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Aunque probablemente estas palabras se refieren al origen del hombre descripto en el
Génesis, no solo las religiones judeo-cristianas conciben el nacimiento de los seres
humanos efectuado por dioses creadores que ejercen de alfareros. La alfarerfa y los mitos
creadores se encuentran unidos al origen de la vida por medio de relatos mitologicos de
diversas culturas antiguas, donde la idea comun en todas ellas es la del Ser supremo creador
que amasa la arcilla modeladora del hombre, con la tierra y el agua o incluso con su propia
sangre [Sempere, 2006].”

Quizas el origen de la vida vinculado a las arcillas, radique en el vinculo tan estrecho que

milenariamente el ser humano ha tenido con estos minerales.

! Fotograffa tomada por la autora en el Barrio de Triana (Sevilla, Espafia).

’y aunque lo que la religién y las mitologfas proponen acerca del nacimiento del todo pareciera estar
alejado de lo que la ciencia plantea al respecto, el origen de la vida vinculado a las arcillas no lo estd, o al
menos, hay una discusién al respecto. El rol de las arcillas en el desarrollo de la vida fue planteado por vez
primera por J. D. Bernal (1949). Las arcillas podtfan haber estado involucradas en el ensamblaje de moléculas
simples, primer paso en la formacién de bio-polimeros como el ARN, en el caldo de cultivo que era la Tierra
hace miles de millones de afios atrds [Heller-Kallai et. al., 2006].
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Los asentamientos humanos mas primitivos y numerosos se concentraban
principalmente en los deltas de los rios, por la fertilidad de la tierra, por la pesca, etc. En
esas zonas, la carencia de rocas consolidadas y la abundancia de arcillas de arrastre, su
relativa facilidad de tratamiento, su resistencia e impermeabilidad las convirtieron en un
material profusamente utilizado, principalmente para la construcciéon de viviendas y la
fabricacion de utensilios.

El trabajo como realizacion humana consciente mas antiguo utilizando arcilla apareci6
hace mas de 25 mil afios y tiene forma de mujer: se trata de la Venus de Dolni Véstonice,
una escultura de terracota encontrada en la Republica Checa.

Mas curioso y menos difundido aun es que el soporte de la primera literatura del mundo
fue hecho en arcilla: la mitologia escrita mas antigua, los inicios del Derecho, los primeros
analisis del mundo y el universo, asi como la primera Administracion fueron escritas en
tablillas de arcilla secadas al sol por los Babilonios en la Mesopotamia.

Milenariamente se utilizaron minerales arcillosos para remover compuestos no deseados
de una matriz. Por ejemplo, las “tierras de batan” se utilizaban en el proceso de "batanado"
del algodén y de la lana para extraer las grasas, aceites y otras substancias de las fibras
formadas en la maquina (batan). Por lo general la arcilla utilizada era la esmectita, cuyo
nombre proviene del griego smektikds: que limpia [Dominguez et al., 2013].

La utilizacidon de las arcillas en medicina, estd también indicada en textos del arabe
Avicena, el anatomista griego Galeno, y el historiador Plinio, quienes atribufan una fuerza
extraordinaria a la llamada Tierra de Lemnos [Wellmann, 1999].

En todos estos casos, la utilizacion de las arcillas fue rudimentaria y sus usos restringidos
y locales. Las primeras aplicaciones elaboradas de minerales aparecieron con la fabricacion
de arcilla cocida, para ladrillerfa y fabricacién de cacharros o utensilios, que posteriormente
se perfeccionarfan con la aparicién de la industria ceramica.

Con la entrada del siglo XX y la Revolucién Industrial se desarrollaron nuevos usos de
estos minerales, como cargas en pinturas y detergentes, materiales de construccién mas
refinados, absorbentes y decolorantes, entre otros.

El conocimiento a nivel fisico-quimico de las arcillas permitié que en los udltimos
cuarenta afos, con la utilizacién de nuevas técnicas de producciéon y modificaciones
estructurales, se hayan diversificado sus aplicaciones. Hoy son una parte importante de la
tecnologia industrial, jugando diversos papeles en los procesos de fabricacién y siendo

constituyentes principales de diversos productos [Richerson, 1992].
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Entre los diversos minerales arcillosos destacan por la variedad de sus aplicaciones la
caolinita, las esmectitas y los minerales fibrosos: sepiolita y paligorskita. Aunque todas ellas
poseen las caracteristicas estructurales comunes a los filosilicatos, tales como la presencia
de unidades modulares constituidas por capas tetraédricas y octaédricas ensambladas para
formar laminas, presentan diferencias relativas a la organizacién de estas capas, y en sus
composiciones quimicas. Como consecuencia de estas diferencias, muestran propiedades
diferentes.

En la industria del papel, la caolinita se utiliza como relleno en la hoja o en el
recubrimiento de su superficie. En la industria ceramica, este mineral tiene también amplia
aplicacién, particularmente en la produccion de piezas de pasta blanca de alta calidad tales
como porcelanas, vajilla, aisladores, sanitarios, materiales refractarios y como soporte de
medicamentos en pildoras y pastillas. En los plasticos, el caolin se utiliza ampliamente
como carga porque mejora caracteristicas tales como la obtenciéon de superficies mas
suaves, acabados mas atractivos y una mayor estabilidad dimensional y resistencia al ataque
quimico. Otra utilidad industrial del caolin, luego de su conversiéon a zeolitas mediante el
tratamiento con hidréxidos de metales alcalinos y alcalinotérreos, es como catalizador del
cracking para el refinamiento del petréleo y para remover el agua de las corrientes de gases
[Gonzalez Lopez, 2000].

La paligorskita, en cosméticos actua como una carga con propiedades tixotropicas y
también es utilizada como agente adhesivo y protector de la piel.

Las esmectitas se utilizan historicamente en las industrias petrolera, fundicion,
siderurgica, veterinaria y alimentos balanceados. También, como cargas, estas arcillas
pueden ser utilizadas en pinturas, esmaltes, detergentes, plasticos, cementos, adhesivos,
pesticidas, etc. En particular, en alimentos balanceados de animales ademas de su
utilizacién como aglomerantes, ejercen la accién de adsorbentes de bacterias y ciertas
enzimas que promueven el crecimiento y la salud del animal [Magnoli et al., 2008]. Otra
utilidad amplia y creciente de las bentonitas es como adsorbente de residuos domésticos.
En este mercado se utilizan granulos de esmectita calcica y esmectita sédica pulverizada,
tratadas con desodorantes, para producir camas de animales domésticos. Se aplican
también como soportes de insecticidas y fungicidas y como absorbentes de grasas, aceites,
aguas u otras sustancias quimicas organicas no deseables en los suelos de fabricas, garajes,
almacenes, etc.

Otros productos, basados en esmectitas funcionalizadas con distintos tratamientos, son

los denominados “materiales avanzados”, de potencial interés en aplicaciones tales como
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adsorbentes, catalizadores especificos, dispositivos electro-quimicos, membranas selectivas
y sistemas fotoeléctricos.

El hecho que la reactividad macroscopica de los minerales esté basada en sus
caracteristicas microscopicas hace que, en cada una de estas aplicaciones, el conocimiento
de la quimica coloidal y la interfase sélido/liquido sea de suma importancia.

En ese sentido, el foco de esta tesis estara puesto en aportar conocimiento acerca de los
diversos mecanismos fisico-quimicos por los cuales dos fungicidas utilizados ampliamente
en la industria fruticola en nuestro pais y en el mundo, interactdan con un tipo de arcilla de
la familia de las esmectitas (la montmorillonita, abundante en el norte de la Patagonia) y
con productos de su modificacién quimica. Se trata de un estudio preliminar para la

evaluacion de su uso en el tratamiento de efluentes de la produccion agricola.

Martina Gamba
29 de Marzo de 2017



Resumen

Las arcillas son materiales que por su versatilidad y abundancia fueron milenariamente
utilizados en diversas aplicaciones. Con el desarrollo del conocimiento cientifico, se pudo
asignar a ciertas caracterfsticas fisico-quimicas sus propiedades especificas y ademas
introducir modificaciones en su estructura con el objetivo de optimizar su aplicabilidad.

Las principales caracteristicas de las montmorillonitas son su gran superficie especifica y
capacidad de intercambio catiénico que las convierte en excelentes adsorbentes de especies
cationicas. Para mejorar su capacidad de adsorciéon de especies organicas (neutras o
anioénicas), se postula someterlas a procesos de intercambio catiénico con aminas alquilicas
o metales de transicion para generar nUEVOS sitios activos.

En Argentina, la gran actividad agricola y, en particular, la fruticola, genera grandes
volimenes de efluentes conteniendo distintas moléculas organicas que en general son
mezclas de fungicidas y detergentes. Antes de su disposicion por vertido en aguas naturales,
es recomendable tratar estos efluentes para remover posibles contaminantes. En ese
sentido, la adsorcion es una via sencilla y econémica y el uso de montmorillonitas naturales
y modificadas una posibilidad con gran potencialidad.

El objetivo de esta tesis es aportar conocimiento acerca de los diversos mecanismos
fisico-quimicos por los cuales dos fungicidas utilizados ampliamente en la industria
fruticola en nuestro pais y en el mundo (tiabendazol e imazalil), interactian con
montmorillonita (arcilla abundante en el norte de la Patagonia) y con productos de su

modificacién quimica.
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En una primera etapa se compararan las capacidades de adsorcion de los fungicidas por
parte de la montmorillonita natural y de organo-montmorillonitas (Capitulos 3 y 4). Luego,
en una segunda etapa, se evaluara como adsorbente de estos fungicidas -tanto individuales
como combinados- una montmorillonita intercambiada con cobre, un metal que también es
toxico a ciertos niveles de concentracion y por lo tanto requiere ser removido de efluentes
industriales y mineros (Capitulo 5). Se profundizara el estudio sobre el efecto que tiene la
presencia del metal en los adsorbentes en la remocién del tiabendazol y se realizarda un
ensayo preliminar empleando un efluente real de plantas de empaque de frutas de pepita de
la provincia de Rio Negro (Capitulo 6). Para comprender los procesos se estudiaran
variables como el tiempo, pH, la concentracién y se caracterizaran los materiales antes y
después de los ensayos de adsorcion. De esta manera se buscara identificar los sitios activos

y el mecanismo involucrado.
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Capitulo 1.

Introduccion, hipdtesis, objetivos y enfoque metodoldgico.

1.1 Introduccion

1.1.1 Problemitica

La produccién agropecuaria en nuestro pais representa aproximadamente el 32% del
Producto Bruto Interno, el 60% de las exportaciones y el 90% de los alimentos que se
consumen [Porfido, 2014]. De las 31 millones de hectareas destinadas a esta actividad [El
Cronista, 2012], mas de medio millén se destina al cultivo de frutales a lo largo de todo el
territorio nacional.

La produccion argentina de frutas tuvo un gran impulso a partir del 2002, debido al
cambio macroeconémico producido en el pais a partir de la devaluacién cambiaria de la
moneda, que favoreci6 al agro en su conjunto y permitié aumentar los saldos exportables
[Craviotti et al., 2010]. En 1998 las exportaciones de frutas no superaban las 864.300 Tn
mientras que en el ano 2014 las mismas aumentaron a casi el doble de dicho valor
(1.528.053 Tn). En ese periodo, la produccion alcanzé a superar las 7 millones de Tn
repartidas principalmente en uva: 3 millones; citricos: 2,7 millones; frutas de pepita: 1,5
millones; frutas de carozos: 400.000; olivo: 45.000; perteneciendo el resto de la producciéon
a los cultivos tropicales, frutos secos y fruta fina. Estos cultivos representan en nuestro pafs
una importante fuente de trabajo permanente (350.000 personas), ademas de mano de obra

temporaria (golondrina) y la empleada en los procesos de produccién (vino, jugos, aceite,
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etc.) y la participacion de 20.000 productores. Asimismo, en muchas regiones, estos
cultivos sostienen las economias provinciales [Idigoras, 2014].

El 85% de la producciéon de manzana y el 75% de la de pera se concentran en el Alto
Valle (Rio Negro y Neuquén) y en el Valle Medio (Rio Negro). El resto se genera en el
Valle de Uco (Mendoza), 25 de Mayo (La Pampa) y el Valle del Tulum (San Juan), entre
otros puntos [CAFI, 2014]. Por otro lado, la producciéon de naranjas, mandarinas, pomelos
y limones -que le ha permitido al pafs alcanzar el primer lugar como productor de limén y
exportador de jugo de limén y ubicarse en la novena posicién entre los productores
mundiales de citricos- abarca 131.000 hectareas situadas principalmente en el noroeste y
litoral argentinos (provincias de Jujuy, Salta, Tucuman, Catamarca, Misiones, Corrientes y
Entre Rios) [SENASA, 2014].

La cadena productiva tanto de frutas citricas como de pepitas (peras y manzanas)
consiste en las siguientes etapas: siembra y cultivo, cosecha, poscosecha y empaque.

Luego de la cosecha, la fruta es transportada en cajones (biz) hasta las plantas
empacadoras, donde se realizan las labores de poscosecha y empaque. Cuando la fruta llega
a la planta, puede ser procesada directamente “en caliente”, y/o almacenada en cimaras
frigorificas para su posterior procesamiento (previo lavado y tratamiento con productos
fitosanitarios) (Figura 1.1). Ya sea embalada o en bznes, el almacenamiento frigorifico puede
prolongarse desde unos pocos dias hasta un afno.

