en la figura 5.12. Bent mostré una
distribucidn continua entre 10-10000 nm y un volumen total de poros por debajo de los demas
(200 mm3/g). Mientras que Csoo mostré una amplia distribucién del tamafio de los poros en el

rango de meso-macroporos entre 50-14000 nm con tres modas, a 120 nm, 2000 nm y uno
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significativo a 30.000 nm. Cuando estos se compararon con C-Bentsq, el volumen de poros
disminuyd debido a la adicion de Bent. Probablemente, ocurre porque los poros de Csgpo se
llenaron con la bentonita homogeneizando la amplia distribucién del tamafio de los poros,

disminuyendo la porosidad total y corriendo la moda significativa de 30.000 nm a 4.500 nm.
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Figura 5.12: Volumen de poro acumulado (mm3/gr) vs tamafio de poro (nm) de Bent, Csq0 y C-Bentsoo

5.2.2.4.2 Adsorcion de nitrégeno

Los analisis de las isotermas experimentales de adsorcién-desorcion de nitréogeno de
Bent, Cso0 Yy C-Bentsg se llevaron a cabo para investigar la textura de la superficie de los
compuestos. En la figura 5.13 se muestran las curvas de adsorcién-desorcion de los materiales
correspondientes, las que pueden asimilarse dentro de la clasificacidn tipo IV (Abou Khalil et al.,
2015; Zivica and Palou, 2015). Se muestra la curva de adsorcidn-desorcién de Bent y esta
presenta el tipico ciclo de histéresis de los poros laminares como es el cao de la montmorillonita.
La forma de las isotermas Csoo Y C-Bentsoo indican un tipo de poro estrecho y amplio, donde Csgo
adsorbe una mayor cantidad de N, que C-Bentsgo y la interaccion de bentonita en C-Bentsgo

modifica el comportamiento de la isoterma mostrando un ciclo de histéresis con cierta

laminaridad en el poro.
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Figura 5.13: Isotermas de adsorcidn-desorcidn de Bent, C3poy C-Bentsgo

Las caracteristicas texturales (Tabla 5.3) muestran que el compuesto Csgo presenta el
mayor valor de superficie especifica BET (164 m?/g), mientras que la adicién de bentonita en C-
Bentsgo genera una disminucidn en la evaluacidn de la misma. Cabe considerar que esta técnica
de evaluacion mediante N,, dada la apolaridad de la molécula, subvalla la superficie de la
montmorillonita especificamente ya que como se discutié previamente presenta cargas,
mayoritariamente negativas en la intercapa. Los analisis BET no permiten dar un didmetro medio
de poro porque presentan una distribucidon continua en la regién de mesoporos. Pero, la
constante c relacionada con la interaccion energética entre adsorbato — absorbente, presenta
el valor mas alto para C-Bentsqo y podria atribuirse a la concentracion de densidad de carga de

la montmorillonita en los poros.

5.2.2.4.3 Adsorcion de agua

Se llevd a cabo la evaluacion de la superficie especifica por vapor de agua, como medida
indicativa de la capacidad de interaccion del compuesto con el agua para tener una medida mas
aproximada del sistema de trabajo. Se realizé en atmdsfera controlada de 53% de humedad
(solucion saturada de NaxCr,07) a 25 °C durante 72 horas donde se alcanzé peso constante. La

humedad relativa utilizada se corresponde con la formacién de una monocapa de agua en la
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superficie del sdélido (Cases et al., 1992; Hatch et al., 2012; Rouquerol et al.,, 2013) vy los

resultados se presentan en la tabla 5.3.

El valor mas alto de superficie especifica por adsorcion de agua lo presenta Bent siendo
1187 m? / g, y se atribuye a la polaridad de la molécula de agua para sondear la superficie
cargada de la montmorillonita. La superficie total de la montmorillonita esta compuesta por la
superficie interna (o de intercapa) donde se encuentran los cationes hidratados, y la superficie
externa. La determinacién de la superficie interna se realiza como diferencia entre la superficie
total, y la superficie externa obtenida por la cldsica adsorcién con N, (método BET) y que

corresponde a un 3- 10% de la S.H,O (Morantes et al., 2015).

Se observa que Bent es la muestra que presenta el mayor valor de superficie especifica,
y luego C-Bentsg si bien presenta un valor mayor a Csq los valores son semejantes. Si, es
interesante destacar que los materiales compuestos presentan superficies especificas cuyos

valores prometen un buen comportamiento en un medio acuoso.

Tabla 5.3 Parametros texturales evaluados por N», S.BET (superficie especifica), Vt (volumen total de poros)

y ¢ (constante energética); y S. H,0 (superficie especifica medida por H,0).

Compuesto S. BET (m?%/g) Vt (cm?/g) ¢ S. H20(m?/g)
Csoo 167 0.22 265 648
C-Bentsoo 95 0.13 330 667
Bent 110 0.05 160 1187

5.2.2.5 Microscopia de barrido electrénico SEM

De acuerdo con el microscopio electrénico utilizado y para poder comparar entre las
estructuras de la muestra, las micrografias se tomaron con un aumento de 1000x. Cabe sefialar
que con este aumento no fue posible observar la estructura laminar tipica de la montmorillonita

debido a su tamafio nanométrico.

La Figura 5.14 muestra la estructura coralina generada por la liberacién de disolvente,
dando como resultado una estructura con aspecto esponjoso constituido por el compuesto (T/R)
donde se observan canales esféricos/cilindricos o huecos de dimensiones entre 1000-5000 nm.
Por otro lado, en figura 5.15 se puede ver una estructura mas compacta sin ser la estructura
laminar caracteristica de la arcilla, pero tampoco la que se observa en la figura 5.14 con respecto
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a la composicién de Csn. En este caso, los espacios vacios que se observan en la estructura
esponjosa son de aproximadamente 2000 nm en una morfologia hibrida entre laminas (como

las presentadas por las arcillas) y una estructura esponjosa (como la presentada por Czo).

Figuras 5.15: Imagenes SEM de C-Bentsgo x1000

5.2.3 Evaluacidn comparativa preliminar de la capacidad de adsorcidn

Los compuestos monoliticos Csg y C-Bentsoo se obtuvieron como cilindros de 10 cm
de longitud por 2,2 cm de didmetro, siendo el contenido de masa en Csq = 7,6 g, mientras que

en C-Bentsgo = 11,2 g (contenido de masa de bentonita = 4,8 g) por lo tanto posee un 42,8 % p/p
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de bentonita luego del proceso de curado a diferencia de la proporcién inicial de la mezcla que

fue de un 15%.

Los compuestos Csp Y C-Bentsg se probaron como lechos filtrantes eluyendo una
solucion de DC (Difenilamina comercial) con una concentracion de 200 ppm a un caudal de 1
ml/min. Para ello, el compuesto se introdujo en una manguera termocontraible que se conectd
a su estructura externa, obligando al efluente a pasar solo por el interior del compuesto y
también permitié adaptar la columna a la manguera (Dint= 0.889 mm, Dext= 2.565 mm) de la
bomba peristaltica (MasterFlex C/ L) a través de la cual se suministra el efluente. Para unir los
diferentes didmetros de la manguera y de la columna, se utilizé un tip de pipeta automatica
P1000 tal como se muestra en la figura 5.16. La prueba de adsorcion se disefié en forma continua
por 8 horas para simular una aplicacién industrial, y posteriormente se realizd la desorcion,
cambiando la solucidon de difenilamina por agua destilada y manteniendo las mismas

condiciones operativas durante 4 horas.

Figura 5.16: Sistema de adsorcién

La concentracién eluida se cuantific6 mediante espectroscopia UV-Visible con un

Hewlett Packard 8453.

El porcentaje de adsorcién-desorcion también se compard entre los compuestos y los

resultados se muestran en Table 5.4. La capacidad de adsorciéon de C-Bentsoo alcanza valores
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maximos en un rango de 73-90% mientras que Cspo alcanza en un rango de 65-78%. Esta
diferencia en el rango de la capacidad de adsorcidon viene dada por una sumatoria de

dispersiones inherente al trabajo experimental como son:

e Lasvariaciones de flujo debidas a aspectos mecdnicos y
e Las variaciones texturales de la columna debido a la distribucion de la

bentonita durante la sintesis y curado.

La gran diferencia se encontrd en la capacidad de desorcidon donde el maximo fue del
15% para C-Bentsq y del 70% para Csoo alcanzado en 1 hora de operacidn. Esto revela que la
adsorcién en C-Bentso presentd un enlace mas fuerte entre el adsorbato y los sitios de unién
del adsorbente. Mientras que ocurre una adsorcién fisica en Csgo, dada por la estructura
esponjosa y porosa del material sin generar interaccion fuerte con el adsorbente, por lo que se
desorbe facilmente en contacto con el flujo de agua. Se pretende destacar que esto puede ser
beneficioso si se pretende recuperar el adsorbato, o no si se pretende la disposicion final de la

columna.

Por otro lado, C-Bentsn, como material hibrido, podria tener un efecto de adsorcion
sinérgico en el que se produce la adsorcidn fisica y quimica. La adsorcién fisica dada por el
compuesto primario y la quimica dada por la bentonita, predominando esta ultima en el proceso

de desorcidn.

Tabla 5.4 Resultados comparativos de adsorcidn-desorcion de difenilamina en Cy C-Bent.