El proceso en la linea de empaque (Figura 1.1) se inicia en el volcado, que se realiza
tanto en agua conteniendo hipoclorito de sodio (200 mg/L) como en seco. En la
actualidad, el sistema mas utilizado es la hidro-inmersién, la cual minimiza los golpes y
permite trabajar con volumenes de fruta elevados, aumentando el rendimiento global del
resto del proceso. En la etapa de preclasificacion se realiza una primera seleccion, para
descartar frutos con defectos importantes de calidad. A continuacién, en el médulo de
lavado la fruta se lava con detergente, se enjuaga con agua y se trata con productos
fitosanitarios. En el caso particular de las manzanas, en este sector se realiza también el
presecado y la aplicacién de cera artificial (encerado). En el sector de secado se aplica aire
forzado con el objetivo de acelerar el secado de la fruta, para que ingrese a las siguientes
secciones en 6ptimas condiciones para su manipuleo y empaque. Durante la operaciéon de
clasificacion se selecciona la fruta para su comercializacién en diferentes grados de calidad.
La fruta seleccionada por calidad se separa en la siguiente seccién por su tamafio, mediante
la determinacion del volumen o del peso. Finalmente, la fruta seleccionada segun su grado

de calidad y tamafo, es embalada en los diferentes tipos de envases comerciales, enfriada y
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almacenada normalmente entre -1 y 0 °C en camaras frigorificas hasta su despacho final

[Colodner, 2011].
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Figura 1.1 Flujo general de la fruta cuando llega al establecimiento de empaque luego de la cosecha. Fuente:
[Colodner, 2011].
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En las plantas empacadoras, hay por lo tanto, dos instancias donde puede realizarse la
aplicacion de productos fitosanitarios: mediante drench antes del ingreso a la camara
frigorifica o durante el procesamiento en la linea de empaque (Figura 1.1.).

En el drench la fruta cosechada y dispuesta dentro de los cajones iz se somete a duchas
con productos antiescaldantes y fungicidas para el control de podredumbres durante el
almacenamiento en la camara frigorifica. La ducha puede aplicarse a un camién completo, a
cargas de bznes de un remolque con fruta o a unos pocos bines por vez circulando a través de
una cinta transportadora [Janisiewicz et al., 2005]. Este método permite tratar una gran
cantidad de fruta en un periodo de tiempo relativamente breve. Entre sus principales
desventajas radica el hecho de que requiere un volumen elevado de caldo que, aunque sea
recirculado para tratar bines adicionales, su disposicién final representa un considerable

problema [Rosenberg, 2010].
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En la linea de empaque, la aplicacion de productos fitosanitarios se realiza en el médulo
de lavado utilizando sistemas de duchas o de pulverizacién con boquillas. Este dltimo es el
sistema de aplicacién actualmente mas utilizado en la regioén del Alto Valle de Rio Negro
[Colodner, 2011].

Todas estas tecnologias poscosecha tienen por objetivo disminuir las pérdidas que
existen entre la cosecha y el consumo. Pequefias mermas en la calidad durante el
procesamiento y almacenamiento pueden representar importantes pérdidas econdémicas, ya
que es en esta etapa donde se acumulan los mayores costos de produccién [Colodner,
2011].

Las aguas residuales conteniendo restos de fungicidas y detergentes provenientes tanto
del médulo de lavado como del drench, actualmente van a parar a piletas de decantacion
descubiertas donde permanecen un tiempo determinado. Su disposicion final representa un
problema considerable [Rosenberg, 2010]; puede transformarse en una fuente puntual de
contaminaciéon 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]. En ese sentido, el Departamento Provincial de
Aguas de Rio Negro ha impuesto importantes restricciones legales a los establecimientos de
empaque de frutas respecto a la disposicion final de estos efluentes [Resolucion 335/02].

Es importante destacar que el Consejo Federal de Ciencia y Tecnologia (COFECyT)
dependiente del Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovaciéon Productiva de la Nacion
definié como una de las “debilidades cuya superaciéon implica un desafio cientifico-
tecnoloégico” la existencia de “escasas investigaciones sobre el impacto de residuos de
plaguicidas en la fruta fresca y en el medio ambiente” [COFECyT, 2008]. Mas aun, en el
informe del Ministerio de Salud de la Nacién, Poérfido [2014] declara que “existe déficit en
el diagnostico y notificaciéon de intoxicaciones por plaguicidas en nuestro pafs y, cuando
esta informacion existe, resulta dificil de comparar pues su recoleccion se realiza de modo
no uniforme”. A modo de ejemplo, en una investigaciéon epidemioldgica realizada en la
provincia de Jujuy, Altamirano et al. [2004] hallaron que el 25% de la poblacién de
trabajadores rurales estudiada, tuvo al menos una intoxicacién aguda generada por
plaguicidas y aproximadamente la mitad de ellos (49,5%) no acudieron para su tratamiento
a servicios de salud. Esta investigacion introduce como problema sanitario el subregistro de
las intoxicaciones, panorama que dificulta la implementaciéon de planes preventivos, una

situacién que se extiende a nivel nacional [Souza Casadinho, 2008a, 2009].
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Ningun segmento de la poblacién esta completamente protegido de la exposicion a los
plaguicidas, en un paifs donde la actividad agricola es una de las principales economias. Si
bien para la gran masa poblacional la exposicion es baja, los efectos toxicos resultantes de
una exposicion prolongada suelen ser dificiles de distinguir, y en general, pasan
inadvertidos. Los efectos biol6gicos resultantes de estos bajos niveles de exposicion son, en
general, dificiles de ser asociados a un plaguicida en particular y, muchas veces, la
sintomatologia que presentan enmascara la verdadera causa de la afectacion,
confundiéndola con un sinnimero de otras causas probables.

Por todo lo antes expuesto, resulta fundamental que el Estado y las empresas arbitren
los medios necesarios para reducir los riesgos de contaminacion del suelo, el aire y el agua
con plaguicidas y asi evitar la exposicién de los seres humanos, flora y fauna a compuestos

potencialmente toxicos.
1.1.2 Fungicidas en estudio: Imazalil y Tiabendazol

Entre los fungicidas poscosecha mas utilizados en las plantas empacadoras de citricos y
frutas de pepita se encuentran el Tiabendazol (TBZ) y el Imazalil IMZ).

El TBZ, al igual que otros fungicidas derivados de bencimidazoles, aparecié en el
mercado a partir de la década del 1960 [Bovi Mitre et al., 2004|. Es un fungicida sistémico
que actia inhibiendo la mitosis celular [INTA, 2016]. Actualmente, lo comercializa la
empresa Sygenta Agro S.A., en forma de suspension concentrada bajo el nombre de
TECTO ® 50 SC, con una concentracién de principio activo de 48,5% p/v, aspecto
lechoso y muy baja solubilidad. Se aplica en forma de suspensiéon para combatir, en citricos,
el moho azul, moho verde, melanosis y podredumbre del extremo del pedunculo; en
manzanas, sarna del manzano y oidio del manzano; en peras, moho azul, moho gris y
antracnosis segun la hoja de seguridad del producto comercial. En la etiqueta del mismo se
recomienda utilizar 100-1000 cm’/hL. de agua en el tratamiento fitosanitario de citricos; 34-
67 cm’/hL en el tratamiento de manzanas y 100-170 cm’/hL en el de peras.

Por su parte, el IMZ es fungicida sistémico, derivado del imidazol, que fue introducido
port la Janssen Pharmacentica en 1972 [Bovi Mitre et al., 2004]. Actta inhibiendo la sintesis del
ergosterol, altera la funcién de la membrana e inhibe la esporulaciéon [INTA, 2016].
Actualmente lo comercializa la empresa Magan Argentina S.A. en forma de concentrado
emulsionable, bajo el nombre de XEDREL 50 ®, con una concentraciéon de principio
activo de 47,2% p/p. El concentrado presenta una coloracion variable de amarillenta a

parda, muy baja solubilidad en agua y alta solubilidad en solventes organicos. Se aplica en
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forma de suspension. La etiqueta del producto comercial recomienda utilizar dosis de 50 —
200 cm’/hL. de agua para combatir el moho azul, moho verde, podredumbre de los frutos,
podredumbre de los citrus y podredumbre interna que afectan a los citricos y 57-100
cm’/hL de agua para combatir el moho azul y podredumbre gris de los frutales de pepita.

Aunque la toxicidad del TBZ en humanos es baja, se ha demostrado que provoca
intoxicacion en los animales debido a trastornos en higado e intestino [Tada et al., 1992;
2001; Price et al., 2004; Groh et al., 2012]. Por otro lado, el IMZ es clasificado como “Clase
IIT - Poco peligroso” por la Camara de la Industria Argentina de Fertilizantes y
Agroquimicos [CIAFA, Manual Fitosanitario] y como "probablemente carcinégeno en
humanos" por la Agencia de Proteccién Ambiental de EE.UU. [Masia et al., 2014]. En
nuestro pafs se han encontrado en limones restos de IMZ excediendo en un 10% los
limites maximos de residuos (LMR) fijados por el Servicio Nacional de Sanidad y Calidad
Agroalimentaria (SENASA) [Hjorth et al., 2011]. Sin embargo, a nivel nacional no tenemos
datos de toxicidad manifiesta en seres humanos con estos fungicidas.

El cuanto a las propiedades fisico-quimicas, el TBZ (de nombre IUPAC 2-(tiazol-4-il)
bencimidazol) es un compuesto organico cuya estructura esta conformada por dos anillos
heterociclicos aromaticos unidos entre si, uno de bencimidazol y uno de tiazol (Figura 1.2).
A temperatura ambiente es un sélido blanco cristalino, presenta punto de fusion de 298 °C
y masa molecular de 201,3 g/mol. El TBZ es poco soluble en solventes orginicos 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/L mientras que a 7 < pH < 10 ésta disminuye a 30 mg/L (a 20 °C).
La variaciéon de la solubilidad con el pH, esta directamente relacionada con los equilibrios

acido-base que el compuesto experimenta en agua [European Commission, 2001] (Figura

12).
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Figura 1.2 Equilibrios acido-base de TBZ. (:--) Anillo bencimidazol, (:--) anillo tiazol.
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Como puede observarse en la Figura 1.2, las diferentes especies quimicas asociadas a
éste se generan por la protonacién-deprotonacion de los atomos de nitrégeno presentes en
la molécula [Aharonson y Kafkafi, 1975a; European Commission, 2001]. Las especies mas
importantes en las condiciones de trabajo (5 < pH < 7) son la neutra (TBZ) y la
monoprotonada (TBZH").

El IMZ (de nombre ITUPAC (RS)—1-(B-aliloxy-2,4-diclorofeniletil) imidazol) es una base
débil con pK, = 6,49. Su basicidad radica en la presencia del anillo imidazol, con un atomo
de nitrégeno disponible para protonarse (Figura 1.3). A temperatura ambiente es un soélido
blanco cristalino, presenta punto de fusién 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/L.

Ci—l2 CH,
|\\ Cl l Cl
pK, = 6,49
(0] H o)
. cl +H' Cl
/N ON

HN
\?’ (IMZH") N\;’ (IMZ)

Figura 1.3 Equilibrio 4cido-base de IMZ. (--*) Anillo imidazol.

1.1.3 Arcillas nacionales

En nuestro pafs 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 ceramicos para piso o
de ladrillos refractarios, entre otras aplicaciones [Zhou et al., 2014; 2016].

Los depdsitos mas importantes de bentonita (arcilla rica en esmectita) se ubican en el
ambito de la cuenca sedimentaria Neuquina (que abarca parte de las provincias de Neuquén,
Rio Negro y La Pampa). La produccion de Rio Negro representa casi la mitad de la
produccién de bentonita a nivel nacional, mientras que La Pampa ocupa el segundo lugar

generando el 20% de la produccién nacional [SEGEMAR, 2004].
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Segun el censo del 2009, la produccion total de bentonita en el pafs fue de 175.886 Tn
(en bruto) [INDEC, 2009]. La produccién nacional de bentonita atiende satisfactoriamente
los requerimientos de la demanda interna, tanto en cantidad como en calidad. Ademas
Argentina exporta bentonita a mas de una docena de paifses, tanto de Sudamérica (Brasil,
Chile, Bolivia, Uruguay, Paraguay, Pera, Venezuela y Colombia) como de Centroamérica
(Jamaica, Guatemala), Europa (Italia y Suiza) e incluso Asia (Taiwan, Tailandia). Sin
embargo, es Brasil el principal destino (90% de las exportaciones) ya que consume entre
40.000 y 50.000 Tn de bentonita argentina por afio.

La estructura de la demanda nacional de bentonita se distribuye segin el grafico
mostrado en la Figura 1.4. Excepto las industrias ceramicas que consumen el mineral en
bruto tal cual es extraido de la mina, normalmente previo al despacho, la bentonita es

molida y clasificada por su granulometria en funcién de su destino final, variando su

tamafio entre 840 pum en alimentos balanceados hasta 37 pum en cosmética.

O Lodos para perforacion 60%

0 Arenas de fundicion 14% Lodos para perforacién

0 Fertilizantes 0,5% [WArenas de fundicién

0 Alimentos balanceados 6% Fertlitzantes

0 Industria de Pinturas 0,9% Alimento balanceados

0 Industria Medica y 0,1% W Pinturas
Cosmética Coomitiza

O Industria Vitivinicola 0,5% B Vittvinicuitura

0O Industria de Ceramica 12% N

O Industria de Aceites y 4% WAceltes y grasas
grasas mo

o Otros Usos 2%

Figura 1.4 Distribucién de la demanda nacional de bentonita. Fuente: [Direccién de Minerfa de San Juan].

En Rio Negro, la mayor parte de produccion se destina a lodos de perforacion utilizados
por empresas que operan dicho rubro en Neuquén, Rio Negro y Chubut y el resto es
exportado al mercado extra-regional de la industria de fundicién. En la provincia de San
Juan, el mineral extraido del yacimiento mas importante se procesa en la Planta del Parque
Industrial de Mendoza y su destino es la industria del petréleo, fundicion y clarificantes. En
Mendoza, con plantas de trituracion y molienda, el destino de la produccién es la industria
petrolera, vitivinicola, clarificante y de fundiciones, tanto de Argentina como de Chile.