Columna Maximo tiempo operado (hs) Maxima adsorcion (%) Desorcion (%)
Cszo0 4 65-78 70
C-Bentsoo 6 73-90 15

Cabe sefialar que estructuralmente el monolito C-Bentspo permanecié operativo
(caudal constante continuo durante mas de 6 horas) mientras que el monolito Csq alcanzo las 4
horas de funcionamiento y disminuyé drasticamente el caudal. Asimismo, también se observé
en las primeras muestras recolectadas (comienzo del ensayo), un lixiviado color ambar tenue

correspondiente a vestigios de resina.
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5.2.4 Conclusiones Parciales

Se prepard mediante la técnica Sol-Gel un compuesto hibrido monolitico poroso, C-
Bentsgo, ¥ @ pesar de la baja repetitividad de otros productos obtenidos en general por esta
técnica, este se reprodujo varias veces sin diferencias significativas. A partir de la caracterizacién
realizada de los materiales compuestos Csp y C-Bentso, se demostré que Bent interactua con
los precursores durante el proceso de Sol-Gel y curado. Siendo, el resultado final de esa
interaccion el pilareado del espaciado interlaminar de la montmorillonita en material
compuesto. Se observé que la bentonita tiende a ubicarse en los macros/mesoporos de la
estructura otorgada por la red T/R y debido a una concentracion de densidad de carga en los
poros potencia su capacidad de adsorcién. Se destaca que, aunque Csoo presenta una superficie
especifica del orden de la de C-Bentsoo, €s la montmorillonita en C-Bentsq la responsable de
maximizar la capacidad de adsorcién. Esto ultimo, se verificé en los ensayos realizados utilizando
como prueba el adsorbato difenilamina (agroquimico contaminante relevado en cursos de agua

efluentes de agroindustrias nacionales).

Se logré que la montmorillonita en el monolito C-Bentsgo mantenga su capacidad de

adsorciéon con un hinchamiento controlado y fijo.

Por otro lado, al observarse el lixiviado de la resina durante la operacién evidencio
gue aun no se logrd la temperatura de curado éptimo del material. Por lo que fue necesario

ajustar nuevamente el tratamiento térmico de curado del material compuesto.

Se destaca que este trabajo de sintesis y caracterizacion fue evaluado por revisores
internacionales y publicado en la revista Boletin de la Sociedad Espafola de Cerdmica y Vidrio
bajo el titulo “Obtention and characterization of a hybridnanocomposite monolith by sol—gel

process” (Legarto et al., 2021).

5.3 Compuesto Optimizado

En base a los resultados anteriores se decidid, modificar el proceso de curado del
material con el fin de lograr la combustion total de la resina y/o su estabilizacion, para que tanto
ésta como los subproductos de la reaccidén de polimerizacidn o reactivos sobrantes no lixivien

durante la operacion.
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Para esto se analizaron los ensayos de ATD/TG ya realizados donde la combustion
combustidn de R se evidencid a 450 °C aproximadamente, por lo tanto, realizar el tratamiento
térmico a 500 °C podria ser efectivo para tal fin. Al mismo tiempo podria no afectar la estructura
interna de la bentonita, ya que la misma se descompone alrededor de los 600 °C. Si bien podria
esperarse una desnaturalizacion de la estructura de la resina polimerizada al superar
ampliamente su intervalo natural para el proceso, es sabido que a lo sumo la parte que se
descompone de la estructura resinosa se carbonizaria. De ser asi podria contribuir también
interaccionando en el proceso de adsorcidn tal como ocurre con un carbén activado. Aunque
técnicamente no lograria la misma eficiencia que estos, podria generarse una sinergia entre

estos nuevos materiales carbonosos, los restos de resina no alterada y alterada, y la bentonita.

A continuaciéon, se describe el proceso de sintesis de este nuevo material y su
respectiva caracterizacion, tanto para el compuesto base Cspoy €l compuesto con bentonita C-

Bentsoo.

5.3.1 Sintesis

Se procedidé del mismo modo con la sintesis Sol-Gel que para los compuestos Csoo ¥ C-Bentsoo

como se describe en el inciso 5.2.1.

Para ambos compuestos el proceso de envejecimiento y curado esta vez se hizo de la
siguiente manera; se dejaron tapados por 24 horas a 25°C sin evaporacion de los disolventes
(alcohol y agua). Pasado ese tiempo, fueron descubiertos permitiendo la evaporacion de los
mismos entre 24 - 48 horas, hasta la sinéresis para poder desmoldar. El proceso de
envejecimiento se llevd a cabo a temperatura ambiente las primeras 24 horas y posteriormente
24hs a 60 °C en estufa. Finalmente, el proceso de curado se llevd a cabo mediante un
tratamiento térmico a una velocidad de calentamiento de 0,5 °C/min de 25 a 500 °C vy

manteniendo esta temperatura final durante 180 min.
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Cs00 Y C-Bentsgq se ven igual en las primeras
etapas de envejecimiento

csno

post curado
a 500°C por
180 min

v

Gel a las 24hs
Post sintesis

Post sinéresis

C-Bent

Post curado a
500 °c por_
180 min

Envejecido a 60°C

Figura 5.17: Etapas de curado de los compuestos Csoo y C-Bentsgo

Como muestra la figura 5.17, el compuesto Csgo €s totalmente blanco, en cambio el
compuesto que contiene bentonita, C-Bentseo €s negro con una fina capa por fuera blanquecina
formada por estar en contacto con el oxigeno durante el proceso de curado. Esto es indicativo
que la incorporacidn de bentonita en la matriz interfiere en el proceso de curado cuando el

mismo se da por encima de la temperatura a la cual combustiona la resina.

En las sintesis anteriores que se realizaron a menor temperatura, no habia diferencia
entre ambos compuestos luego del curado, y ambos tenian una coloracién marrdn dada por la

resina.

5.3.2 Caracterizacion

5.3.2.1 Difraccion de rayos X

El analisis del difractograma de la figura 5.18, Bent y Bentsgo se encuentran descriptos
en la seccion 5.2.2.1. El difractograma correspondiente al compuesto Csoo presenta una ancha
banda entre los 20° y 30° 26 que se atribuye a la silice amorfa debido al TEOS deshidratado
(Ying-Mei et al., 2010).



El compuesto C-Bentsoo (Fig. 5.18) muestra el pico del plano d(001), caracteristico de
la montmorillonita, desplazado a dngulos menores de 6,8 °26 (15.4 A) indicando la expansion
del espacio interlaminar. Esto evidencia una expansion significativa del espaciado entre capas

durante la etapa de las reacciones sol-gel que después del curado térmico permanece fija y

pilareada.

CSOO
Mt
<
2
o Mt
g o v C-Bent_
2 Mt
£ o Bent
= q f 300
q Mt Mt
Mt
Mt q q
o vt Bent
T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 5.18: Difractogramas de Bent, Bentsgo, Csoo Y C-Bentsgo, Mt: montmorillonita, g: CaSO 4.2H,0, q: cuarzo, f:

feldespato, +: banda de silice amorfa, y 0: CaSO4

Como se puede observar, la montmorillonita permanece intacta en C-Bentsoo Y
mantiene sus picos caracteristicos, salvo el plano basal de la intercapa que se mueve hacia

angulos menores indicando una expansién de ese espaciado, sugiriendo netamente un pilareado

y estabilizacién del mismo.
5.3.2.2 Andlisis térmicos diferenciales y termogravimétricos

Se analizaron las curvas de ATD y TG de los compuestos C-Bentsoo ¥ Csoo, que se
muestran en las figuras 5.19.a y b ya que las curvas correspondientes a Bent, ya fueron

analizadas en las secciones anteriores.
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Figuras 5.19: a) Curvas de andlisis térmico diferencial, b) Curvas de analisis termogravimétrico de Bent, C-Bentsgo y

Cso0

La curva de ATD de C-Bentsqo a diferencia de la curva del compuesto anterior C-Bentsq,
no se ve un pico exotérmico a los 450 °C, lo cual se puede atribuir a la carbonizacién de R durante
el proceso de curado. Comparando la curva C-Bentsgo con la Bent, vemos un primer pico
endotérmico a 61 °C correspondiente a la pérdida de agua de hidratacién de la capa interlaminar
de la montmorillonita. Asociando con lo ya interpretado con C-Bentsqo, se puede observar que
en la C-Bentsg la curva de ATD que muestra la zona de deshidroxilacion de la bentonita estd
ensanchada respecto a la de Bent y desdoblada en dos bandas con temperaturas centrales

diferentes a las de Bent. Este comportamiento se debe la suma de los dos efectos el de
99



deshidroxilacion de la Bentonita (proceso endotérmico) y la carbonizacién de la resina
remanente, la que no se carbonizé durante el curado (proceso exotérmico). Se evidencia por las
bandas observadas que predomina el efecto del proceso endotérmico de la bentonita. Por
ultimo puede atribuirse el pico exotérmico de 837 °C a la cristalizacidon de una nueva de fase de

montmorillonita (Frazao-Ndumba et al. 1993).

La curva de ATD de Csoo presenta un pico endotérmico a 68°C correspondiente al agua
captada durante el acondicionamiento de las muestras, y un segundo pico exotérmico a 990 °C
que corresponde a la transformacién de silice amorfa (de T) a cristobalita (SiO,). Por su parte la
curva de TG no muestra una pérdida de masa significativa a diferencia de lo analizado para Csoo,

lo que confirma que casi totalidad de la resina se perdié como tal durante el proceso de curado.

Tanto la curva TG del Csqo como del C-Bentsgo muestran una ligera tendencia a la pérdida
de masa leve y continua (sin picos ni bandas), indicando que la resina se ha carbonizado y no
combustionado. Esto, evidenciado por la leve pérdida de masa al aumentar la temperatura
debido a una suave combustion de la estructura carbonosa generada, la cual es también

visualizada en la figura 5.17, donde se observa el cuerpo interno del compuesto de color negro.

Con el fin de analizar correctamente las diferencias entre Csoo y C-Bentsgy durante el
proceso de curado, se tomaron muestras de ambos compuestos, luego del primer proceso
térmico de curado a 60°C, para llevarlos al ATD/TG y someterlo a protocolo térmico similar al
del curado en mufla. El cual fue 2°/min de 60 a 500°C y luego 180 min a 500°C, en la figura 20.a

se muestran las curvas ATD en funcién de la temperatura (a), y TG en funciéon de la temperatura

(b).