La importancia de los yacimientos de bentonita de la cuenca Neuquina radica en que
estan formados casi exclusivamente por montmorillonitas, acompafiadas de impurezas
(feldespatos, cuarzo, yeso, trazas de vidrio, zeolitas, etc.). Estos yacimientos se explotan en
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los alrededores del Lago Pellegrini (Rio Negro), en el Departamento Puelén (La Pampa) y
en la zona de Barda Negra y Cerro Bandera (Neuquén). El area de mayor produccion esta
ubicada en el noroeste de la provincia de Rio Negro, cercana a los municipios de Cinco
Saltos, Barda del Medio y Comandante Cordero. Los afloramientos circundan al Lago
Pellegrini -una cuenca artificial formada por las aguas del Rio Neuquén- por el sur, este y
noroeste [Iniguez, 1972].

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

produccién de bentonitas organicas o modificacién quimica de otra indole.
1.2 Hipotesis del trabajo de investigacion

El trabajo de investigacién de esta tesis se sustenté en las siguientes hipotesis y
antecedentes:

1) La adsorcién es un proceso reconocido como eficiente en el tratamiento de aguas
residuales [Castillo et al.,, 2000]. Ha sido ampliamente estudiado para la eliminacién de
contaminantes de efluentes acuosos mediante el uso de varios tipos de materiales porosos,
port lo cual podria ser utilizado para la remocion de fungicidas poscosecha de la produccion
fruticola.

2) Los minerales de arcilla como la montmorillonita presentan propiedades que las
postulan como buenos adsorbentes [Jaber et al., 2013]:

(i)  presentan carga negativa externa (lo que las hace particularmente ttiles para la
eliminacién de compuestos catiénicos de agua);

(i) presentan gran area superficial (lo cual les permite anclar y concentrar una alta
cantidad de moléculas e iones en su superficie); y

(i) presentan la capacidad de aceptar diversos grupos funcionales (por ejemplo
mediante reacciones de intercambio catiénico, pilareado, etc.) que modifican sus

caracteristicas ampliando sus aplicaciones.

Estas propiedades sumadas al hecho de que son materiales abundantes y econémicos en
nuestro paifs, las hace plausibles de ser consideradas para el tratamiento de efluentes de la
produccién fruticola, donde la adsorcion sea el proceso fundamental.

3) La desventaja que presenta este mineral y las arcillas naturales en general es que su
tamafio de particula sumado a su hidrofilicidad -originada por la presencia de cationes
interlaminares hidratados- provocan que su separaciéon del agua sea dificultosa y que para

tal fin deban usarse técnicas de floculacion o centrifugaciéon [Roca Jalil et al., 2014]. En ese
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sentido, las montmorillonitas intercambiadas con cationes organicos (organo-
montmorillonitas) presentan una ventaja, ya que el aumento del tamafo de particula de
alrededor de siete veces [Gamba et al.,, 2015] y su hidrofobicidad promueven una buena
separacion de la suspension. Esto, sumado a los reportes de aumento de la capacidad de
adsorciéon de montmorillonitas intercaladas con aminas alquilicas respecto de la
montmorillonita natural [Fatimah y Huda, 2013], plantea la posibilidad de éxito de su uso
para la adsorcion de los fungicidas tiabendazol (TBZ) e imazalil (IMZ).

4)  Los compuestos derivados del bencimidazol y del imidazol forman complejos de
coordinacién estables con iones metalicos de transiciéon [Rong et al., 1991; Grevy et al,,
2002; Ennajih et al., 2012; Holesova et al., 2009], lo que sugiere que la incorporacién de un
metal de transicion en la estructura de la arcilla podria mejorar aun mas su rendimiento en
la adsorcion de TBZ e IMZ. Esto ademas permitirfa utilizar como materiales adsorbentes
los solidos resultantes de la remocién de contaminantes metalicos provenientes de
efluentes mineros, industriales, etc.

5) Las propiedades macroscopicas guardan directa relacion con la reactividad
microscopica. Por lo tanto, un conocimiento profundo y detallado de las interacciones
entre el adsorbato y el adsorbente, asi como de los mecanismos que gobiernan la adsorcion

permitirfan optimizar el proceso y el disefio del material a utilizar.
1.3 Objetivos generales de la tesis

1) Generar conocimiento que pueda aportar a la cadena de valor agregado de
bentonitas nacionales.

2) Obtener y caracterizar montmorillonitas modificadas mediante reacciones de
intercambio i6nico.

3) Evaluar la capacidad de los materiales obtenidos como adsorbentes de dos
fungicidas ampliamente utilizados en la produccién fruticola.

4) Hacer un estudio detallado de los cambios estructurales generados en los
adsorbentes por la adsorcion de los fungicidas.

5) Identificar sitios activos involucrados, fuerzas de interaccién y mecanismos de
adsorcion en todos los casos.

6) Generar conocimiento en torno al potencial uso de montmorillonitas nacionales y

sus derivados en el tratamiento de efluentes de produccién fruticola.
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1.4 Enfoque metodologico

Sintéticamente, la metodologfa de estudio consistid, en una primer etapa, en la
obtenciéon de diferentes organo-montmorillonitas a través de reacciones de intercambio
cationico, seguida de su caracterizaciéon empleando técnicas que permitieron evidenciar los
cambios ocurridos en sus superficies reactivas: difraccion de rayos X (DRX) para la
superficie interna; medidas de potencial zeta para evidenciar cambios en la carga eléctrica
de la superficie externa y de borde; analisis térmicos diferenciales y termogravimetria
(ATD/Tg) para evidenciar cambios a nivel general (bulk); ademds de técnicas
complementarias que se utilizaron en casos particulares como simulaciones
computacionales, espectroscopia infrarroja, resonancia paramagnética electronica, etc.

Una vez caracterizados los materiales, se procedié en su evaluaciéon como adsorbentes
de los fungicidas seleccionados. Para ello se realizaron experimentos en batch, donde se
modificaron las variables tiempo, pH, relacién sélido/solucién, concentracion inicial del
fungicida en solucién. Se utilizaron modelos matematicos para ajustar los datos
experimentales y asi comparar el desempefio de los distintos adsorbentes.

El paso final consistié en la caracterizacion de los productos de adsorcion, esto es, del
solido recuperado tras las distintas adsorciones. La caracterizacion se realizo empleando las
mismas técnicas utilizadas previamente para el material de partida.

En una segunda etapa del estudio, se obtuvieron materiales derivados de la
montmortillonita mediante su intercambio catidnico con un metal de transicion, el cobre, el
cual es también contaminante -a partir de ciertos valores de concentracién- y esta presente
en aguas de escorrentfa de las actividades mineras e industriales. El procedimiento seguido
fue similar al detallado previamente: se caracterizé el material de partida, luego se realizaron
experimentos de adsorcién variando los parametros antes indicados; por ultimo, se realizo
la caracterizacién de los productos obtenidos luego de la adsorcion.

La estructura cristalina y propiedades fisico-quimicas de las montmorillonitas, sus sitios
activos y las posibles fuerzas de interacciéon con la materia organica, asi como los cambios
introducidos en los mismos al intercalarla con aminas organicas y los fundamentos de las
técnicas que se utilizaron para evidenciarlos (DRX, potencial zeta y ATD/Tg) se desctiben
en el Capitulo 2, ya que son bases tedricas necesarias para entender los resultados
experimentales obtenidos. Ademads de estas técnicas, se recurrié a analisis especificos para
obtener informacién adicional en cada sistema de estudio. Por ejemplo, en el Capitulo 3
para dilucidar los cambios en el entorno quimico de los hidroxilos de la capa siloxanica de

la montmorillonita y de las organo-montmorillonitas tras la adsorcion del imazalil, se utilizo
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espectroscopia de infrarrojo medio y cercano (MIR y NIR, respectivamente); en el Capitulo
4, para conocer en detalle las energias de interaccion entre el tiabendazol y la
montmorillonita y organo-montmorillonitas se emplearon técnicas de mecanica molecular y
espectroscopia de emisiéon de fotoelectrones (XPS) para conocer la composicion quimica
de la superficie externa; y en el Capitulo 6, para comprender el estado de oxidacion y los
cambios en el entorno electrénico del cobre en las muestras intercambiadas con este metal,
asi como de los productos de adsorcion, se empled resonancia paramagnética electronica
(EPR).

La caracterizaciéon de los materiales previos y posteriores a los ensayos de adsorcion
permitié evidenciar cambios estructurales promovidos en el adsorbente por la interaccion
con el fungicida correspondiente, lo cual posibilitd inferir los sitios activos involucrados.
As{ mismo, otras variables como el pH, fueron medidas antes y después de la adsorcion
para dilucidar la existencia o no de reacciones acido-base en el proceso.

En cada capitulo se resumen conclusiones parciales, las cuales aportan a la conclusion

general de este trabajo de tesis.
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Capitulo 2.
Aspectos tedricos. Propiedades fisico-quinicas de
montmorillonitas y organo-montmorillonitas.

2.1 Estructura y propiedades fisico-quimicas de las montmorillonitas

2.1.1 Estructura cristalina

Los minerales arcillosos son componentes naturales del suelo. Se clasifican como
filosilicatos 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); una distribucion de tamafio de particula muy
ancha; los diferentes tipos de cargas eléctricas que presentan (cargas permanentes en las
laminas y cargas variables dependientes del pH en los bordes); la capacidad de intercambio
cationico; la flexibilidad de las laminas y los distintos modos de agregacion [Heller-Kallai et
al., 2000].

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. Los grupos tetraédricos (SiO,)* se unen compartiendo tres de sus cuatro
oxigenos con otros vecinos formando capas, de extension infinita y férmula (Si,05)” que
constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas, los tetraedros se distribuyen
formando hexagonos. Estas capas tetraédricas (o siloxanicas) se unen a otras octaédricas de

6xidos de aluminio (ALO,)”. El plano de unién entre ambas capas esti formado por los
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atomos de oxigeno de los tetraedros que no estin 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
uniéon 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:O; o bien por tres capas -una octaédrica y dos tetraédricas-
denominandose trilaminares, 2:1 o T:O:T. A la unidad formada por la unién de una capa
octaédrica mas una o dos tetraédricas se la denomina lamina.

Las esmectitas son filosilicatos 2:1. Normalmente, Si*", AI’* y Fe’* ocupan sus sitios
tetraédricos. La sustitucién de un Si*" por un cation 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 lamina. Los sitios octaédricos pueden ocuparse por cationes
trivalentes (R™), normalmente A’ o Fe’* en dos sitios octaédricos, con una vacancia en el
tercer sitio [(R’),(OH)]; o por cationes divalentes (R*") normalmente Fe**, Mg** o Mn**
en todos los sitios octaédricos [(R*");(OH),]. 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 laminas.

Las cargas negativas permanentes, originadas por las sustituciones isomorficas 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 i6nico, entalpfa de hidratacion, etc.) determinan en parte las propiedades
fisico-quimicas del mineral. Una caracteristica comun de estos cationes es su entalpfa de
hidratacién, cuyos valores se encuentran en el rango de -300 a -1500 kJ/mol. Como
resultado, estos cationes se presentan siempre con una esfera de hidrataciéon completa o
parcial, lo que aporta a la hidrofilicidad de estos minerales [Heller-Kallai et al., 20006].

En particular, la montmorillonita es una esmectita dioctaédrica, y sus cationes
interlaminares mas frecuentes son alcalinos (Na* y K) o alcalinotérreos (Mg®* y Ca™). La

Figura 2.1 muestra la estructura cristalina de la montmorillonita y su composicion general.
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4
(M x nH0) (A5, Mg2 T ) 813+ 044 (0H);

Figura 2.1 Estructura cristalina y composicién quimica de la montmorillonita. T: capa tetraédrica, O: capa
octaédrica.

La unidad formada por una lamina mas la interlimina o intercapa es la unidad
estructural de la montmorillonita. El espaciado basal es la distancia entre laminas a lo largo
del eje ¢ (Figura 2.1) y puede ser medido por difraccién de rayos X (DRX).

La DRX es el resultado de la interacciéon 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 es comparable con la longitud de onda de la radiaciéon. En ciertas direcciones,

(angulos de incidencia, @) los rayos dispersados elasticamente interfieren

constructivamente. Estos valores de 6, 1a longitud de onda de los rayos y el espaciado de la

red (d,,) estan relacionados por la ecuacién de Bragg:
nA = 2dpkisend (Ecuacién 2.1)

El difractograma es un grafico de intensidad de difraccién en funcién del angulo de

Bragg, 20. Dependiendo de las condiciones de interferencia cada plano de atomos produce
una serie de # reflexiones, a partir de los cuales puede calcularse la distancia interlaminar
empleando la ecuacién de Bragg (Ecuaciéon 2.1). Cada compuesto tiene su propio set
caracteristico de valores d,, e intensidades, las cuales son utilizadas para su identificacion
[Lifshin, 1999; Ladd y Palmer,. 2003]. La interpretacion cualitativa de un difractograma
consiste en la identificacién de las especies cristalinas, la cual se realiza comparando dicho

difractograma con el de patrones.
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El pico d,, corresponde, en las montmorillonitas, al espaciado basal, es decir, a la
distancia existente entre dos laminas T:O:T que es igual a la suma del espesor de una
lamina T:O:T mas el espacio interlaminar. Es asi que esta técnica permite medir el grado de
expansiéon o hinchamiento, lo cual en el caso de las esmectitas es funciéon del catién
interlaminar. En este tipo de minerales, la distancia minima entre laminas 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 varfa en funcioén del catién interlaminar y
de su grado de hidrataciéon. Ademas, la incorporacién de cationes organicos 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,, hacia menores angulos.