Asi mismo esta informacién se compard con los porcentajes de masa perdidos en cada
etapa de la sintesis, los cuales se obtuvieron pesando el gel luego de la mezcla en el molde, el
compuesto luego del tratamiento a 60°C y el compuesto final posterior al curado a 500°C. Se vio
que los valores para las diferentes copias de C-Bentsqo fueron todas similares entre si, lo que da

cuenta de la eficiencia del protocolo de sintesis en la reproduccién del material.

El compuesto Csoo perdio durante el proceso de envejecimiento y curado a 60°C el 70%
de su peso inicial, estd perdida se debe a la evaporaciéon de los solventes y del agua de
hidratacion. Durante el curado a 500°C, a causa de la combustion total de la resina, elimino el
50% de la masa restante (lo cual concuerda con la relacién R-T 50-50 de la reaccion sol-gel (Scian,

2001)). Al finalizar el proceso de curado el Csqo pierde el 85% de su masa inicial.
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Por su parte C-Bentsgo durante la primera etapa de envejecimiento y curado a 60°C

perdid el 60% de su masa inicial por eliminacién de solventes y agua de hidratacién y

posteriormente durante el curado a 500 °C elimind el 35% de la masa restante por carbonizacion

de la resina. El porcentaje total de pérdida de masa respecto a la masa inicial fue para C-Bentsgo

de 74%.
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Figuras 5.20: a) Curvas de andlisis térmico diferencial, b) Curvas de analisis termogravimétrico de C-Bentgo y Coo

imitando protocolo de curado en mufla de 60 a 500°C
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Podemos suponer que la pérdida de masa de C-Bentsgo €s menor que la pérdida de masa
de Csoo ya que parte de la resina queda retenida dentro del espacio interlaminar de la
montmorillonita, lo cual se puede relacionar con el corrimiento del plano d(001) a angulos

inferiores por aumento del espacio interlaminar (Fig. 5.18).

De estos datos y teniendo en cuenta que la bentonita agregada permanece intacta

podemos estimar que C-Bentsgo posee aproximadamente un 54% de bentonita.

Ambos compuestos muestran una banda exotérmica entre los 400 a 450 °C
correspondiente a la carbonizacién de R, y comparando los resultados de pérdida de masa por

TG y por gravimetria los resultados son concordantes.

Debe tenerse en cuenta que se trata de la carbonizacién de R y no de la combustidn, ya
gue se ha observado que el interior de los cilindros del material C-Bentsqo la coloracidn es negra,
sin embargo, la superficie de los mismos (solo décimas de mm) es blanquecina, siendo solo en

esa pequena capa superficial donde se puede mencionar el fendmeno de combustion.

5.3.2.3 Espectroscopia FT-IR

Los espectros IR de Bent y de los compuestos obtenidos se muestran en la figura 5.21.
En el caso de Bent el espectro es tipico de la bentonita, tal como se describié en la seccion

5.2.24.
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Figura 5.21: Espectros FTIR de los compuestos Bent, C-Bentsooy Csoo
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El espectro que presenta Csopoes el caracteristico de SiO, amorfo. El pico observado a 447
cm™ es de la vibracion de flexidn del enlace Si-O-Si mientras que los picos en 797 y 1038 cm™

son los enlaces vibratorios de Si-O (Tinio et al., 2015).

El espectro de C-Bentsg presenta similitudes con los dos anteriores, ya que se produce
un solapamiento entre las bandas caracteristicas de la silice correspondiente al TEOS y los de la
montmorillonita, pero con la diferencia que la banda a 3630 cm™ la cual se atribuye al
estiramiento Al-OH de la capa octaédrica, ambos en montmorillonita, disminuida por el efecto

de dilucion.

5.3.2.4 Potencial Zeta

La determinacion del punto isoeléctrico (IEP) y del punto de cero cargas (PZC) del
adsorbente de interés permiten establecer la distribucidn de cargas global sobre su superficie y

con ello su capacidad particular para retener contaminantes idnicos.

El Punto Isoeléctrico de Bent, C-Bentsooy Csoo graficado en la figura 5.22 se determiné
mediante medidas de potencial Zeta. El IEP, corresponde al valor del pH en el cual el potencial zeta
es cero. Se define como el valor correspondiente a las cargas superficiales externas del material.
Este pardmetro es muy valioso para determinar la afinidad particular de un determinado
adsorbente por un adsorbato especifico (Babi¢ et al., 1999). Para la determinacién del IEP se
dispersaron 40 mg de muestra en 40 ml de una solucidn de KCI 1073 M, utilizada como electrolito
inerte, y se agito la suspension. Para generar las curvas de potencial zeta versus pH, se ajusto el
pH de la suspensidn utilizando gotas de HCl o KOH de diferentes concentraciones seguido de

agitacién magnética hasta alcanzar el equilibrio (10 min).
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Figura 5.22: |EP Bent, C-Bentsgoy Csoo

El punto de cero carga seiala el intervalo mds adecuado del valor de pH para alcanzar la
remocién eficiente de un determinado contaminante de naturaleza anidnica o catidnica. El
punto de cero carga, PZC, se define como el valor del pH en el cual la carga neta total (externa e
interna) de las particulas sobre la superficie del material adsorbente es neutra, es decir, el
numero de sitios positivos y negativos es igual (Franks and Meagher, 2003). Para determinar el
PZC de C-Bentsgoy Csoo. Se tomaron 50 ml de agua destilada en erlenmeyers de 100 ml, ajustando
el pH de cada solucién entre 3.0 y 11 unidades, adicionando las cantidades adecuadas de HCI 0.1 M
e NaOH 0.1 M. A estas soluciones se afiadié 0.5 g de muestra del material adsorbente y transcurridas
24 horas bajo agitacién y a temperatura ambiente se procedié a medir el valor del pH final en funcidn
del pH inicial donde corta la diagonal trazada (Villa, 2013) como podemos observar en la figura 5.23.

Los valores obtenidos de IEP Y PZC para los compuestos, y Bent se detallan en la tabla 5.5.
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Figura 5.23: Potencial de cero cargas (PZC) de C-Bentsgoy Csoo

Tabla 5.5: Medidas de Punto Isoeléctrico y Punto de carga cero

Material IEP PZC
C-Bentsoo pH=2,5 pHp.=8,3
Csoo pH=3 pHp.=9

La muestra de Bent presentd pH independiente al comportamiento del potencial zeta
(alrededor de -30mV) durante un amplio rango (de 2 a 8) dando lugar a una curva plana
originada por un potencial de superficie constante (estructura o sitios basales) y carga variable
(sitios de borde) (Gamba et al., 2015). Esto, como resultado de los ajustes entre la capa Sterny

la capa difusa, tal como se describe en el capitulo 3, seccion 3.1.

Para el caso de los materiales compuestos, no vemos diferencias significativas (leve
corrimiento a pH acido en C-Bent500 atribuible a la montmorillonita) por lo que podria decirse

que se rige la distribucién de carga global del material frente a la de la bentonita.
5.3.2.5 Andlisis Textural
5.3.2.5.1 Porosimetria de Mercurio

Las curvas de distribucidn del tamafio de los poros evaluadas por intrusién acumulativa

de mercurio vs. el tamafio de diametro de poros se presentaron en la figura 5.24. En este grafico
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las curvas acumulativas se corresponden con las de las derivadas donde la mayor variacion de
pendientes de las curvas acumulativas es donde se ven los picos que concentran los valores
modales. En la curva de Csqo Se observa una amplia distribucién del tamafio de los poros en el
rango de meso-macroporos entre 50 - 55000 nm con tres modas, a 200 nm, 2000 nm y una
significativa a 30.000 nm. Cuando estas se compararon con C-Bentsgo, €l volumen de poros
disminuyd debido a la adicidn de bentonita. Probablemente ocurre porque los poros de Csgo se
rellenan parcialmente con la bentonita, homogeneizando la amplia distribucién del tamafiio de

los poros para C-Bentsgo en un solo moda de aproximadamente 4500 nm.

Si comparamos Csgo ¥ Csoo tienen una distribucion de tamafio de poro similar, pero Csoo

alcanzé un mayor volumen de poro, esto se puede atribuir a la combustién total de la resina.
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Figura 5.24: Distribucion de tamafio de poro de Bent, C-Bentsgo Y Csoo

En cuanto a comparar C-Bentsg y C-Bentso se observa una diferencia en el centro de la
moda donde C-Bentsqo denota un corrimiento hacia valores menores de didmetro de poro (en
este Ultimo caso fue de 3500 nm y el anterior de 4500 nm). Ademds, C-Bentsqo alcanza mayor
volumen de poro respecto a C-Bentspo al igual que como explicamos en Csqo por la

combustion/carbonizacion de R.
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5.3.2.5.2 Adsorcion de nitrégeno

Las isotermas experimentales de nitrégeno de adsorcién-desorcion se grafican para Csgo
y C-Bentsgo en la figura 5.25, los comportamientos encontrados se pueden clasificar como tipo
IV. La forma de las isotermas Csqo y C-Bentsgo indican un tipo de poro en forma de rendija, donde
Csoo adsorbe una mayor cantidad de N; que C-Bentsyo y la interaccion de bentonita en C-Bentsgo
modifica el comportamiento de la isoterma mostrando un ciclo de histéresis que confirma cierta

laminaridad en el poro.
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Figura 5.25: Isotermas de Adsorcion — Desorcion de Csgo y C-Bentsgo

Con el fin de analizar detalladamente las isotermas de C-Bentsq estas se compararon
con las obtenidas para C-Bentsg como se puede ver en la figura 5.26. Se observan diferencias
significativas entre ambas donde en C-Bentso el comportamiento de las curvas refleja un mayor
llenado de poros logrando completar la curva. Esta mayor y mejor disponibilidad para el llenado

de poros se atribuye a la carbonizacidn de la resina por la temperatura de curado del material.
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Figura 5.26: Comparacioén isotermas de adsorcidn-desorcién de C-Bentsgo y C-Bentsgo

Las caracteristicas texturales se muestran en la Tabla 5.6 donde el compuesto Csoo
presenta el mayor valor de superficie especifica BET siendo 177 m?/g, mientras que la adicién
de bentonita genera una disminucién en la evaluacion del area de superficie especifica a 147
m?/g al igual que ocurre con el volumen de poro, esto se da como se discutié anteriormente por
el lugar que ocupa la bentonita dentro de la matriz. Pero, si se compara este Ultimo con el valor
de 95 m?%/g obtenido para C-Bentsoohubo un incremento en la superficie evaluada atribuible a la

carbonizacién de la resina.