La DRX se utiliz6 a lo largo de este trabajo de investigaciéon con el objetivo de
comprobar la intercalaciéon de distintos compuestos en la zona interlaminar de las
montmorillonitas, analizando el cambio en la posicién del pico de reflexion d, en los

sucesivos experimentos de adsorcion.
2.1.2 Cargas superficiales

Las montmorillonitas presentan dos tipos de cargas superficiales: las cargas
permanentes, debidas a las sustituciones isomorficas y vacancias en las laminas 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 -como se explicé en
la Secciéon 2.1.1- y se localizan en las 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 interrupcion de la red tridimensional y se sitdan
en los bordes de las laminas. El desarrollo de estas cargas se deriva de la adsorciéon o la
disociaciéon de protones y por lo tanto, su signo y densidad dependen del pH de la
dispersién. En un medio acido, 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) [Heller-Kallai et al., 2006].
Las reacciones acido-base que ocurren en los bordes se esquematizan en la Figura 2.2

=SOHS < =SOH + H*
=SOH < =SO" + H*¥

Figura 2.2 Equilibrios acido-base en los sitios de bordes de la montmorillonita.
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donde =SOH representa los grupos hidroxilo de borde.

Este comportamiento anfétero 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 asociacion de las laminas y su comportamiento coloidal. Es por ello que surgen
algunos parametros de especial interés para caracterizar y comprender el comportamiento
de las montmorillonitas en suspension. Por ejemplo, el punto de cero carga (pH,,) es el
pH al cual la carga eléctrica neta de la superficie esta equilibrada (vale cero). Otro
parametro 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 comtinmente punto de cero carga de
borde (pHp,c, porae)- A valores de pH por debajo de pHy,c 1.4 1a carga neta de bordes es
positiva porque los grupos cargados positivamente exceden a aquellos cargados
negativamente, mientras que a pH superiores a pHyp, ¢ 1,,,q. Ocurre lo contrario.

Experimentalmente no es posible medir la carga superficial de una particula, por lo que
se recurren a diferentes técnicas que permiten aproximarse a ese valor. Una manera de
estimarla es midiendo el potencial zeta de una suspensiéon. 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 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 soluciéon [Tschapek, 1989]. 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 difusiéon o potencial
de streaming |Litzenkirchen et al., 2014; Li et al., 2016a; 2016b] y otorga informacién 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 ecuacién de Helmholtz—Smoluchowski [Hunter et al., 1981]. 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
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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 ecuaciéon de Helmholtz—Smoluchowski no indica
mucho mas que la carga externa de las particulas y provee un valor proporcional a la
movilidad electroforética [Heller-Kallai et al., 2000].

El pH al cual el potencial zeta es cero se denomina punto isoeléctrico (IEP). En algunos
casos dicho valor es igual a pH,, pero cuando existen adsorciones especificas, los valores
de IEP y pH,,. difieren y para determinarlos se deben utilizar distintas técnicas
(determinacion del potencial de difusion y movilidad electroforética, respectivamente o
potencial de difusién y curvas de titulacién potenciométrica) [Escudey et al., 1986; Torres
Sanchez et al, 2001].

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 y 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 4 y 5,3 o menores’ [Pecini y Avena, 2013]), se
observa potencial zeta negativo debido al efecto dominante de las cargas permanentes. El
IEP de la montmorillonita medido por potencial de difusiéon 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 investigacién con
el objetivo de comprobar los cambios a nivel de cargas superficiales tanto por la unién de

alquilaminas, como de metales y de fungicidas.
2.2.3 Capacidad de intercambio cationico

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

carga de capa [Thomas et al., 1999].

Los autores determinaron que el pHpzc, borde de la montmorillonita esta entre 4,0 = 0,2y 5,3 £ 0,2.
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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:

(i)  es reversible;

(i) el paso limitante de la velocidad es la difusion;

(iif)  es estequiométrico; y

(iv) en la mayoria de los casos prevalece la selectividad de un catién respecto de otro
[Gast, 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 estan presentes en la muestra de mineral.
La selectividad por algunos cationes respecto a otros, se debe a diversos factores: esferas de
hidrataciéon de los cationes en la superficie y en la solucién, 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. En general para las
montmorillonitas, los cationes divalentes son preferidos respecto a los monovalentes, y los
cationes organicos son preferidos respecto a los inorganicos [Narine y 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 inorganicos interlaminares
con un cation o complejo catiénico de referencia, en un volumen conocido de solucién y
pH y determinar analiticamente los cationes “salientes” mediante absorciéon atémica,
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 et al., 20006].
2.2.4 Sitios activos en montmorillonitas en la interaccion con materia organica

Las montmorillonitas pueden participar de una diversidad muy amplia de reacciones con
compuestos organicos: las moléculas de agua en su espacio interlaminar pueden ser
desplazadas por moléculas organicas polares; los cationes interlaminares pueden formar
complejos con ligandos organicos neutros o ser intercambiados por diversos tipos de

cationes organicos (iones de alquilamonio, por ejemplo). En cada uno de estos procesos, la

33



fuerza impulsora es el desarrollo de interacciones (uniones hidrégeno, interacciones ion-
dipolo, enlaces de coordinacion, de van der Waals [Weiss, 1963; Theng, 1974; Lagaly, 1984;
Jasmund y Lagaly, 1993; Yariv y Cross, 2002]) entre las moléculas y sitios especificos de la
superficie del mineral, denominados sitios activos.

El concepto de sitio activo ha demostrado ser una herramienta muy util para describir la
reactividad de macromoléculas como las enzimas. Luego, este concepto se trasladé para
describir la estructura y funcién de la superficie de los minerales de arcilla y aqui se lo
introduce para comprender la complejidad de la quimica superficial de las montmorillonitas
en su interaccion con la materia organica. El término sitio activo implica un proceso en
donde una reacciéon quimica de superficie se origina a escala molecular propia de la
superficie del mineral. Se definen por su composiciéon quimica, por el arreglo geométrico de
los atomos en la superficie y por su reactividad [Johnston, 1996].

Los cinco sitios activos en las montmorillonitas son los siguientes:

(i)  Superficie siloxanica

En ausencia de sustituciones isomorficas y defectos en las laminas, la superficie
siloxanica de un mineral arcilloso estd compuesto por atomos de O involucrados en enlaces
covalentes Si-O. En estas condiciones, dicha superficie es neutra e hidrofébica, por lo tanto
no es capaz de formar uniones hidréogeno con moléculas de agua pero si puede
experimentar interacciones van der Waals con moléculas organicas poco o no polares. Es
asi que, en las organo-montmorillonitas donde los cationes inorganicos interlaminares han
sido intercambiados por otros, organicos, se tiene un doble aporte al caracter hidrofébico:
uno dado por la presencia de los cationes organicos entre las laminas y, el otro, dado por la
superficie siloxanica.

(i)  Sitios de carga permanente

Estos sitios de carga negativa permanente se originan en las sustituciones isomorficas
que ocurren naturalmente tanto en la capa tetraédrica como en la capa octaédrica de las
montmorillonitas. Las sustituciones isomérficas polarizan a los atomos de oxigeno de la
superficie promoviendo su interacciéon via uniones hidrégeno con moléculas de agua
[Heller-Kallai et al., 20006], y electrostaticamente con cationes o moléculas organicas
polares.

Las cargas negativas en la lamina se distribuyen de diferente manera segun la sustitucién
sea en la capa octaédrica o en la tetraédrica. En el caso de la sustituciéon de Al*" por Mg**
en las capas octaédricas, la distribuciéon de cargas se encuentra deslocalizada sobre una

region cercana al plano de los atomos de oxigeno. Si el reemplazo es en la capa tetraédrica
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(Si*" por AI'"), la distribucién de cargas resulta mas localizada sobre los tres 4tomos de
oxigeno.

El hecho de que los cationes organicos como las aminas cuaternarias presenten mayores
energfas de interaccion electrostatica que los cationes inorganicos (debido a la presencia de
las esferas de hidratacién en los ultimos, [Narine y Guy, 1981]) posibilita la intercalacion de
moléculas organicas en la estructura de las montmorillonitas mediante reacciones de
intercambio catiénico. De esta manera se pueden obtener organo-montmorillonitas cuyas
propiedades difieren a las del material de partida y seran explicadas en la Seccién 2.2.

(i)  Sitios de carga variable

Estos sitios se originan en los defectos (bordes rotos, pliegues o agujeros) que ocurren
naturalmente en las laminas T:O:T (idealmente infinitas), dejando expuestos los grupos Si-
OH y Al-OH. Estos sitios también aportan hidrofilicidad a las montmorillonitas [Heller-
Kallai et al., 2006]. A valores de pH menores al pHy, 4 Prevalecen en los bordes los
grupos cargados positivamente, lo que se favorece su interacciéon con acidos organicos u
oxianiones. A pH mayores al pHy, ¢ 0. prevalecen las cargas neutras y negativas con lo
cual la interaccion se vera favorecida con especies neutras y catidnicas. La contribucion
total de estos sitios a la reactividad general de las montmorillonitas no es importante ya
que, como se dijo anteriormente, representan sélo el 1% de la superficie total. Sin embargo,
Lagaly y Dekany [2005] encontraron que en reacciones de intercambio catiénico realizadas
a pH neutros o ligeramente acidos, la adsorciéon de cationes de alquilamonio en una
cantidad mayor a la de la CIC ocurtia con liberacién de protones y se lo adjudicaron a la
participacion de los sitios de bordes en la unién con las aminas.

(iv) Cationes metalicos interlaminares y sus esferas de hidratacion

Los cationes metalicos presentes en los sitios de carga permanente de la
montmorillonita pueden actuar como sitios activos, uniéndose a compuestos organicos
directamente o a través de uniones de hidrégeno de sus esferas de hidratacion. El tipo de
union esta determinado principalmente por la dureza o blandura de los cationes segun el

principio de Acidos y Bases, Duros y Blandos (ABDB)*. Por ejemplo, se observé que

4 Este principio fue presentado por Pearson [1963] para explicar la estabilidad de los complejos acido-
base. Plantea que los acidos de Lewis pueden ser clasificados como blandos o duros segun su polarizabilidad
(o cual depende de su carga y de su radio i6nico). En su trabajo, muestra experimentalmente que los acidos
duros se unen preferentemente a bases duras o no-polarizables, mientras que los acidos blandos se unen

fuertemente a bases blandas. Las explicaciones a tales comportamientos se basan en el grado iénico o

covalente del enlace dcido-base; la formacién de enlaces m; el fenémeno de correlacion electronica y efectos

35



aminas alifaticas y aromaticas se coordinan directamente con cationes blandos como Zn*",
Cd*, Cu®" y Ag’, mientras que forman puentes de agua con cationes duros (iones alcalinos,
alcalinos-térreos y Al’") en la intercapa, aunque estos ultimos no son complejos estables en
soluciéon [Farmer y Mortland, 1966]. También se observé que el vapor de benceno

reacciona con Cu®" en la intercapa de la montmorillonita desplazando una parte del agua de

hidratacién, a través de la interaccion de los electrones m del benceno con el catién [Doner
y Mortland, 1969; Pinnavaia et al., 1971; 1974; Rupert, 1973; Lagaly, 1984].

Ademas de la formacion de enlaces de coordinaciéon es posible el desarrollo de
interacciones electrostaticas entre el cation interlaminar y una molécula organica polar. Por
ejemplo, la adsorcién de metanol en montmorillonitas con Li* y Ca®* en su intercapa, se
desarrolla mediante interacciones ion-dipolo entre las moléculas de alcohol y los cationes
interlaminares [Annabi-Bergaya et al., 1981].

Es importante seflalar que las moléculas de agua coordinadas a los cationes
interlaminares presentan propiedades fisico-quimicas diferentes a las de las moléculas de
agua en solucién, y pueden ser considerablemente mas acidas que estas dltimas debido a su
proximidad al catiéon. Esto genera que, por ejemplo, la relacion de concentraciones de las
especies protonada y sin protonar de una base difiera en el espacio interlaminar con dicha
relacioén en solucion [Karickhoff y Bailey, 1976]. La protonaciéon en la intercapa también se
ve reforzada por la capacidad de la superficie negativa del mineral de arcilla de estabilizar la
forma protonada de la base, disminuyendo su potencial quimico respecto al de su forma
neutra [Feldkamp y White, 1979].

(v)  Superficie externa

Aunque la superficie externa de la montmorillonita no se diferencie de la superficie
interlaminar (sitios de carga permanente y superficie siloxanica) en composicion quimica ni
distribucién geométrica de los atomos, se la introduce aqui como un sitio activo diferente a
los de la superficie interlaminar por su reactividad quimica. Son diversos los ejemplos en la
literatura cientifica que muestran cémo los sitios de superficie externa reaccionan de
manera diferente a los sitios de superficie interna, tanto cuando se trata de reacciones de
adsorcion en fase acuosa, como de adsorcion o desorcion de gases.

Diversos autores concluyen, en base a isotermas de adsorcion, calculos matematicos,

DRX, etc., que la unién de determinados compuestos organicos ocurre en la superficie

de solvatacion. Es de naturaleza fenomenoldgica ya que describe una gran gama de fenémenos quimicos pero
de un modo cualitativo y no cuantitativo. No es infalible; existen muchas discrepancias aparentes y

excepciones [Pearson, 1998].
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externa e interna en dos etapas diferenciadas. Ya por el 1979, Annabi-Bergaya et al.
seflalaban que alrededor de la mitad del total de moléculas adsorbidas (metanol e
isopropanol) sobre montmorillonitas calcicas estaban unidas a los microporos formados
entre particulas del mineral y no en el espacio interlaminar [Annabi-Bergaya et al., 1979].
Otro ejemplo, es la adsorcion del pesticida picloram, de naturaleza anidnica, que se une en
primer instancia a los sitios de superficie externa y luego, en una segunda instancia menos
favorecida desde el punto de vista energético, ingresa en los sitios interlaminares [Marco-
Brown et al., 2014]. En el mismo sentido, muchos autores concluyeron que la adsorcion del
colorante catidnico azul de metileno ocurre en un primer paso en los sitios de superficie
externa y cuando la concentracién en este area aumenta lo suficiente se forman
aglomerados lo cual induce la migracion del compuesto a los sitios interlaminares [Breen, y
Loughlin, 1994; Breen y Rock, 1994; Neumann et al., 2002].