5.3.2.5.3 Adsorcion de agua

Este ensayo a diferencia del anterior que se realizé con Na,Cr,05, se utilizé K,Cr,0; para generar
una atmodsfera controlada de humedad. Esto se debidé a que no fue posible conseguir la misma
droga para realizar el ensayo de forma similar. La humedad relativa alcanzada fue de 80% a 25°C.
Los valores de superficie especifica obtenidos a partir de este ensayo se detallan en la tabla 5.6.
se observa, que Bent es la muestra que presenta el mayor valor de superficie especifica, luego
C-Bentsgo si bien presenta un valor mayor a Csgo los valores son semejantes. Cabe sefialar, que
el incremento de superficie observado para C-Bentsoy por adsorcion de N, no se refleja para

adsorciéon de agua. Esto evidencia que dicho incremento se debid a la pérdida de la resina.
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Tabla 5.6: Parametros texturales evaluados por N, S.BET (superficie especifica), Vt (volumen total de poros) y c

(constante energética); y S. H20 (superficie especifica medida por H,0).

Composite S. BET (m%/g) Vt (cm¥/g) c S. H2O(m?%/g)

Csoo 177 0.62 122 656
C-Bentsoo 147 0.55 128 673
Bent 110 0.05 160 1187

5.3.2.6 Microscopia de barrido electrénico SEM

Para este nuevo material, se decidié utilizé un equipo que permitiera tomar imagenes
de mejor calidad, asi como observarlos con mayores aumentos. Se utilizd un Microscopio
Electrénico de Barrido Ambiental, FEI Quanta 200 obteniendo las imagenes SEM de las figuras

5.27a,byc.

Se tomaron imagenes a 5000 X para analizar a esta magnificacion la estructura de los

compuestos, C-Bentsoo (Fig. 5.27.a), Csoo (Fig. 5.27.b) y Bent. (Fig. 5.27.c). Estas microfotografias

fueron elegidas como representativas de las muestras correspondientes.

Figura 5.27: Imagen SEM a) C-Bentsgo, b) Csoo ¥ €) Bent
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En la micrografia de Bent a estos aumentos (5000x) se puede apreciar la estructura

caracteristica en laminas de la montmorillonita.

Para el caso de Csoo (Fig. 5.27.b) se puede observar una estructura amorfa
caracteristica del SiO, (Pefia et al., 2008), de la evaluacidn por EDS (Espectrémetro de rayos X
dispersivo en energias EDAX SDD Apollo 40) ( véase Anexo ll), se corrobora la presencia

Unicamente de Siy O como elementos mayoritarios.

Una estructura amorfa similar a la anterior también se puede ver en C-Bentso (Fig.
26.a). Si bien, no se pudo llegar a distinguir la estructura de las laminas de la montmorillonita
inmersa dentro de la matriz del material, al analizar la composicién elemental cualitativa,
evidenciamos los elementos caracteristicos de la misma, Al, Na, Fe, Ca y Mg (verse en Anexo Il)
y también se observa presencia de carbdn (este como resultado de la carbonizaciéon parcial de

R).

En la figura 5.28 perteneciente a otra drea tomada al azar del material C-Bentsq se
midié el didmetro de los canales o poros, los cuales miden entre 5 a 10 um, siendo concordante
con el tamafio de poro descrito en el ensayo de porosimetria de mercurio (Fig. 5.25). Por lo que

se confirma que C-Bentsq presenta una estructura esponjosa homogénea meso y macro porosa.

110



OHV gO| WD [mode spot| 50 um
V20,00 kY| 2000x |104 mm| SE | 6.0 SeMFi - LIMF - FI - UNLP

Fig 5.28: Imagen SEM de C-Bentsgo, medidas de diametro de poro

Se analizd la estructura de Bent a 15000 x se puede ver en la figura 5.29 con mas
claridad la distribucidn laminar, ademds de una disposicién en forma paralela entre ellas
indicando la primacia de asociaciones del tipo cara-cara (Lombardi, 2004). También se observa,
la estructura tipica de la montmorillonita que presenta superficies del tipo de finas laminillas en
forma de hojuelas de maiz (corn flakes) con bordes irregulares y planos. El analisis por EDS es
concordante con la composicién elemental de la montmorillonita obtenida por analisis quimico

expuesto en la seccion 4.1.1.
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Figura 5.29: Imagen SEM de Bent 15000x

5.3.3 Evaluacion comparativa preliminar de la capacidad de adsorcion

A ambos materiales C-Bentsoo ¥ Csoo Se les realizaron las pruebas de adsorcion-
desorcion las cuales se explican en detalle en el préximo capitulo 6. Se pretende mencionar que
el compuesto C-Bentsgo no generd lixiviados durante los ensayos operativos de adsorcion-
desorcion, debido a la optimizacién del proceso de curado. Por su parte, el compuesto Csgo se
operd por 2hs en forma continua con una corriente de IMZ sin lograr retener una cantidad

significativa del adsorbato.

5.3.4 Conclusion Parciales

Dado que laincorporacion de bentonita en la matriz interfiere en el proceso de curado
se logrd la optimizacién del mismo, evitando lixiviados, llevando a 500 °C el tratamiento térmico

logrando asi la carbonizacién de la resina, y obteniendo el material compuesto C-Bentsgp .

Se obtuvieron ambos materiales compuestos C-Bentspo y Csoo, NOtoriamente
diferentes en composiciéon, textura, y otras caracterizaciones realizadas discutidas
anteriormente. El compuesto C-Bentso con un contenido de 54% en peso de bentonita, siendo
esta la mdxima cantidad posible de adicionar, que a su vez conserva su estructuray propiedades
durante el proceso de sintesis, se distribuye de forma homogénea en el material, consolidando
un filtro monolitico. Mientras que el compuesto sin bentonita Csoo forma un material poroso de

SiO, dado que a la temperatura de curado se combustioné completamente R.
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La sintesis y caracterizacion para las diferentes copias del material, demuestra una
alta replicabilidad de la técnica de sintesis Sol-Gel, lo que es alentador para las aplicaciones

proyectadas.

Finalmente, se escoge este material compuesto C-Bentsgo como material compuesto

para ser evaluado en el préximo capitulo como filtro adsorbente.
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CAPITULO 6: Aproximaciéon a la aplicacion

Tecnoldgica

Introduccidon y Objetivos Especificos

A partir de haberse seleccionado el material compuesto dptimo por sus propiedades

adsorbentes C-Bentsgo, se elaboraron los filtros monoliticos que operardn a modo de columnas
de adsorcion de IMZ y TBZ. Cabe remarcar que estas no se encuadran dentro de la clasificacion
de columnas rellenas de lecho fijo como las clasicamente conocidas. Estas son columnas
cilindricas monoliticas (autoportantes) porosas en cuanto a su estructura mecanica y
compuestos hibridos adsorbentes en cuanto su composicion, por lo que las denominamos filtros

monoliticos hibridos adsorbentes. Vale recordar que estos cumplen con las condiciones

requeridas tales como:

e mantener intacta las propiedades adsorbentes de la montmorillonita dentro de
la estructura del filtro,

e mantener la porosidad del lecho durante la operacion,

e poseer la suficiente resistencia mecanica para mantener el conformado
durante el proceso,

e poseer una estructura fisico-quimica estable tal que no se eluyan lixiviados de

la composicién del lecho.

Se disefiaron diferentes ensayos a escala de laboratorio que simularon el tratamiento
de efluentes, a semejanza de lo que podria llevarse a cabo en las plantas empaquetadoras de
citricos. Dado que la finalidad de este trabajo de tesis es una aproximacién a la aplicacion
tecnoldgica, se pretende que los ensayos de laboratorio puedan a futuro servir como base para
un escalado industrial. Por esto ultimo, los componentes utilizados en la sintesis del filtro fueron
materias primas comunmente utilizadas por las industrias a las que habitualmente denominan

“commodities” y estas pueden adquirirse a gran escala a un precio relativamente accesible.

Se comenzd estudiando y evaluando experimentalmente la adsorcién del agroquimico
difenilamina en la bentonita, dado que esta habia sido estudiada previamente en el trabajo de

tesina de grado del autor, pero para el sistema en batch. Luego de esta primera etapa de
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evaluacidn y comparacién con el adsorbato conocido se continud evaluando los plaguicidas de

interés para la industria de poscosecha de citricos IMZ Y TBZ.

Armado de la columna y del sistema de adsorcion

Previamente a la descripcidn del armado de la comuna y del sistema de adsorcidn, para
evitar confusiones llamaremos en adelante “filtro” al material compuesto monolitico

optimizado (C-Bentseo) y “columna” al filtro encapsulado en el material soporte que lo contiene.

El principal desafio fue la obtencidn del sistema de adsorcion o sistema filtrante, ya que
el armado de la columna requiere que el filtro quede fijo sin intersticios o espacios que canalicen
el liquido a eluir (efluente simulado) ya que es una condicidon necesaria que todo el efluente
atraviese Unicamente el filtro. Por ello se optdé por utilizar una manguera de goma
termocontraible, la cual por medio de calor se pudo reducir hasta un 50% de su tamano, lo que
permitié introducir el filtro con comodidad en su interior y luego adaptarla o moldearla a la

superficie del filtro.