La diferencia en la reactividad también se evidencia en los procesos de hidrataciéon y
deshidratacion de muestras en polvo. El agua unida a la superficie externa de la
montmorillonita se desorbe mas facilmente (a menor temperatura) que el agua presente en

el espacio interlaminar [Mackenzie, 1970].

2.2 Obtencién, estructura y propiedades fisico-quimicas de organo-

montmorillonitas

La modificacién de la supetficie de los minerales de arcilla ha recibido gran atencién debido
a que permite la creacion de nuevos materiales, ampliando sus aplicaciones. Hay diversas vias
de modificacién de minerales de arcilla como adsorcién, intercambio catibnico con cationes
organicos e inorganicos, unién en los bordes de aniones organicos e inorganicos, graffing de
compuestos organicos, reaccion con acidos, pilareado con diferentes tipos de poli-(hidroxo)
cationes metalicos, polimerizacion intra-particula, deshidroxilacion y calcinacion, delaminacion
y re-agregacion de montmorillonitas, liofilizacion, etc. [Bergaya y Lagaly, 2001].

En particular, la modificaciéon de minerales de arcilla por intercambio catiénico con sales de
aminas cuaternarias ha generado una importante expansion de sus aplicaciones iniciales [de
Paiva et al., 2008], por ejemplo, para su uso como adsorbente selectivo y agente de control
reolégico como espesantes o gelificantes. Actualmente, una importante aplicacién de las
organo-arcillas es en nano-compositos poliméricos [Markarian, 2005]. Pero ademas de los usos
generalizados, la facilidad de este tipo de modificacién con miras hacia aplicaciones especificas
gener6 un aumento de las investigaciones sobre estos materiales, que queda evidenciado en el

namero creciente de publicaciones cientificas en los ultimos afios.
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Diversos tipos de compuestos organicos han sido investigados en la obtencién de
organo-arcillas: surfactantes no iénicos como los alcoholes lineales etoxilados, éteres
corona, sistemas aromaticos como sales de imidazoles y quinolinas, sales alquilfosfénicas,
sales de anilinas, etc., pero las sales de alquilamonio cuaternario son, sin duda, las mas
utilizadas. Estas ultimas, son surfactantes catiénicos que se sintetizan mediante la alquilacion de
aminas. Son preferidas por sobre las sales de alquilamonio primario en los usos industriales
debido a que no experimentan hidrolisis (equilibrio alquilamonio/alquilamina) 'y
consecuentemente la desorcion de alquilamina libre se reduce [Favre y Lagaly, 1991].

Entre todos los minerales de arcilla, las esmectitas y especialmente las montmorillonitas han
sido muy investigadas en la preparacién de organo-arcillas debido a sus excelentes propiedades
como gran area superficial, capacidad de intercambio catidnico y de hinchamiento.
Dependiendo de la carga de capa de la montmorillonita (densidad de cationes interlaminares y
consecuente empaquetamiento de los cationes alquilamonio), del largo de las cadenas alquilicas
del surfactante y de su porcentaje intercambiado, las cadenas hidrocarbonadas adoptan distintos
arreglos entre las laminas. Se trata de conformaciones en las cuales las cadenas se ubican de
forma paralela a éstas ya sea formando mono- o bicapas; o inclinadas respecto a éstas,
formando estructuras tipo pseudo-tricapa o parafinicas (Figura 2.3). En particular, la
conformacion pseudo-tricapa es energéticamente inestable debido a la repulsion electrostatica
entre las cabezas cargadas y es por ello que las cadenas adoptan arreglos tipos parafina.
Ademas, el arreglo tipo parafina permite que los grupos amonio se ajusten mejor a los sitios
de carga permanente [de Paiva et al., 2008]. En este arreglo, el angulo formado por las
cadenas y las laminas siloxanicas de la montmorillonita aumenta cuando aumenta la carga de la
capa. Por lo tanto, el aumento del espaciado basal al incrementar el largo de cadena varfa con la
densidad de carga de la lamina.

La adsorciéon de moléculas organicas en la superficie de la montmorillonita genera la
apariciéon de nuevos sitios activos hidrofébicos en la arcilla, que las hace mas proclives a
una adsorcién posterior de moléculas organicas poco polares [Heller-Kallai et al. 2006; Xi,
2000]. Particularmente, cuando la montmorillonita es modificada por intercalaciéon y
fijaciéon en la superficie externa de cationes organicos de cadena larga, se forma una fase
organica que hace a las veces de medio de particién para compuestos organicos no-i6nicos.
Mecanisticamente, el proceso de adsorcién en estos casos se propone que ocurra de
manera similar a la particién de estos compuestos en el bu/k de un solvente organico no
polar como el hexano o el octanol, excepto porque en las organo-montmorillonitas la fase

organica de particion estd fijada en la superficie del mineral [Kowalska, 1994].
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Figura 2.3 Esquema de las laminas curvadas de la montmorillonitas transformandose en liminas planas con el
agregado de surfactante y empaquetamiento de las cadenas alquilicas en la intercapa. (a) Montmorillonita
sédica, (b) arreglo monocapa, (¢) pseudo-tricapa, (d) tipo parafina. Fuente: [He et al., 2000].

Los cambios estructurales producidos por la intercalacion de compuestos organicos en
la montmorillonita, pueden seguirse mediante una multiplicidad de técnicas experimentales,
muchas de las cuales se utilizan a lo largo de esta tesis. En particular, la incorporacién de
compuestos organicos y su arreglo en la intercapa pueden inferirse mediante DRX a partir
de la posicién del pico dy, en los difractogramas; la unién de cationes organicos en la
superficie externa y bordes de la arcilla puede conocerse mediante curvas de potencial zeta
en funcién del pH; la interacciéon de la materia organica con los sitios activos de la
montmorillonita, asi como el contenido organico en la muestra, pueden estimarse a partir
de técnicas de analisis térmicos.

El analisis térmico engloba un conjunto de métodos analiticos que estudian los cambios
de una propiedad cuando una muestra es sometida a un programa de temperatura en una
atmosfera controlada [Skoog, 2001]. La introduccién de compuestos organicos en las
arcillas conduce a cambios estructurales y de composiciéon. Al ser sometidas a
calentamiento o enfriamiento, los procesos de fusién, solidificacion, cristalizacion,
oxidacién, descomposicion, transicion de fases, expansion, sinterizacion, etc., se modifican

respecto a la muestra natural, y se evidencian en modificaciones en las curvas de analisis
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térmicos. Es por ello que éstas técnicas se utilizan para identificar organo-arcillas y
diferenciarlas de las arcillas puras. Por este motivo, las curvas de analisis térmicos son
consideradas por algunos autores como “huellas dactilares” de las arcillas [Dultz, 2005].

Entre las multiples técnicas de analisis térmico que existen, las que se utilizaron en esta
tesis son el analisis térmico diferencial (ATD) y el analisis termogravimétrico (Tg) que se
determinaron experimentalmente en forma simultanea.

El ATD consiste en medir la diferencia de temperaturas que se establece entre la
muestra y un material de referencia (inerte desde el punto de vista fisico, quimico y
térmico), en funcién del tiempo o de la temperatura, cuando ambas, muestra y referencia,
se someten al mismo programa de temperaturas en una atmoésfera controlada. Esta
diferencia de temperaturas es originada por reacciones que ocurren en la muestra con
liberaciéon o absorcién de calor (procesos exotérmicos o endotérmicos, respectivamente).
El ATD fue la primera técnica de analisis térmico, que se utilizé para caracterizar y
distinguir cualitativamente arcillas naturales ya que cualquier transformacién fisica y/o
quimica se produce con un efecto térmico, lo que provoca una diferencia entre la
temperatura de la muestra y la de la referencia. Por lo tanto, los respectivos picos endo- o
exotérmicos que se observan en las curvas ATD son una forma muy practica para
identificar estas transformaciones y se han utilizado como una de las principales
herramientas para la caracterizacion cualitativa de arcillas [Dweck, 2008].

La Tg es la técnica que permite estudiar las pérdidas de masa de una muestra sometida a
un programa de temperaturas en una atmoésfera controlada. Los instrumentos modernos
determinan en forma simultanea ATD y Tg. Este hecho permite asociar los procesos exo-
o endotérmicos de las curvas ATD con pérdidas de masa en Tg y diferenciar estos
procesos de aquellos que implican transiciones de fase (sin pérdida de masa asociada). Si
ademas se grafica la derivada primera de la curva Tg (DTg), se puede obtener la
temperatura a la cual comienza la reaccién y la temperatura a la cual la variacion de masa
respecto de la temperatura es maxima (maximo del pico DTg).

Las montmorillonitas presentan en ATD dos picos endotérmicos asociados a pérdidas
de masa en Tg por procesos de deshidratacién y picos tipo S a mayores temperaturas
debido a cambios de fase del mineral.

El primer salto en la curva Tg, entre 25-200 °C aproximadamente (Region I), resulta de
la pérdida de moléculas de agua fisisorbidas y unidas a cationes interlaminares. Esto
conduce generalmente a dos picos DTg: el primero, a menores temperaturas, corresponde

a la desorcién de moléculas de agua débilmente unidas a la superficie externa, o poros de
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las arcillas; el segundo, corresponde a moléculas de agua coordinadas a los cationes
interlaminares, por lo que la temperatura a la cual este proceso ocurre es mayor y esta
condicionada por la naturaleza quimica de los cationes. El porcentaje de masa perdido en
toda la etapa depende del contenido de cationes interlaminares hidratados (porcentaje
respecto de la CIC) y del grado de hidratacion de la arcilla [Mackenzie, 1970].

La segunda etapa de pérdida de masa en la montmorillonita, tedricamente entre 500-750
°C (Region III), corresponde a la pérdida de agua estructural, un proceso denominado
deshidroxilacion, esto es, la pérdida de grupos OH de la estructura T:O:T de la arcilla.
Algunos autores sostienen que la deshidroxilaciéon de la montmorillonita comienza a los
380 °C. A esta temperatura el proceso es muy lento pero a medida que la temperatura
aumenta, la velocidad también crece [Keidar et al., 2015]. El rango de temperaturas de
deshidroxilaciéon de una arcilla y su respectiva cinética depende de las caracteristicas de los
cationes interlaminares y de como los grupos hidroxilo interactian con éstos.

Por ultimo, en general entre 750-1000 °C (Regién 1V), se observan en ATD curvas S
(picos exo-endo térmicos), con pérdidas de masa menores al 0,1%, asociadas a cambios de
fase del mineral (a espinela, cristobalita y mulita) [Hedley et al., 2007].

La intercalacion de compuestos organicos en las montmorillonitas provoca diversos
cambios en las curvas ATD, Tgy DTg.

En la Region I, algunos picos disminuyen su intensidad, desaparecen o cambian su
temperatura. Esto se debe a la hidrofobicidad de la muestra (que conduce a una
disminucién del contenido de agua fisisorbida) y al intercambio de cationes inorganicos
hidratados por cationes organicos que no se encuentran coordinados a moléculas de agua.

En la Regiéon II, esquemiticamente entre 200-500 °C aparecen nuevos picos
exotérmicos y endotérmicos asociados a la combustién, descomposicion, deshidratacion,
vaporizacion, fusién y/o sublimacién de la materia organica. Debido a la interaccién con el
mineral arcilloso, las propiedades térmicas de los cationes o moléculas organicas difieren
respecto de las sales organicas puras [Dultz et al., 2005]. Es asi que la interpretacién de los
picos ATD vy las pérdidas de masa asociadas a la descomposicién del contenido organico
no es simple. Algunos autores relacionan los saltos observados en Tg y las temperaturas de
los picos DTg, con la combustiéon de moléculas organicas unidas a las capas siloxanicas de
la montmorillonita a través de distintas fuerzas de interaccion (electrostatica, van der Waals,
etc.) [Xi, 2004; Vazquez et al., 2008; Ouellet-Plamodon et al., 2014]. Otros autores, que se
basan en resultados de técnicas en las cuales se anexa a los equipos ATD/Tg un analizador

de los gases desprendidos (un espectrometro de masas o un espectrémetro de infrarrojo)
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sostienen que los picos DTg y ATD que se observan en organo-montmorillonitas se deben,
cuando se trabaja en atmdsfera oxidante, a la oxidacion de los elementos H a H,0O, C a CO,
y N a NO,. Estos procesos ocurren a distintas temperaturas y, segun la disponibilidad de
oxigeno, pueden ir acompafados con la formacién de carbén. Este carbon puede sufrir
transformaciones de fase con la temperatura y finalmente oxidarse, generando nuevos picos
en el ATD, DTg y saltos en la curva Tg [Yariv, 2004; Keidar et al., 2015].

Por dltimo, en la Region 111, la interaccion de los compuestos organicos con los OH
estructurales de las arcillas conduce a cambios en la temperatura del proceso de
deshidroxilacién y la aparicion de nuevos picos exotérmicos vinculados a la dltima etapa de
oxidacién de la materia organica.

Es importante resaltar que la temperatura a la cual comienza y termina cada uno de los
procesos depende de la muestra y de las condiciones del ensayo, por eso las regiones que
arriba se definieron son esquemas para interpretar los resultados. En muestras reales cada
una de estas regiones a su vez puede presentar diferentes pasos o etapas de pérdida de

masa, asociados a diferentes reacciones térmicas.
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Capitulo 3.
Adsorcion de imazalil

en montmorillonita y organo-montmorillonitas.