El siguiente inconveniente a resolver fue la conexidn entre las partes para el armado
final del sistema filtrante, dado que habia que conectar la columna (D= 20,0 mm) a la manguera
(Dint= 0,9 mm, Dext= 2,6 mm) de la bomba peristaltica, con una importante diferencia en los
didmetros. Para ello se utilizé, como puede verse en la figura 6.1, una punta de tip de pipeta
automatica P1000 y esta ultima se empalmd a la columna con la ayuda de una goma

termocontraible de menor didmetro que la utilizada para encapsular el filtro.
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Figura 6.1: Columna armada C-Bentsgo ( 10 cm de largo efectivo por 2 cm de didmetro)

En todos los ensayos se utilizd el sistema descrito en la seccién 5.2.3 el cual cuenta con
una bomba peristéltica (MasterFlex C / L) para controlar el caudal de entrada del efluente a la
columna. La misma se operd conectada en un extremo a un tanque reservorio del efluente
simulado y en el otro extremo a la columna, tal como se ve en la figura 6.2. A diferencia del que

se muestra en la figura 5.16 como tanque reservorio del efluente se empled un vaso de
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precipitado de 2lt con agitacidn constante en agitador magnético, con el fin de que la solucién

de adsorbato permanezca en todo momento homogénea.

[ AR

Figura 6.2: Sistema de adsorcidn en continuo.

6.1 Remocion de Difenilamina

6.1.1.1 Ensayo de Adsorcion - Desorcién en ciclos consecutivos de DC

Con el fin de recrear una jornada laboral tal como ocurre en una agroindustria por
ejemplo las frigorificas-empaquetadoras de frutas, se operd en ciclos de adsorcién de 8 horas y
posteriormente de desorcién por 3 horas, durante 3 ciclos consecutivos. En el caso de los
ensayos de desorcion, la finalidad fue estudiar la generacién de lixiviados y a su vez la retencidn
del adsorbato. Durante la adsorcién se tomaron muestras cada 30 min, y durante la desorcion
cada 15 min. Cada muestra fue analizada por espectroscopia UV-Vis a A= 280 nm (Lewis et al.,

2016a) cuantificando indirectamente la concentracion de DC removida.
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El adsorbato en el efluente simulado consistid en una solucién de DC de 200 ppm de
concentracion, la que se eluyd a un caudal de 1ml/min en una columna de 9,25 cm de largo y

1,90 cm de diametro.

Para la desorcidn, se cambid la manguera que conecta la bomba por una nueva, y se
utilizé agua destilada como desorbente. El lixiviado se midié por UV-visible a A = 280nm para

determinar la presencia de Difenilamina desorbida por el filtro.

Al dia siguiente, se repitié el mismo ciclo de adsorcidn-desorcidn con la misma columna,
y una nueva solucion de DC de similar concentracion, dado que la DC se degrada con la radiacion

UV de la luz solar.

Al tercer dia, se repitié nuevamente el ciclo, pero esta vez el ensayo de desorcion se

llevé a cabo hasta la desorcion total del filtro, lo que se dio al cabo de 7 horas de operacién.

6.1.1.2 Ensayo de Adsorcién - Desorciéon DC

Este ensayo de adsorcién, a diferencia del anterior se realizé hasta saturacién del
adsorbente, se llevé a cabo eluyendo el adsorbato DC de 200 ppm de concentraciéon a un caudal
de un 1ml/min. Se prepard un volumen de 2It de solucidn, la cual se fue reponiendo a medida
era necesario. Se utilizdé una columna de 10,0 cm de largo por 1,7 cm de didmetro*. Las muestras
se tomaron cada 1 hora, excepto durante las horas nocturnas en las cuales no era posible

permanecer en el laboratorio para tomar las mismas.

Posteriormente se realizd la desorcidn, se hizo como mencionamos anteriormente,
cambiando la manguera por una nueva, y reemplazando el adsorbato por agua destilada (en un

nuevo vaso de precipitado).

6.1.1.3 Ensayo de Adsorcion - Desorcion DP

Se realizé un ensayo similar al anterior, esta vez utilizando la droga pura (DP), para
evaluar la adsorcién de la molécula del plaguicida sin la interferencia del resto de los

componentes presentes en el producto comercial. Como es ampliamente conocido las

*Las diferencias en el largo y didmetro de las columnas utilizadas a lo largo de los ensayos se deben exclusivamente
a la etapa de sinéresis (contraccion del material) durante la sintesis.
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formulaciones comerciales son sistemas multicomponentes donde entre ellos se encuentran
surfactantes y demas aditivos no descriptos por el fabricante. Se preparé una solucién de DP
con una concentracidn de 200 ppm utilizando como disolvente una mezcla de agua etanol 70/30
debido a la baja solubilidad de la difenilamina en agua. Las dimensiones de la columna utilizada

fueron de 9,0 cm de largo y 1,8 cm de didmetro y se operd a un caudal de 1ml/min.

Posteriormente a la saturacién del filtro se tomd una nuestra de esta, y se dejo secar en
estufa a 60°C por 24hs, con la finalidad de analizar por DRX (solamente se midid el intervalo de
interés de 3 a 15 grados de 20) el corrimiento del pico del plano d(001) caracteristico del espacio

entre capas de la montmorillonita.

La desorcidn, se llevd a cabo con la misma modalidad que las anteriores, aunque esta

vez se operd durante 21horas.

Para poder estudiar la adsorcién de la molécula de DP por la técnica de potencial zeta
se utilizdé una columna nueva (duplicado) repitiendo lo descripto arriba para la adsorcion hasta
alcanzar la saturacién de la columna. Luego, el filtro se retiré de la manguera termocontraible y

se dejo por 24 horas, en estufa a 60°C, posteriormente se midié el IEP Y PZC de la muestra.

6.1.2 Resultados y Discusion

6.1.2.1 Ensayo de Adsorcion - Desorcidn en ciclos consecutivos para DC

En la figura 6.3 se muestran las curvas de ruptura parciales de los tres ciclos consecutivos
resultantes de la adsorcién de DC. Se pudo evaluar que el tiempo de los ciclos no era suficiente
para lograr la curva de ruptura completa, es decir que lo que se observa en el gréfico es la etapa

inicial de la adsorcioén.

Se pretende aclarar que pueden ocurrir una sumatoria de fendémenos dentro del filtro
por lo que para ser mas estrictos se debe referir al fendmeno de remocién que engloba a todos
los fendmenos participantes entre ellos la adsorcion. Por simplicidad y haciendo la salvedad, se

seguird utilizando el término de adsorcion.

En la tabla 6.1 se detallan los porcentajes de adsorcion y desorcidn de cada ciclo.
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Figura 6.3: Curvas de ruptura parciales de Adsorcion de DC en ciclos

Tabla 6.1: Porcentajes de adsorcion y desorcion para cada ciclo

Ciclos % de adsorcion % de desorcion
1 87 12
2 87 10
3 89 10

Los resultados de estos ensayos visualizados en la tabla 6.1 denotan la alta capacidad de
adsorcién que presenta el filtro. Ademads, se evidencia en la figura 6.3 que el filtro tiene
capacidad de ser reutilizado con similar eficacia en diferentes ciclos de adsorcién — desorcion

cuando se encuentra lejos de la saturacién como en el caso observado.

Respecto a la capacidad de desorcidn del filtro se interpreta que lixivia en cada ciclo una
cantidad baja de adsorbato dado que en ninguno de los ciclos se alcanzd el punto de saturacion
del material. Cabe destacar que la regeneracién de los filtros seria factible si la aplicacion

industrial de este sistema fuera en jornadas de 8 horas, como se disefid el ensayo.

Durante los ciclos, la columna no presentd problemas de flujo es decir disminucién del
caudal por taponamiento, asi como el filtro conservd su estructura monolitica evidenciando la

resistencia mecanica del material compuesto.

123



6.1.2.2 Ensayo de Adsorcion - Desorcién DC

Este ensayo se realizd hasta la saturacién del filtro lo que ocurrié a las 86 horas de
operacién donde alcanzd un 88% de saturacidn. El caudal se mantuvo constante durante las
primeras 73 horas de operacién, luego comenzd a disminuir por lo que se aumento la velocidad
de la bomba para mantener un caudal constante de salida a 1ml/min. Pero en todo momento el

filtro conservd su estructura monolitica sin evidencias de pérdida de material.

De los datos colectados se calculé a partir del volumen eluido en el tiempo de operacion
y a la concentracién correspondiente de flujo que se adsorbieron 183,96 mg de DC por gramo

de bentonita.

De los modelos descriptos en el capitulo 3 el modelo que mejor describe las curvas
obtenidas a partir de los datos experimentales fue el Modelo de Thomas. A partir de la ecuacién
del modelo se ajustaron los datos presentados en la figura 6.4 y se estimaron los parametros
correspondientes: la constante de velocidad Kr4=0,0043 (ml minmg?) y la capacidad méxima

de adsorcion q=133,51 (mg g2).

De los resultados experimentales se hizo una estimacion de la masa adsorbida, la que
comparando con el valor de g del modelo tedrico evidencia diferencias significativas inherentes
al trabajo experimental, al modelado de los datos y a las numerosas variables del complejo

sistema de trabajo.

Es importante mencionar que el modelo Thomas postula que solo considera que la
sorcién estd controlada por la transferencia de masa en la interfase, descartando la dispersion
axial. Por esto ultimo se buscé en el disefio de la columna filtrante reducir al minimo posible las
canalizaciones al sellar el filtro a la columna mediante calor. También, que el caudal de operacion
sea lo suficientemente bajo permite inferir que se cumple con que el control de la transferencia

sea la difusion en la interfase.

Del ensayo de desorcién se obtuvo que la columna desorbe un 23% en promedio a las

24 horas.
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Figura 6.4: Curva de ruptura de DC vs Tiempo

6.1.2.3 Ensayo de Adsorcion - Desorcién DP

Del ensayo de adsorcidn de DP se obtuvo un 74 % de remociéon maxima a las 60 horas
de operacion, asi como un 7% de desorcién a lo largo de 21hs. Si bien, se observa una tendencia
de los datos como se muestra en la figura 6.5, no pudo modelarse la curva de ruptura por no

poder ajustarse al modelo matematico de Thomas.

La comparacién del DRX del compuesto C-Bentsoo Yy del mismo post-adsorcidon que
denominaremos C-BentsqoPost-Ad se muestra en la figura 6.6. Se puede observar un corrimiento
del plano d(001) a angulos menores de 26, lo que indica un incremento en el espaciado
interlaminar de la montmorillonita, que pasa de 12,59 A a 13,17 A. Esto evidencia el ingreso,
en este caso, de los cationes organicos de DP a la intercapa. La molécula de DP tiene dimensiones
estimadas de 10,5 A de largo y 5,3 A de ancho, lo que serfa indicativo que la misma ingresa a la

intercapa en forma paralela a la superficie del mineral.
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Figura 6.6: DRX comparativo de C-Bent500 y C-BentsgoPost-Ad.

Se compard el compuesto pre y post adsorcién por potencial zeta (IEP) y potencial de
carga cero (PZC), los resultados se muestran en las figuras 6.7 a y b. Se observa una diferencia,

evidenciada en el corrimiento a un pH mas acido en la muestra saturada con DP, esto coincide

126



con lo observado en la DRX, donde los cationes orgdnicos se adsorben en la superficie del

mineral.
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Figura 6.7: a) IEP b) PZC para C-Bentsgo y C-BentsgoPost-Ad
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En la figura 6.7.b no se observan diferencias notorias que permitan inferir una conclusién

respecto a la adsorcién de DP.

6.1.3 Conclusiones Parciales

De la comparacién de los resultados de los ensayos de adsorcién-desorcién de DC y DP
se evidencia que se comportan como adsorbatos disimiles. Si bien, la molécula del principio
activo es la misma es decir difenilamina tanto para DC como para DP, la diferencia se encuentra
en la formulacién de DC donde los surfactantes y aditivos juegan un papel significativo en el

proceso de adsorcién. Se detallan los motivos que explican las diferencias evaluadas en DC:

> Existen una sumatoria de variables que juegan a favor en el proceso de
adsorcién donde los multicomponentes podrian interaccionar con los
componentes del filtro (sinergia), asi como competir por los sitios de adsorcidn
y otras interacciones posibles que potencian el fenémeno.

» Los fendbmenos mencionados varian conforme la operacion va avanzando,
inicialmente gobierna la transferencia de materia intraparticular siendo el
mecanismo controlante hasta que la fuerza impulsora disminuye, pudiendo

luego existir por ejemplo coprecipitacion hasta llegar a la saturacién final.

El resultado final para la operacién con DC fue de una remocién maxima promedio de 90% y la

desorcidon de un 10 a 23%.

Silo comparamos con la droga pura DP, esta adsorbe menor porcentaje frente a la droga
comercial DC, pudiendo explicarse, (tal como se vio en el trabajo de tesis de grado del autor)
que los aditivos principalmente surfactantes presentes en el producto comercial facilitan la
entrada de éste al adsorbente, tal como lo hacen en la piel de la fruta. Es casualmente el motivo
por el cual se aditiva con surfactantes a los agroquimicos. La desorcion, también es menor para
la DP comparando con la de DC. Esto permite suponer analizando los resultados del DRX que DC

se adsorbe en mayor medida quimicamente.

En cuanto al material adsorbente, es también un sistema multicomponentes donde en
principio suponemos que solo adsorbe el material adicionado para tal fin, bentonita, aunque
también podria interactuar, como se discutid en el punto 5.3.4 el material compuesto de la

matriz.
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Respecto a los caudales utilizados experimentalmente, los mismos son evidentemente
bajos, lo que motivaria a asignarle al mecanismo de difusion el gobierno de la transferencia de
materia para la adsorcién. Por lo que, la conveccidon o dispersidon axial de existir como

mecanismo en serie, seria poco relevante.

6.2 Remocién de Imazalil

6.2.1 Ensayo de Adsorcion - Desorcion IMZ

La concentracion de la solucién del adsorbato IMZ utilizada es 370 ppm, la misma se
escogid a partir de un relevamiento bibliografico (Bovi Mitre et al., 2004; Lado et al., 2011;
Sanfelix, 2012; Ladino Portilla, 2020), de donde se infiere que el rango de uso del IMZ para
citricos poscosecha varia en un rango de 450 a 2000 ppm. La concentracidn utilizada para este
ensayo fue inferior al rango anterior ya que no fue posible mantener una solucién homogénea

durante el transcurso del ensayo a concentraciones superiores.

La columna utilizada, fue de 9,5 cm de largo y 2,0 cm de didmetro, y pesé 8,0 gr (4,8gr

de bentonita).

El caudal promedio fue de 0,5ml/min, las muestras para cuantificacién se tomaron cada
1 hora durante el inicio del ensayo mientras que al finalizar este fue cada 12 horas

aproximadamente.

Se cuantificé la concentracion del efluente de la columna mediante espectrofotometria
UV-Visible a A= 270 nm (Batista and Bécquer, 1999; Lewis et al., 2016b); previamente se realizo
una curva de calibracién a partir de la droga pura, provista por Chem service de un 99,3% de

pureza, de donde se obtuvo su respectiva ecuacion para la recta de calibracion.

El ensayo de desorcidn se realizé del mismo que el anteriormente descripto, esta vez

midiendo el lixiviado a A= 270 nm.

Los ensayos de adsorcién-desorcion de IMZ se realizaron por triplicado.
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6.2.2 Resultados y Discusion

De los datos colectados se calculé a partir del volumen eluido en el tiempo de operacion
y la concentracién utilizada que se adsorbieron 437,0 mg de IMZ por gramo de bentonita. La

curva de ruptura correspondiente se muestra en la figura 6.8.
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Figura 6.8: Curva de ruptura del IMZ vs tiempo

Del modelo matematico de Thomas aplicado a los datos del ensayo se hallé el valor de
Kin=0,0017 y g=326,46, lo que indica que 326,46 mg de IMZ se adsorbieron por gramo de

bentonita durante el tiempo de operacion.

De los resultados experimentales se hizo una estimacion de la masa adsorbida, la que
comparando con el valor de q del modelo teérico de Thomas evidencia diferencias significativas
inherentes al trabajo experimental, al modelado de los datos y a las numerosas variables del

complejo sistema de trabajo como ya se mencionara.

El caudal de salida de 0,5 ml/min se mantuvo constante, pero si se lo compara con los
de los ensayos de DC Y DP, este disminuyd, aunque las caracteristicas estructurales de los filtros

fueron las mismas.
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El porcentaje de desorcion maximo evaluado fue del 30 %, si bien la misma fue

disminuyendo paulatinamente hasta 9 % a las 24hs.

6.2.3 Conclusiones Parciales

Las conclusiones que pueden sacarse para IMZ son semejantes a las arrojadas para DC,
respecto a que es un adsorbato también multicomponente donde solamente estamos
considerando y cuantificando la adsorcidn de la molécula de imazalil. También son similares las
conclusiones respecto al material adsorbente, sistema multicomponente, donde en principio
suponemos que solo adsorbe la bentonita presente en el filtro. Si bien, podria participar en la
adsorcién el carbdn remanente de la carbonizacion de la resina en un menor porcentaje, con
una adsorcion del tipo fisica. Cabe sefialar que segun lo observado en el capitulo 5.3.3 el
compuesto Csoo (conformado integramente por SiO;) se descarta su participacién en la

adsorcion.

La operacion se mantuvo continua por 210 horas, alcanzando un porcentaje de
saturacion del filtro mayor al 90 %. Durante ese tiempo la columna respondié de forma éptima

manteniendo un caudal constante, sin desprendimiento de material y sin taponamientos.

6.3 Remocion del Tiabendazol

6.3.1 Ensayo de Adsorcién-Desorciéon TBZ

Se partié de una solucién de TBZ comercial de 1200 ppm, dicha concentracién fue
elegida por estar dentro del rango de uso de aplicacion de las empresas poscosecha citricolas
(Colodner A. y Plaza P., 2012; Sanfelix, 2012; Baixauli, n.d.; “Citrosol, n.d.; “GRUPO FOMESA
,n.d.).

La columna utilizada tenia las dimensiones de 9,5 cm de largo, 2,0 cm de didmetro, y
peso 8,3 gr (4,8gr de bentonita). El caudal promedio fue de 1 ml/min. Las muestras de efluente
de la columna se tomaron cada 1 hora durante las primeras 10 horas y transcurridas 12 horas
(por cuestiones operativas) se retoma el muestreo cada una hora hasta saturacion. El TBZ del
efluente fue determinado por espectroscopia UV-visible a los A= 237 nm (Lewis et al., 2016c).
Previamente se habia realizado la curva de calibracién a partir de la droga pura provista por
Sigma, con un porcentaje mayor a un 99% de pureza.
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Una vez alcanzada la saturacién, se procedié a cambiar el efluente por agua destilada y

se llevé a cabo la desorcién por 5 horas.

Este ensayo de adsorcién-desorcién de TBZ se realizé por duplicado.

6.3.2 Resultados y discusion

De los datos colectados se calculé a partir del volumen eluido en el tiempo de operaciéon

y la concentracién utilizada que se adsorbieron 226,0 mg de TBZ por gramo de bentonita.

Del modelo matematico matematico de Thomas aplicado a los datos del ensayo se hallé
el valor de Kry=0,023 y q=225,72, lo que indica que 225,72 mg de TBZ se adsorbieron por gramo
de bentonita durante el tiempo de operacién. En la figura 6.9 se representa la curva de ruptura

y su respectivo modelado.