3.1 Introduccién y objetivos especificos

Diferentes organismos en el mundo establecen los limites maximos de residuos (LMR)
de plaguicidas en alimentos. En el caso particular del imazalil IMZ) el SENASA, en su Res.
N° 256/03, define que el LMR en citricos es 5 mg/Kg y en frutas de pepita 2 mg/Kg
[SENASA, 2003], en concordancia con los limites establecidos por organismos
internacionales tales como la Unién Europea [PPDB, 2011], la Organizacién Mundial de
las Naciones Unidas para la Alimentaciéon y la Agricultura (FAO) y la Organizacion
Mundial de la Salud [Codex Alimentarius].

Debido a estas restricciones, muchas investigaciones en la literatura cientifica nacional e
internacional se orientan a desarrollar métodos efectivos de cuantificacion y/o eliminacién
de IMZ de distintos frutos. Por ejemplo, Bovi Mitre et al. [2004] estudiaron la curva de

degradacion del fungicida en ciscaras de pomelos durante su almacenamiento en ftio,

5> Se agradece especialmente a Jana Madejova y a su grupo de investigacion del Instituto de Quimica
Inorganica de la Academia de Ciencias de Eslovaquia (Bratislava, Eslovaquia) por abrirme las puertas de su
laboratorio y de su conocimiento; y por su colaboracién en la determinacién de la CIC de la montmorillonita,
contenido de carbono total y caracterizacién de muestras a través de las técnicas de FTIR.
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llegando a la conclusion que tras 34 dias, la concentracion del mismo en cascara no supera
el LMR.

Algunas de las metodologias de extraccion reportadas implican un paso de adsorcion en
una matriz sélida. Por ejemplo, Barreto et al. [2011] caracterizaron y evaluaron el
desempefio de un material de silice mesoporoso MCM-41 como adsorbente en la
extraccion del pesticida de mango. Sus resultados fueron satisfactorios ya que lograron
remover entre el 70 y 100% de IMZ presente en los frutos, siendo estos valores
comparables a aquellos obtenidos empleando silica gel comercial como adsorbente [Barreto
et al., 2011]. Otro ejemplo es el estudio de Ucles et al. [2015] donde se propone el uso de
zirconia estabilizada con itria para la etapa de extracciéon en fase sélida del fungicida de
naranjas y peras, obteniendo recuperaciones mayores o iguales al 90%.

Ademas de los LMR en alimentos, la Council Directive de la Unién Europea [1998] en
relaciéon a la calidad de las aguas destinadas al consumo humano establece que la
concentracién total de pesticidas no puede superar 0,05 mg/L. Debido a su baja
biodegradabilidad, las plantas convencionales de tratamiento de aguas residuales no pueden
eliminar sustancias como el IMZ [Santiago et al., 2015]. En ese sentido, una parte
importante de la comunidad cientifica aboca sus estudios al desarrollo de metodologias
para la remocion de IMZ de aguas. Entre las técnicas evaluadas se destacan, desde el punto
de vista cuantitativo, aquellas que contemplan la degradacion por fotocatalisis. Por ejemplo,
Hacime et al., [2014] estudiaron la degradacion de IMZ empleando métodos avanzados de
oxidacién (UV/TiO,, UV/K.S,0,y UV/TiO,/K,S,0,) obteniendo resultados favorables a
determinadas condiciones de pH en cada sistema. Por su parte, Santiago et al. [2015]
evaluaron la remociéon de IMZ de agua destilada y de efluentes sintéticos mediante
fotocatalisis en presencia de TiO, inmovilizado en diferentes soportes. Sus conclusiones
fueron que cuando el TiO, era soportado en borosilicatos y bajo la accién de luz solar se
removia eficientemente IMZ a una concentracién de 50 mg/L en efluentes sintéticos. En el
trabajo de Jiménez-Tototzintle et al. [2015] contemplaron la remediacién de efluentes de la
industria agro-alimentaria por técnicas combinadas de biotratamientos seguido de
fotocatalisis solar con TiO,/H,0,. Como resultados, encontraron que tanto el IMZ como
el tiabendazol se removian en un 90% en presencia de peréxido de hidrégeno. Otros
ensayos de degradacion fotocatalitica de IMZ en aguas fueron reportados en los dltimos
afios [Hazime et al.,, 2010; Dunia et al., 2011; Genena et al., 2011; Santiago et al., 2013;
Carra et al., 2014].
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La relacién de cantidad de trabajos publicados sobre la eliminacién de IMZ de matrices
acuosas mediante fotocatalisis y aquellos que contemplan el uso de técnicas de adsorcion,
es asimétrica, siendo los dltimos mucho menos abundantes que los primeros. Entre los
trabajos que reportan técnicas de adsorcion para la eliminacion de IMZ de agua, vale
destacar el articulo de Hu et al. [1998], donde utilizaron carbén activado para la adsorcion
de pesticidas aromaticos, alcanzando cantidades adsorbidas de IMZ de 1000 pmol/g (0,297
mg/g). Por su parte, Martin-Gonzalez et al. [2014] generaron tres carbones activados y
compararon su desempefio como adsorbente de IMZ con un biosorbente y carbones
activados comerciales. Los estudios cinéticos correspondientes indicaron que el paso
determinante de la velocidad era la quimisorciéon del adsorbato en dichos materiales. La
capacidad de adsorcién maxima en el equilibrio que encontraron fue 411 mg/g para el
carbon activado comercial en las condiciones: concentracién inicial de IMZ = 100 mg/L,
pH inicial = 7 y temperatura = 25 °C. Ademas, concluyeron que la adsorcion de IMZ en
estos materiales constituye un proceso favorable y espontineo desde el punto de vista
termodinamico.

No se hallaron a la fecha estudios de adsorcion de IMZ en montmorillonitas ni organo-
montmorillonitas. En ese sentido, el trabajo de este capitulo buscard saldar ese vacio y
comparar la eficiencia de remocién del fungicida por parte de una montmorillonita natural
proveniente de la provincia de Rio Negro y de organo-montmorillonitas obtenidas a partir
de ésta y el surfactante catidnico bromuro de octadeciltrimetilamonio con los resultados de
adsorcion publicados en la literatura cientifica. Los objetivos especificos de este capitulo

son:

(i)  obtener organo-montmorillonitas mediante el intercambio catiénico con una
amina cuaternaria (bromuro de octadeciltrimetilamonio) en diferentes
porcentajes de intercambio respecto de la CIC;

(i)  caracterizar los materiales;

(i)  evaluar su capacidad como adsorbentes de IMZ;

(iv) caracterizar productos de adsorcién de imazalil, dilucidar sitios activos
involucrados y proponer un mecanismo de adsorciéon del fungicida en los
adsorbentes estudiados;

(v)  comparar la capacidad de remocién de los materiales sintetizados en el punto (i)

respecto a la de la montmorillonita natural.
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3.2 Materiales y métodos

3.2.1 Materiales

El adsorbato utilizado fue un producto comercializado como XEDREL 50 ® por
Magan Argentina S.A., una suspensiéon acuosa muy insoluble, cuyo ingrediente activo es
imazalil presente en un 47,2% p/p. Debido a la densidad del formulado, las soluciones de
IMZ se prepararon pesandolo y luego disolviéndolo en etanol grado analitico para alcanzar
una concentraciéon de 5000 mg/L. Las soluciones mas diluidas se prepararon a partir de
esta solucién madre empleando agua destilada.

Como adsorbentes se utilizaron una montmorillonita patagénica proveniente de la
provincia de Rio Negro, proporcionada por Castiglioni Pes y Cia (Mt) y organo-
montmorillonitas obtenidas a partir de ésta (OMts). La Mt fue caracterizada en trabajos
previos [Lombardi et al, 2003; Magnoli et al, 2008] donde se determiné su punto
isoeléctrico = 2,7; superficie especifica = 34 m?/ g; superficie especifica total = 621 m?>/ o
formula estructural = [(SiygAl;) (Al 43Fe” Mgy 5)O,o(OH),] - Na“y,,. Su evaluacién
mineraldgica, mediante la técnica cuantitativa de Rieltveld, indicé montmorillonita sédica
como fase predominante (84%) con cuarzo y feldespatos como fases minoritarias [Magnoli
et al., 2008]. Su capacidad de intercambio catiénico, (CIC) = 0,8250 + 0,0007 mmol/g, fue
determinada mediante el método del Cu-trietilentetramina [Czimerova et al., 2000].

La obtenciéon de las OMts, se realizé empleando bromuro de octadeciltrimetilamonio
(ODTMA) grado analitico; férmula quimica = [C,;H;,N(CH,);Br] (=97%); masa molecular
= 392,5 g/mol; adquitido en Fluka (Buchs, Suiza). La estructura molecular de ODTMA se

muestra en la Figura 3.1.

CH,

H 3C/\/\/\/\/\/\/\/\/\N+ Br
H;C

Figura 3.1 Estructura quimica de ODTMA.

El procedimiento de obtencién de las OMts fue el siguiente: una cantidad de ODTMA
equivalente al 39, 55, 105, o 211 %CIC de la Mt se disolvié en 1 L de agua destilada a 60
°C, se afladi6 lentamente 10 g de Mt y la suspensién resultante se mantuvo a 60 °C y en
agitacion durante 2 h. El producto se centrifugd y lavé con agua destilada la cantidad de
veces necesarias para remover el exceso de Br (determinado mediante la prueba del
AgNO,, test de Mohr). El sélido lavado se secé en estufa a 80 °C durante 72 h. Antes de
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utilizarse, las muestras fueron molidas en mortero de agata. Estas se denominaron OMtX,
donde X expresa el contenido final de ODTMA como porcentaje del valor de la CIC de la
Mt.

3.2.2 Métodos de caracterizacion

En este capitulo se muestran las caracterizaciones de los adsorbentes y productos de
adsorcion de IMZ (lamados IMZ-Mt o IMZ-OMtX) mediante difraccion de rayos X
(DRX), potencial zeta, andlisis térmico diferencial/termogravimetria (ATD/Tyg),
espectroscopia infrarroja (FTIR), cuantificacion de carbono organico total y diametro

aparente (DAp).

3.2.2.1 Difraccion de rayos X

Se analizaron muestras semiorientadas (en polvo) utilizando un difractémetro Philips
PW 1710 operando a 40 kV y 30 mA con radiaciéon Cu K en el intervalo 2 < 26(°) < 15

con un conteo de 10 s/paso y tamafio de paso de 20 = 0,02 °.

3.2.2.2 Potencial eta

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. Se midi6 el potencial zeta en funcién del pH, para lo cual 40 mg de muestra
se dispersaron en 40 mL de una solucién 10° M KCl (electrolito inerte); la suspensién se
agité magnéticamente y el pH de la suspension se ajustd agregando gotas de HCl o KOH

de diferentes concentraciones hasta alcanzar el equilibrio (10 min).

3.2.2.3 Andlisis térmicos

Las mediciones se llevaron a cabo en un equipo NETZSCH STA 409 PC/PG con
alimina como referencia. Las muestras de 50 mg se colocaron en crisoles de alumina y
fueron calentadas desde 30 hasta 1000 °C a una rampa de 10 °C/min en atmosfera de aire.
Los intervalos de temperaturas asociados a cada paso de descomposicion térmica se
determinaron analizando las curvas Tg y DTg. Se tuvieron en cuenta los puntos de
inflexién en la curva Tg, y las temperaturas a las cuales iniciaban y terminaban los picos

DTg [Keidar et al., 2015].
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3.2.2.4 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja surge como resultado de la interaccién de la materia con
radiacion electromagnética en el rango de nimeros de onda de 4000 a 400 cm™ (infrarrojo
medio o MIR) y de 12821 2 4000 cm™ (infrarrojo cercano o NIR). Esta interaccién provoca
la transicion de modos vibracionales y rotacionales de grupos funcionales en su estado
electronico basal a un estado excitado [Workman et al., 2008]. En particular, la radiacion
MIR provoca transiciones en los modos fundamentales de vibracion (estiramiento, flexion,
tijereteo) mientras que la radiacion NIR provoca sobretonos y combinaciones de los
modos fundamentales de vibracion, especialmente de estiramiento y flexion.

La frecuencia de radiacién MIR absorbida depende tanto de la masa atémica como de la
longitud y constante de fuerza de los enlaces interatomicos presentes en la estructura de las
arcillas [Heller-Kallai et al., 2006]. Es decir que esta espectroscopia puede utilizarse con
fines cualitativos para determinar la presencia de grupos funcionales en una muestra y/o
dilucidar el desarrollo de interacciones entre éstos (mediante el corrimiento de sus bandas
caracterfsticas hacia menores o mayores numeros de onda en el espectro). En sistemas
como el que aqui se estudia, la técnica MIR fue ampliamente utilizada para identificar los
grupos CH,, CH,; y NH; provenientes de surfactantes organicos en organo-arcillas
[Madejova et al., 2011]. En general, la técnica empleada para colectar espectros MIR es la
de absorcion en discos prensados, en la cual la muestra es dispersada en KBr en una
relacion menor al 1%. En la técnica de absorcién se asume que se cumple la Ley de
Lambert-Beer, es decir que la absorbancia de una determinada vibracién molecular es el
producto de su coeficiente de absortividad molar, la concentracién de moléculas y el
espesor de la pastilla en el haz de mediciéon. Por ello, la espectroscopia MIR podria
utilizarse también con fines cuantitativos. En este trabajo, se realizaron analisis cualitativos
y semi-cuantitativos tomando como referencia la banda del estiramiento Si-O de la
montmorillonita, que es la més intensa en el espectro de las muestras.