De los resultados experimentales se hace una estimacidn de la masa adsorbida, la que
comparando con el valor de g del modelo tedrico presenta coincidencia, indicando que el

modelo matemadtico describe correctamente lo evaluado experimentalmente.
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Figura 6.9: Curva de ruptura TBZ vs. Tiempo
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Con respecto a la desorcion, se observé una desorcién maxima a los 30 min de 18%, la
cual a la hora descendié al 8% y continto hasta que al cabo de las 4 horas de operaciéon
disminuyd al 1 %. Por lo que podemos suponer que la adsorcion se trata mayoritariamente de

una adsorcién quimica del adsorbato TBZ en el adsorbente bentonita.

6.3.3 Conclusiones Parciales

Son validas las conclusiones arrojadas anteriormente, respecto a que son los
agroquimicos comerciales en general, y especificamente los utilizados en este trabajo DC, IMZ,
TBZ, adsorbatos multicomponente. En las evaluaciones de adsorcién-desorcién realizadas,
solamente se cuantificd la adsorcién de la molécula de difenilamina, imazalil y tiabendazol
respectivamente. De igual modo, se puede concluir respecto al material adsorbente que, si bien

es un sistema multicomponente, adjudicamos a la bentonita la capacidad de adsorcidn.

El caudal utilizado en todos los casos, se mantuvo constante a lo largo de los tiempos
de ensayo y la columna no evidencid desprendimientos ni inconvenientes operativos, por lo que

el sistema filtrante resulté ser el 6ptimo.

Los porcentajes de saturacidn del filtro, con las cantidades de DC, IMZ, TBZ adsorbidas

indican alentadores resultados para los fines propuestos en este trabajo de tesis.

De la comparacion entre la remocion de IMZ (inciso 6.2) y de TBZ, podriamos decir que
la remocion mas efectiva se dio para el IMZ segun los valores obtenidos por el modelado
realizado. Puede destacarse que se remueven 437 mg de IMZ por gramo de bentonita y 260 mg
de TBZ por gramo de esta misma. Mientras que respecto a la desorcion de TBZ es menor

(porcentualmente) que la del IMZ.

4
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CAPITULO 7: Conclusiones

7.1 Sintesis del filtro monolitico

Se logré disefiar, sintetizar y optimizar mediante el proceso sol-gel un material
compuesto hibrido adsorbente, C-Bentsg, que cumplié con los objetivos y requisitos planteados

para poder conformar un filtro monolitico.

El material compuesto C-Bentso contiene 54% en peso de bentonita, siendo esta la
maxima cantidad posible de incorporar tal que mantenga su capacidad de adsorcion y a su vez
conserve su estructura. Ademas, la bentonita interacciona con los precursores durante el

proceso de curado resultando el espaciado de la intercapa fijo o pilareado.

Las diferentes copias de los materiales compuestos obtenidos demuestran una alta
replicabilidad de la técnica sol-gel para esta sintesis, siendo esto una ventaja competitiva y

alentadora para las aplicaciones proyectadas.

El material compuesto sin Bentonita Csqo por su parte, formado integramente por SiO5,
no presenta capacidad de adsorcidn, pero si es de interés estudiar posibles aplicaciones en

futuros trabajos de investigacion.

7.2 Aproximacion a la aplicacion Tecnolégica

Se estudid la remocion de tres diferentes agroquimicos, Difenilamina, Imazalil y
Tiablendazol (estos dos ultimos son los mas frecuentemente utilizados en las agroindustrias de

poscosecha citricola nacional). De las evaluaciones de adsorcidn-desorcidn se concluyé que:

a-El efluente simulado, que eluyd por la columna es un sistema multicomponente del
gue solamente se evalué cuantificando la adsorcion del principio activo (las moléculas de los
agroquimicos). Debido a que se trabajo con agroquimicos comerciales, los que en su formulacidn
contienen una sumatoria de aditivos, tensioactivos y otros que al no ser descriptos en el
etiquetado del producto no pueden evaluarse, los resultados obtenidos al comparar la DP y la
DC confirmaron que el efecto de estos aditivos es una sinergia con el principio activo,

observandose que se favorecié la adsorcién en la bentonita.
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b-El material compuesto adsorbente C-Bentsgo €s también un sistema multicomponente
donde se le atribuye solamente a la bentonita la capacidad de adsorcidn. Si bien también podria

hacerlo el carbén remanente de la carbonizacién de la resina en un porcentaje no cuantificado.

c-Los fendmenos involucrados en la adsorcidn o retencién de DC, IMZ Y TBZ en el
material compuesto C-Bentsgo son varios y ademds a medida que la operacién va avanzando
estos cambian en el tiempo conforme ocurre la saturacién del filtro. Inicialmente, dada la gran
fuerza impulsora, controla la transferencia de materia intraparticular hasta que ésta disminuye,
pudiendo luego existir otros mecanismos como por ejemplo la coprecipitacién hasta llegar a la

saturacion final.

Si bien existen resistencias en serie a la transferencia de materia, luego de modelar los
datos segun la ecuacidon de Thomas, podemos concluir que la etapa controlante es la difusion a

través de la superficie externa del adsorbente, qs(t), al interior de la particula adsorbente.

d-En la tabla 7.1 se muestras los resultados de los diferentes ensayos de adsorcion-

desorcidon en C-Bentsgg

Tabla 7.1: Resultados de los ensayos de adsorcion-desorcidn para los diferentes plaguicidas

Agroquimico Concentracion  Modelo de Thomas % Adsorcion  Tiempo de % Desorcion

inicial (ppm) maxima saturacion
(hs)
Kth(ml/minmg) Q(mg/g)
DC 200 0,0043 133,51 95% 100 >23%
IMZ 370 0,0017 326,45 86% 210 >30%
TBZ 1200 0,023 225,72 83% 26 >10%

De la comparacion entre la remocién de IMZ y de TBZ, la remocidon mas efectiva se dio
para el IMZ segun los valores obtenidos por el modelado realizado. Puede destacarse que se
remueven 326 mg de IMZ por gramo de bentonita y 226 mg de TBZ por gramo de esta misma.

Mientras que respecto a la desorcién de TBZ es menor (porcentualmente) que la del IMZ.

e-Del analisis de los resultados de adsorcién-desorcion y comparando los mismos con

los ensayos realizados al material compuesto Csq (Tabla 5.4), se evidencia que la adsorcion en
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este Ultimo es Unicamente fisisorcion. Mientras que, en C-Bentsy la adsorcidn es quimisorcion

por ello los porcentajes de desorcién son minimos.

Principales Ventajas del filtro logradas

Como se evidencid, el compuesto Cseo no tiene propiedades adsorbentes como si es el
caso de C-Bentseo, por lo que puede afirmarse que se produce una sinergia entre el precursor
resina con la bentonita. Esto implica que por un lado la matriz le brinda una contencion a la
montmorillonita, pilaredndola y con ello, evitando que esta se hinche y pierda permeabilidad la
columna. Y a su vez, la resina que logra ingresar a las capas de la montmorillonita durante el
proceso de curado se carboniza, y el remanente de carbon en la columna mejora la capacidad de

adsorcion.

El material sintetizado a partir de las materias primas (commodities) tiene la ventaja de
poder ser escalable y accesible de producir, por lo que resulta prometedor implementar en una

proxima etapa una escala piloto.
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4

Caracterizacion de minerales arcillosos en

explotacion de la Republica Argentina

En funcién del primer objetivo planteado para este trabajo de tesis doctoral:
“Caracterizar de minerales arcillosos en explotacion de la Republica Argentina y evaluacion de
su potencial como adsorbente y componente estructural para el desarrollo de filtros con
aplicacion en el tratamiento de efluentes acuosos provenientes de agroindustrias”, ademas de
como se ha desarrollado a lo largo de esta tesis la caracterizacién de la bentonita (Bent) en
explotacién de yacimientos ubicados en Lago Pellegrini, Rio Negro; se caracterizé y estudio la

capacidad de adsorcién de una arcilla proveniente de la provincia de Buenos Aires.

Esta ultima se estudié en el marco del trabajo de tesis de grado titulado “Estudio de la
capacidad de retencion de una arcilla de la provincia de Buenos Aires” (defendida el 31 de

mayo del 2021) de la estudiante Marilina Cathcarth, a la cual asisti como tutora.

Se planteé el estudio de la arcilla AAL provista por el Area de Geologia y Mineralogia del
CETMIC, en el marco del Programa Fortalecimiento de Centros (BENTR FC 16) otorgada por la
Comisidn de Investigaciones Cientificas como parte del Proyecto institucional C.I.C.
"Revalorizacion y aplicacion tecnoldgica de minerales no metaliferos y roca de aplicacién de la
provincia de Buenos Aires". Se relevaron diferentes materias primas minerales (arcillas) de la
provincia de Buenos Aires, para evaluar su posible uso como adsorbentes para el tratamiento
de efluentes concentrados en difenilamina, para la sustitucion de materiales artificiales y/o

naturales de otras provincias o importados.

De la caracterizacién por DRX, y analisis quimicos se determiné que la muestra de arcilla
AAL presenta en su composicion 48% de lllita + 1/S, 26% de caolinita, 21% de cuarzo y 3% de
esméctica. Ademas, se realizaron ensayos de caracterizacion como ATD-TG, BET y porosimetria
donde se evaluaron dos granulometrias diferentes, #-100 y #-30/+40. Se estudiaron los sistemas

de adsorcion tipo batch, y en continto utilizando como adsorbato la Difenialmina pura (DP).
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a. AAL #-100 b. AAL #-30/+40

Figura Al.1: Fotos de las dos granulometrias utilizadas

La mayor adsorcién en batch la presentd la muestra de granulometria #-100, la cual no
pudo ser evaluada en sistemas de adsorcién en columnas por la obstruccién del lecho asociada
al hinchamiento de la arcilla. Las variables de adsorcién optimizadas para la mayor adsorcion de
difenilamina fueron el tiempo de contacto 2 horas, altas concentraciones iniciales de

difenilamina (187 ppm) y baja relacidn sélido/liquido (2 mg/ml).