La espectroscopia NIR provee informaciéon muchas veces no disponible en los
espectros MIR, ya que es posible el reconocimiento sin ambigiedad de algunos modos
vibracionales que solapan con otras bandas de absorcién en MIR (por ejemplo los de
NH,", NH", CH(Ar) y CH;-N) [Madejova et al., 2011]. Ademas, las bandas asociadas a los
grupos OH de las laminas T:O:T (primer sobretono y combinaciones) son muy sensibles a
cambios en la estructura del mineral, por lo que cualquier cambio quimico que afecte el
entorno electrénico de estos grupos son identificables en un espectro NIR. En este caso, la

técnica de reflectancia difusa (DRIFT) es especialmente apropiada y no requiere la dilucion
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de la muestra. En esta espectroscopia, los analisis cuantitativos o semi-cuantitativos son
mas dificiles, si no imposibles, debido a la naturaleza de banda ancha de los espectros NIR
generada en la superposiciéon de diferentes bandas de sobretono y combinaciones que
hacen que no se puedan resolver bien las sefiales individuales como en MIR.

En este trabajo, los espectros infrarrojos en las regiones MIR y NIR se utilizaron para
dilucidar la presencia tanto del ODTMA en la estructura del adsorbente, asi como la del
fungicida en los productos de adsorciéon y la manera en que éstos interactian con la
montmorillonita.

Los espectros de FTIR se colectaron empleando un espectrofotometro Nicolet 6700 de
Thermo Scientific. Para medir los espectros MIR y NIR, se utilizaron las técnicas de disco
prensado (relacién muestra/KBr = 1 mg/200 mg) y la técnica de reflectancia difusa,
respectivamente. Se obtuvieron los espectros mediante la acumulacion de 64 barridos y una
resolucion de 4 cm™'. El tratamiento de los resultados se llevé a cabo utilizando el paquete
de software Thermo Scientific OMNIC, el cual permiti6 identificar el nimero de onda de
los maximos de los picos y normalizar los espectros respecto de la banda de estiramiento

del enlace Si-O para el analisis semi-cuantitativo.

3.2.2.5 Carbono organico total

La cuantificacién de carbono organico total permite conocer el contenido exacto de
carbono elemental en un sélido. Se realiza en un analizador elemental que consiste en una
camara de combustiéon y un detector de infrarrojo. La muestra es colocada dentro de la
camara de combustioén a una temperatura de 1000 °C en presencia de oxigeno, proceso que
provoca la liberacion de CO, proveniente de todo el carbono presente en la misma. El CO,
generado es cuantificado con un detector de infrarrojo.

Las muestras se analizaron en un equipo EMIA 320 V2 AC, HORIBA Jobin Yvon por
triplicado. El equipo indic6 como resultado un porcentaje de carbono en peso (%C), a
partir del cual se calculé el contenido de ODTMA de los adsorbentes (medidos como

porcentajes del valor de la CIC, %CIC) mediante la Ecuacion 3.1:

, 0 (%C) ><1000"7’:(’)‘Zl ‘
Contenido de ODTMA [%CIC] = PP (S I (Ecuacion 3.1)

mol (ODTMA)
Los valores que se presentan en la Seccion 3.3.1 son el valor promedio de tres muestras.

3.2.2.6 Didmetro aparente
Cuando se hace pasar un haz de luz a través de una suspension coloidal, éste sufre una

dispersién causada por la diferencia en el indice de refraccion entre el medio liquido y el
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material sélido. Se forma de esta manera el llamado haz de Tyndall que es proporcional al
tamano de las particulas. Debido a que el método supone particulas esféricas, en el caso de
las arcillas (laminares) la determinacién otorga un valor de didametro aparente de la esfera
equivalente (DAp), a partir de un calculo estadistico que el equipo realiza en cada barrido.

En este trabajo se determin6 el DAp de los adsorbentes ya que el cambio en la
naturaleza eléctrica de la superficie externa de la montmorillonita con el agregado de
surfactante permite la formaciéon de aglomerados, y en consecuencia se ve modificada su
capacidad de coagulacion.

El equipo utilizado fue el mismo que para determinar potencial zeta, pero con la funcién
tamafo de particula, operando a A = 635 nm y empleando laser de estado sélido a 15 mW,
angulo de dispersion = 90° y temperatura = 25 °C. Las determinaciones en este caso se

realizaron suspendiendo la muestra en [KCI| = 10° M (1% p/p), al pH natural.
3.2.3 Estudios de adsorcion

Los estudios de adsorciéon implican poner en contacto una solucién de adsorbato con el
adsorbente y luego de transcurrido un dado tiempo de agitacion, separar el sélido de la
solucién y determinar la concentracion final del adsorbato en el sobrenadante, mediante
alguna técnica de cuantificacién. En general, se construyen curvas en las cuales se grafica
cantidad adsorbida por unidad de masa en funciéon de algin parametro (por ejemplo
tiempo, concentracion del adsorbato en el sobrenadante, pH, fuerza idnica, etc.).

En este trabajo, para separar el solido de la solucion, se centrifugaron las suspensiones a
14.000 rpm durante 15 min. La concentracion de IMZ en los sobrenadantes se determiné
mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) acoplado con un detector UV-
visible (A = 220 y 272 nm). Se usé un equipo Shimadzu con columna C18 (4,6 mm x 250
mm; 4,6 um). La fase mévil fue metanol/agua (80/20) fluyendo a 1 mL/min y el volumen
inyectado = 20 pl. El intervalo lineal fue 2,5-800 mg/L (R* = 0,999) y los limites de
deteccién (LD) y de cuantificacién (LC) fueron LD = 0,117 mg/L y LC = 0,321 mg/L
[Suarez Pérez et al., 2009].

Los estudios de la vatiacién de la cantidad adsorbida por unidad de masa (¢, [mg/g]) en
funcién del tiempo, se denominan cinéticas de adsorcion. ¢, se calcula segun la Ecuacion

3.2

Ci— Cr(t
qc = - mf( ) (Ecuacién 3.2)
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donde C;[mg/L] y C; ()[mg/L] son las concentraciones inicial (# = 0) y final (+ = /) de IMZ,
y 7 [g/L] es la relacién sélido/solucion utilizada. En este trabajo se realizaron cinéticas de
adsorcion de IMZ en Mt y OMt137 con el objetivo de determinar el tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio (2,). La concentracién inicial de fungicida fue €, = 600 mg/L y la
relacion solido/solucién = 1 mg/mlL.

En las isotermas de adsorcion, el parametro que se varfa es la concentracion inicial de
fungicida manteniendo la temperatura fija. L.os datos experimentales se expresan graficando
la cantidad adsorbida por unidad de masa en el equilibrio (Q [mg/g]) en funcién de C, O se
calcula a partir de la Ecuacion 3.3:

c;i—C
Q = ‘Tf (Ecuacién 3.3)

donde C; no depende de 4 sino que es la concentracion final de IMZ determinada a 7= 7.

El ajuste de ecuaciones matematicas a las curvas de @ vs. C; permite comparar el
desempefio de distintos adsorbentes y la afinidad de éstos por un adsorbato. Para hacerlo,
es necesario encontrar un modelo que describa correctamente los datos experimentales. Las
isotermas de adsorcion han sido descritas en muchas formas matematicas, algunas basadas
en un modelo fisico de adsorcion; otras empiricas, siendo las mas comunes las de Langmuir
y Freundlich.

La ecuacion de Langmuir

_ Qmax - k. Cr s s
Q= 1tk Cp (Ecuacién 3.4)

asume una adsorcién monocapa sobre una superficie con un numero finito de sitios
energéticamente equivalentes y sin interacciéon entre las moléculas adsorbidas. En la
Ecuaciéon 3.4, 0, [mg/g] es la cantidad maxima adsorbida y £ [L./mg]| es la constante de
Langmuir, que se relaciona con la energia de interaccion adsorbente-adsorbato.

La ecuacion de Freundlich
Q =K;. Cj}/ " (Ecuacion 3.5)

es una ecuacion empirica basada en la adsorcién monocapa sobre una supetficie con sitios
energéticamente heterogéneos. Supone interacciones entre las moléculas adsorbidas y
también asume que existe un numero infinito de sitios de reacciéon desocupados; sin
embargo, no muestra una capacidad de adsorcién maxima como es el caso de Langmuir.
En la Ecuacién 3.5, K; [L./g] indica la afinidad del adsorbente por el adsorbato, y 7/#

(adimensional) indica como varia la adsorcion en funcion de la concentracion.

J1



En este capitulo, se evaluaron estos dos modelos para describir los datos experimentales
y analizar el comportamiento de los sistemas en las condiciones estudiadas, comparar el
rendimiento y afinidad de los distintos adsorbentes por el fungicida.

Las isotermas se realizaron en tubos de plastico empleando un tiempo de contacto de 24
h a 25 °C bajo agitacién constante. Se realizaron isotermas tipo batch, empleando una
relacién solido/solucién = 1 g/L y un intervalo de concentraciones de IMZ entre 10-600
mg/L. Los solidos correspondientes al punto de maxima concentracion inicial de IMZ en
las isotermas (C; = 600 mg/L), luego de separarse de la suspension mediante
centrifugacion, se lavaron con agua destilada, se secaron en estufa a 60 °C, se denominaron
anteponiendo IMZ- al nombre del adsorbente y se caracterizaron, segun lo descripto en la
Seccién 3.2.2.

La influencia del pH en la adsorcion se estudié de distintas formas. En las isotermas, se
decidi6é dejar evolucionar naturalmente el pH de las suspensiones, sin el agregado de acido
ni de base y se lo midi6 al comienzo (# = 0) y al final (7, = 24 h), ya que, teniendo en cuenta
el caracter basico del fungicida, esto otorgaria informacion acerca de reacciones acido-base
involucradas en el proceso de adsorcién. Se observé que el pH aumentd con la
concentracion de equilibrio de IMZ y con el paso del tiempo entre 6,8 y 8,5 para Mt y entre
06,8 y 7,5 para las OMts. Ademas, se realiz6 la isoterma de adsorcién de Mt manteniendo un
pH constante e igual a 7, ajustandolo con pequefias alicuotas de HCl o KOH de diferentes
concentraciones. Por dltimo, se construyeron curvas de eficiencia de remocién (E [%]) en

funcién del pH para las muestras Mt, OMt39 y OMt137. La eficiencia de remocion

E = C‘;ix 100% (Ecuacién 3.6)

2

corresponde al porcentaje de IMZ que se remueve de la fase acuosa durante la adsorcion.
Se calculé E para los puntos de C; = 600 mg/L, usando una relacién solido/solucién = 1

g/L a 25 °C con agitacién durante 24 h.
3.3 Resultados y discusion
3.3.1 Caracterizacion de los adsorbentes

En la Tabla 3.1 se muestra el contenido de ODTMA de los adsorbentes (porcentajes
respecto de la CIC) y su diametro aparente, mientras que en las Figuras 3.2 y 3.3, se

muestran los difractogramas y curvas de potencial zeta de los mismos, respectivamente.
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Tabla 3.1 Contenido de ODTMA y didmetro aparente de Mt y OMts.

Muestra | ODTMA agregado | ODTMA adsorbido DAp
[%CIC] [%CIC] [nm]
Mt n.c. n.c. 674 + 51
OMt39 39 38 1730 £ 32
OMt55 55 54 2399 + 38
OMt75 105 74 2802 + 53
OMt137 211 137 8351 £ 46

n.c.: no correponde

' T T T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 103 A : e 7 8
24(°) 26(°)

Figura 3.2 Tzquierda: difractogramas de (—) Mt, (—) OMt39, (—) OMt55, (—) OMt75 y (—) OMt137.
Derecha: descomposicién matematica del pico door de OMt55. Los valores corresponden al espaciado basal
[am].

El andlisis de carbono total indicé que para las muestras OMt39 y OMt55, todo el
ODTMA afiadido se uni6 a la superficie de la montmorillonita, mientras que cuando el
agregado de ODTMA fue 105 %CIC, sélo un 75 %CIC qued6 retenido en el solido. Por
ultimo, cuando la cantidad de surfactante super6 el 200 %CIC, apenas un 137 %CIC quedd
en la estructura de la organo-montmorillonita (muestra OMt137).

Xu y Boyd [1995] propusieron un modelo para explicar la adsorciéon de una amina
cuaternaria con una cadena de 16 atomos de carbono (hexadeciltrimetil amonio, HDTMA)

en una esméctica soédica. Demostraron que, cuando el porcentaje de surfactante en la
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organo-montmorillonita respecto de la CIC era menor al 75%, la adsorciéon del mismo
ocurria a través del intercambio catiénico con los cationes interlaminares (interacciones
electrostaticas entre los cationes organicos y la superficie negativa de la montmorillonita);
mientras que cuando el contenido de surfactante excedia ese valor, a las interacciones
electrostaticas HDTMA-esmectita se le sumaban interacciones tipo van der Waals entre las
cadenas hidrocarbonadas del surfactante.

En las muestras estudiadas, se observé que cuando el contenido de ODTMA fue menor
a 75 %CIC, la adsorciéon del surfactante ocurrié principalmente en los sitios de carga
permanente de la Mt, es decir, la fuerza impulsora de la adsorciéon fue el intercambio
catiénico. Esto se tradujo en un incremento del espaciado basal de 1,16 nm en Mt hasta
1,79 nm en OMt75 (Figura 3.2). La muestra OMt39 present6 un espaciado basal de 1,43
nm, asignado a la disposicién tipo monocapa del surfactante [Brindley y Moll, 1965]. Para la
muestra OMt55, se observé un ensanchamiento del pico cuya deconvolucién matematica
indic6 dos espaciados (1,66 y 1,48 nm) que fueron atribuidos a la presencia de dos tipos de
arreglo en la intercapa del surfactante (monocapa y bicapa, respectivamente). El pico de
reflexién observado para la muestra OMt75 indicé un espaciado de 1,79 nm, que se asigné

a la disposicion lateral del surfactante en forma de bicapa.