Se realiz6 la adsorcion en columnas de lecho fijo rellenas con la muestra de
granulometria #-30/+40, se operaron por gravedad y por presion, resultando mas eficiente ésta
ultima. La tendencia generalizada fue que la adsorcion aumenté (50%) al aumentar la
concentracion inicial de difenilamina (90 ppm) y al disminuir el caudal eluido (1,4ml/min). Esto
permitd concluir, si bien cabe remarcar que es un estudio preliminar, que es factible el uso de la
arcilla AAL como adsorbente en columnas de lecho fijo para las concentraciones de difenilamina
evaluadas. De este modo se cumpliria con las consideraciones de limite maximo admisible de 45
ppm de difenilamina en los efluentes acuosos, siendo la operacién en columnas la que presentd

mayor eficiencia en la retencién.

Figura Al.2: sistema de adsorcidon por columna en continto utilizado.
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Anexo ||

Espectroscopia de Rx dispersiva en Energia (EDS)

Csoo
B Map Sum Spectrum
Au
I--:||||||||||||||||||||_||__|'|||||||||||||||||
0 2 4 : g 10 12 14 16 18
Figura All.1: mapeo de espectro EDS Csoo )
Tabla All.1: Mapeo de espectro Csgo
Element Line Type Weight % Weight % Sigma  Atomic %
o K series 69.69 0.08 80.08
Si K series 29.78 0.08 19.49
Na K series 0.53 0.03 0.42
Total 100.00 100.00

* Las sefiales de oro (Au), en las tres muestras, corresponden a la capa de metalizacién necesaria

para la observacion de las estructuras en el microscopio.
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C-Bentsoo

B Map Sum Spectrum

Au

v
2 4 12 14 16 g el

18 el

Figura All.2: mapeo de espectro EDS C-Bentsoo

Tabla All.2: Mapeo de espectro C-Bentsoo

Element Line Type Weight % Weight % Sigma  Atomic %
(0] K series 63.98 0.27 65.99

Al K series 2.22 0.02 1.36

Si K series 15.12 0.07 8.88

Fe K series 0.91 0.01 0.27

Na K series 0.76 0.02 0.54

Mg K series 0.44 0.01 0.30

C K series 16.47 0.34 22.63

Cu K series 0.10 0.02 0.02

Total 100.00 100.00
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Bent

. Map Sum Spectrum

Figura All.3: mapeo de espectro EDS Bent

Tabla A3: Mapeo de espectro Bent

Element Line Type Weight % Weight % Sigma  Atomic %
(0] K series 50.59 0.34 50.70
Na K series 0.92 0.03 0.64
Al K series 3.30 0.03 1.96
Si K series 7.92 0.06 4.52
Ca K series 3.26 0.03 1.30
Fe K series 1.15 0.02 0.33
Mg K series 0.62 0.02 0.41

S K series 3.47 0.03 1.74

C K series 28.77 0.45 38.40
Total 100.00 100.00

144



4

Anexo Il

Aplicacion alternativa al material sintetizado C-Bent:
Nanocompuesto de bentonita activada para la

sintesis de Solketal a partir de glicerol en fase liquida.

En colaboracion con el grupo de investigaciéon de la Dr. Nora N. Nichio, del Centro de
Investigacion y Desarrollo en Ciencias Aplicadas (CINDECA), Facultad de Ciencias Exactas, UNLP,
en el marco del trabajo de tesis doctoral del Ing. Federico Martin Pérez, denominada:
“Valorizacion catalitica de derivados de la biomasa para la obtencion de combustibles liquidos y
aditivos”. Se planted el desarrollo de un compuesto hibrido monolitico con la mayor carga de
bentonita posible, para la aplicacién del mismo en la sintesis del solketal, mediante bentonita

acidificada las cual actia como catalizadora de la reaccion.

Figura. Alll1: Resumen graficos del trabajo de tesis doctoral: Valorizacion catalitica de derivados de la

biomasa para la obtencion de combustibles liquidos y aditivos

*Solketal: Es un compuesto oxigenado ramificado (2,2-dimetil-1,3-dioxalan-4-il)metanol, puede ser utilizado como
aditivo para combustibles para reducir la emisidn de particulados, reducir la formacién de gomas y aumentar el
octanaje de naftas. Emulsionante en la industria farmacéutica y como solvente y plastificante en la industria de

polimeros.
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Como es ya descripto anteriormente, la bentonita en medio acuoso genera
suspensiones coloidales muy dificiles de separar, por lo tanto, se optd por utilizar el material C-
Bent, el cual contiene a la bentonita sin modificar su estructura, capacidades cataliticas y
facilitando incluso el proceso de acidificacion. Por lo cual se sinterizaron muestra de C-Bent con
diferentes cargas de bentonita (8, 9,6 y 16 gr), ya que el objetivo era encontrar la relacion 6ptima
de bentonita que permita mayor poder de catélisis para llevar a cabo la reaccion. El material
elegido fue el de 16 gr de arcilla, curado a 300°C. (Cabe aclarar que este material fue probado
como adsorbente en continuo, pero dado la alta carga de bentonita, la columna era poco

permeable al paso del efluente.)

El mismo se caracterizé por las técnicas habituales de DRX, FTIR, BET, ATD-TG y SEM.
Para luego ser modificadas por el tratamiento con acido nitrico en el CINDECA. Para establecer
una relacién entre la actividad de los catalizadores y sus propiedades fisico-quimicas se utilizan

FTIR y DRX, titulacion potenciométrica, etc.

La reaccidn de sintesis de Solketal, se pasa a detalla en la figura Alll.2,

Solketal
O OH >( o o
Mo+ HD\/[\/OH TP+ KH + HO
Acetone Glycerol > Water

2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-ol

Figura Alll.2: Reaccidn de sintesis de Solketal.

Los resultaron mostraron que, en condiciones éptimas de acidificacién (90°C, 0,5 M de
HNOs y 1 h) se alcanza una conversion del 66% de glicerol en 30 minutos de reaccidn, a 40°C,
una relacion molar acetona/glicerol de 6 y un 1,25% de catalizador con respecto a la masa del
glicerol. facilitando incluso el proceso de acidificacion. La actividad catalitica del material

compuesto acidificado es equivalente a la actividad de la bentonita acidificada.

Este trabajo en colaboracion, participo de la jorna de Encuentros Tematicos en Y-TEC,
en el aio 2020. Y también fue presentado como publicacidn cientifica, en la revista internacional
Catalysts en el afio 2022, bajo el titulo: “Activated Bentonite Nanocomposite for the Synthesis

of Solketal from Glycerol in the Liquid Phase”.
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Los desarrollos y resultados obtenidos a lo largo de este trabajo de tesis doctoral fueron
publicados y expuestos en revistas académicas internacionales y en eventos académicos, como
asi también permitieron presentar una patente que actualmente se encuentra bajo analisis del

Instituto Nacional de la Propiedad industrial Argentina (INPI).

Trabajos publicados en revistas académicas

Legarto, C.M., Scian, A., Lombardi, M.B., 2019. Preparation and characterization of

bentonite nanocomposites via sol—gel process. SN Applied Sciences 1, 1-7.

Legarto, M. C., Scian, A.,, Lombardi, M. b., 2020. Bentonite/carbon composite
development for the treatment of agroindustrial effluents. International Journal of Environment

and Health 10, 107-115. https://doi.org/10.1504/1JENVH.2020.115804

Legarto, M.C., Benito, D., Scian, A., Lombardi, M.B., 2021. Obtention and
characterization of a hybrid nanocomposite monolith by sol-gel process. Boletin de la Sociedad

Espafola de Ceramicay Vidrio.

Perez, F.M., Legarto, C., Lombardi, M.B., Santori, G.F., Pompeo, F., Nichio, N.N., 2022.
Activated Bentonite Nanocomposite for the Synthesis of Solketal from Glycerol in the Liquid

Phase. Catalysts 12, 673. https://doi.org/10.3390/catal12060673

Trabajos publicados en congresos y eventos

académicos

“Desarrollo de filtro para tratamiento de efluentes agroindustriales” (poster) 8th
Workshop Applications of Advanced Sol-Gel and Hybrid Materials, realizado en la Fundacion de

Nanotecnologia UNSAM, Bs. As- Argentina, September 2017.
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“Preparacion y caracterizacion de nanocomposito cerdmico via proceso Sol-Gel”
(poster) 3° Simposio sobre Adsorcion Adsorbentes y sus Aplicaciones (SAASA), Neuquen,

Febrero 2018.

“Retencidn del antiescaldante difenilamina en una columna de lecho fijo de arcilla”
(poster) 3° Simposio sobre Adsorcion Adsorbentes y sus Aplicaciones (SAASA), Neuquen,

Febrero 2018.

“Preparaciéon y caracterizacion de composito ceramico via proceso Sol-Gel”
(poster/exposicidn oral) 8° Jornada de Pasantes y Becarios del CETMIC Gonnet, Bs As- Argentina,

Diciembre 2018.

“Incorporacion de bentonita en un composito monolitico. Estudio de estructura y
textura.”. (poster) 4° Jornadas de Investigacion Ceramica JONICER, Rosario - Santa Fe —

Argentina, Octubre 2019.

“Desarrollo de composito de Bentonita/carbén para el tratamiento de efluentes
agroindustriales”. (poster) AA2019. IV Congreso Nacional de Ciencia y Tecnologia Ambiental.

Florencio Varela, Argentina, Diciembre de 2019.

“Obtencion y caracterizacion de un compuesto hibrido monolitico con carga de
bentonita via proceso Sol-Gel”. (poster). 5° Jornadas de Investigacién Ceramica JONICER, La

Plata- Buenos Aires — Argentina, Noviembre2022.

Patente

“Un procedimiento sol-gel para la preparacion de un nanocomposito ceramico y
nanocomposito ceramico obtenido por dicho procedimiento, y columna de adsorcién que lo
comprende util para la remocion de contaminantes en efluentes”. Patente en andlisis (INPI)

Octubre 2018.
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