12 13
pH

Potencial Zeta (mV)

-40 -

-50

Figura 3.3 Curvas de potencial zeta vs. pH de (¢) Mt, () OMt39, (H) OMt55, (A) OMt75y (V) OMt137.
Las curvas son regresiones lineales utilizando una ecuacién polinomial, con el objetivo de facilitar el
seguimiento de los puntos correspondientes a cada muestra.

54



Sin embargo, el cambio en la carga superficial de los adsorbentes, no presenté una
tendencia tan clara. Como puede verse en la Figura 3.3, el incremento de contenido de
ODTMA hasta 75 %CIC provocéd una disminuciéon de aproximadamente 20 mV de la
carga superficial negativa respecto a la observada en Mt (alrededor de -30 mV en todo el
intervalo de pH estudiado, originado en las sustituciones isomorficas y en que las cargas de
borde dependientes del pH corresponden a menos de un 1% de la carga total, como se
explico en la Seccién 2.1.2) pero no hubo diferencias significativas entre las muestras. Esto
sugiri6 que sélo una pequefia cantidad de ODTMA se distribuyé en los sitios de superficie
externa de las muestras OMt39, OMt55 y OMt75.

El tamano de los agregados, medidos como DAp (Tabla 3.1), incrementd su valor en
cuatro veces para OMt39, OMt55 y OMLt75 respecto de Mt. Probablemente, la exposicion
de las colas alquilicas hidrofébicas a la fase acuosa desestabiliza el complejo ODTMA-
montmorillonita y como consecuencia, se forman agregados mas voluminosos en los cuales
interactian las cadenas alquilicas de ODTMA presentes en la superficie externa de las
organo-montmorillonitas, disminuyendo asi el contacto entre las cadenas hidrofébicas y el
agua.

Los estudios de DRX y potencial zeta de la muestra OMt137 (Figuras 3.2 y 3.3),
mostraron que el ODTMA en este caso, se distribuyé tanto en los sitios de carga
permanente como en los sitios de superficie externa. Por DRX, se observé la formacién de
un sistema interlaminar heterogéneo, con tres espaciados basales: 2,02; 1,45 y 1,01 nm. El
primero, se asigné a un arreglo tipo parafina o de pseudo-tricapa de las cadenas alquilicas
de ODTMA [Zhu et al., 2003]; el segundo se atribuy6 a un arreglo tipo monocapa de las
mismas; mientras que el dltimo, con valor menor al espaciado de la Mt, pudo haberse
originado en el colapso de algunas laminas debido a la remocién de los cationes inorganicos
y sus respectivas esferas de hidratacion por la entrada del surfactante durante la
intercalacion [Baldassari et al, 20006; Bianchi et al,, 2013]. Esta muestra presentd, a
diferencia de las analizadas anteriormente, carga superficial positiva en todo el intervalo de
pH estudiado (Figura 3.3), indicando que cuando el contenido de ODTMA supera el 100
%CIC, el exceso de ODTMA cubre los sitios de supetficie externa y los sitios de borde de
la montmorillonita [Pecini y Avena, 2013]. E1 DAp de esta muestra, 8350 nm, duplicé el
valor de las OMts con menor contenido de ODTMA. Este valor tan alto de tamafio de
particula indicé que se desarrollan fuerzas de van der Waals atractivas entre las cadenas
alquilicas de la superficie externa, con lo cual se forman aglomerados que minimizan el

contacto de estas colas hidrofébicas con el agua. Energéticamente, estas fuerzas son
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mayores que las fuerzas electrostaticas repulsivas de los cationes que provocarfan la
delaminacién de la OMt y un aumento de la dispersion de las particulas en la suspension vy,
consecuentemente, un incremento en su turbidez [Xu y Boyd, 1995]. En el Anexo 1 (Figura
Al), se muestra la coagulacion en agua de organo-montmorillonitas con diferentes
surfactantes, donde se refleja la diferencia de comportamiento respecto a Mt.

En las Figura 3.4 se muestran las curvas ATD, Tg y DTg obtenidas para Mt y el
surfactante puro, mientras que las temperaturas que definen las regiones y pasos de
descomposicion térmica de todas las muestras, junto a las pérdidas de masa registradas por
Tg y los picos DTg y ATD se organizan en la Tabla 3.2.

Tal como se describié en el Capitulo 2, la montmorillonita presentd en ATD en la
Region 1 (25-145 °C) un importante pico endotérmico a 77 °C correspondiente a la
desorciéon de agua fisisorbida, asociado a un pico DTg a 74 °C. En este intervalo se vio
ademids un pico endotérmico pequefio a los 112 °C, con un pico DTg asociado a los 108
°C. En conjunto, ambos procesos condujeron a la pérdida de un 11,5% de la masa inicial
de la muestra.

El pico DTg asociado al proceso de deshidroxilaciéon comenzé a los 485 °C y terminé a
los 758 °C para esta muestra (Region I1I), donde también se registré un pico endotérmico
en ATD alos 658 °C con una pérdida de masa de 3,3%.

Aunque en la Region II no se observaron picos ATD ni DTg se registr6 en Tg una

pérdida de masa del 0,5%, evidenciando que la deshidratacién continda en esta region.
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Figura 3.4 Curvas de andlisis térmicos. De izquierda a derecha: Tg, DTg y ATD de (

) Mt y (—) ODTMA.




El surfactante puro (Figura 3.4), se descompuso en distintas etapas como puede
evidenciarse de la curva de ATD, consistente en diversos picos endo- y exotérmicos. El
salto mas importante de pérdida de masa condujo a un pico DTg centrado a 246 °C. Este
pico se correspondi6 con un pico ATD endotérmico a los 248 °C. Este proceso conllevé a
la pérdida del 81% de la masa, aunque la descomposiciéon contintio a temperaturas mayores
(nétese que a los 600 °C la pérdida de masa es del 92%). El pico endotérmico se asigné a la
transicion de fase de estado solido a liquido, seguida de reacciones de oxidacion y posterior
pirdlisis de los productos (procesos exotérmicos) [Keidar et al., 2015].

El comportamiento térmico de las organo-montmorillonitas fue diferente tanto al de la
Mt como al del ODTMA, confirmando la interaccién entre el mineral y la amina. Dentro
de las Regiones I, IIT y particularmente de la Region 11, pueden observarse distintos picos
en el ATD y en el DTg correspondientes a distintos pasos de descomposicion,
consecuencia de distintas reacciones térmicas (Figura 3.5, Tabla 3.2).

En la Region I, la disminucién de porcentaje de pérdida de masa desde OMt39 a
OMt137 (menor en todos los casos a Mt) se debe a la disminucién del contenido de agua
atribuido al incremento de hidrofobicidad de las muestras (Tabla 3.2) y a la disminucién de
cationes Na" interlaminares con sus correspondientes esferas de hidratacion, al aumentar el
contenido de ODTMA. El pico DTg asociado al dltimo proceso no se vio en las muestras,
mientras que el pico DTg asociado a la deshidratacién de agua fisisorbida disminuy6 su
temperatura indicando la mayor labilidad de las moléculas de agua con el incremento del
contenido de ODTMA en las muestras.

Al igual que en el surfactante puro, la descomposicion del contenido organico en las
organo-montmorillonitas (Region II, Figura 3.5, Tabla 3.2) ocurrié en varias etapas. Sin
embargo, es importante notar varias diferencias. En todas las muestras, el pico mas
importante en el DTg en esta region se ubico a temperaturas mas altas que el pico mas
importante de descomposicion del surfactante puro (246 °C, Tabla 3.2). Esto evidencia la
interaccion entre el ODTMA vy la capa siloxanica de la Mt [Hedley et al., 2007]. Al mismo
tiempo, esta temperatura disminuyé al incrementar el contenido organico. Por ejemplo, el
pico DTg de la muestra OMt137 se ubicé 20 °C mas abajo que en OMt75. Esto puede
explicarse porque hasta 80% CIC de intercambio, la interaccién entre la amina y la Mt es
electrostatica, mientras que a porcentajes mayores (como OMt137), aparecen algunas
moléculas que se unen como par idnico a la superficie de la muestra a través de
interacciones van der Waals entre las cadenas alquilicas, explicando la menor energfa -y en

consecuencia, menor temperatura- que se necesita para descomponerlas.
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Otra diferencia importante es que el pico ATD endotérmico observado en el surfactante
puro no se observa en las muestras intercambiadas. Por el contrario, en todas las organo-
montmorillonitas, el pico DTg estuvo asociado a picos exotérmicos en el ATD en la
Region II. Esto pone de manifiesto que la transiciéon de fase no ocurre cuando la amina se
encuentra unida a la montmorillonita y otras reacciones térmicas son las que tienen lugar.

Keidar et al. [2015] diferencia tres pasos de combustiéon de la materia organica cuando se
trabaja en atmosfera oxidante (Tabla 3.2). El primer paso corresponde al rango de
temperatura 250-380 °C, donde ocutre la oxidaciéon de los atomos de hidrégeno de la
materia organica a agua (que se desprende en forma gaseosa) y los atomos de C y N
empiezan a oxidarse. Si la cantidad de materia organica es baja en relacién a la
disponibilidad de oxigeno, la oxidacién de H, C y N se completa a relativamente bajas
temperaturas; mientras que si la cantidad de compuestos organicos es alta, el oxigeno
disponible puede no ser suficiente para completar la combustién y por lo tanto ademas de
H,O, CO, y NO, se formara carbén no-volatil, intercalado entre las laminas de arcilla.
Durante el segundo paso de oxidacion (380-520 °C), el carbén estable a bajas temperaturas
se oxida a CO, y NO,, generando picos en DTg y ATD y puede dar lugar a otro tipo de
carbon, estable a altas temperaturas donde los atomos de carbono penetran en las
cavidades hexagonales de la capa siloxanica. La temperatura a la cual comienza este paso
depende, entre otras cosas, de la composicion, tamano y forma de la molécula original; y
del enlace entre la arcilla y el compuesto organico. A temperaturas superiores a 520 °C,
ocurre el tercer paso de oxidaciéon de materia organica, donde el carbén intercalado se
oxida gradualmente a CO, y NO,, observiandose picos alrededor de 750 °C en DTg y
pérdidas de masa hasta 900 °C, los cuales se superponen con el pico de deshidroxilaciéon de
la arcilla. El desarrollo de este tercer paso de oxidacion depende de que el carbén penetre o
no en las cavidades ditrigonales de las laminas siloxanicas, y su aparicion como pico
exotérmico en ATD también depende del contenido organico en la muestra. Si el
contenido es bajo, el pico endotérmico de deshidroxilacion se superpone y no se puede
distinguir el pico asociado a la oxidacién del carbon.

La muestra OMt39 no presentd picos a temperaturas mayores a 380 °C (Figura 3.5). Sin
embargo, el hecho de que la pérdida de masa haya duplicado la pérdida de masa de Mt en la
Region III (Tabla 3.2) significa que, aun habiendo un bajo contenido de ODTMA, la
oxidacién en el primer paso ocurre con formacioén de carbon que se termina de oxidar en
dicha regiéon. A medida que el contenido de ODTMA aument6, ademas de crecer el

potcentaje de pérdida de masa, en las Regiones II y III aparecieron nuevas componentes en
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Figura 3.5 Curvas de andlisis térmicos. De izquierda a derecha: Tg, DTg y ATD de (—) OMt39, (—) OMt55, (—) OMt75 y (—) OMt137.



Tabla 3.2 Reacciones térmicas, picos DTg y ATD [°C] y porcentajes de pérdida de masa [%] de Mt y OMts.

Mt OMt39 OMt55 OMt75 OMt137
Region 1 Intervalo de T 30-145 30- 187 30-208 30-192 30-147
Desorcion de agua fisisorbida DTg 74 62 53 71 72
ATD (endo) 77 74 n.d. 79 73
Deshidratacion de cationes interlaminares DTg 107 n.d. n.d. n.d. n.c.
ATD (endo) 112 n.d. n.d. n.d. n.c.
Pérdida de masa total Tg 11,5 5,4 3,7 2,6 32
Region 11 Intervalo de T n.c 241-380 208-379 192-366 147-384
ler Paso de oxidacién de contenido organico. DTg n.c 292; 332 288 271; 334 257; 349
ATD (exo) n.c 297, 324 298 259 (h); 323 292; 344
Intervalo de T n.c n.d. 379-513 366-505 384-542
2do Paso de oxidacién de contenido organico. DTg n.c n.d. 419; 464 (h) 414; 484 437,516
ATD (exo) n.c. n.d. 411 407; 470 (h) 432; 509
Pérdida de masa total Tg 0,5 6,4 8,1 12,4 35,2
Region 111 Intervalo de T 345-758 523-841 513-862 505-830 542-817
Deshidroxilacion DTg 661 610 600 596 583
ATD (endo) 658 609 n.d. n.d. 608
3er Paso de oxidacion de contenido organico DTg n.c. n.d. n.d. 664 (h) 676
(Oxidacion de restos carbonicos) ATD (exo) n.c. n.d. n.d. 656 671
Pérdida de masa total Tg 3,3 7,9 9,7 10,9 10,4

n.c.: no corresponde; n.d.: no determinado; (h): hombro
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las curvas DTg y ATD a temperaturas mayores a 380 °C. Se tratan de procesos
exotérmicos probablemente vinculados con el desarrollo de distintos tipos de carbones
descriptos por Keidar et al. [2015]. Otra evidencia que apoya este modelo es el hecho de
que en la Region III el pico de deshidroxilacién se corrié hacia menores temperaturas
(Tabla 3.2) lo cual ocurre cuando el carbén penetra en las cavidades ditrigonales de la Mt
[Keidar et al., 2015].

El espectro MIR de la Mt se muestra en la Figura 3.6, donde se observan las bandas de
vibracion de estiramiento () y flexién (J) caracteristicas de sus grupos estructurales: YOH a
3630 cm™'; 18I0 a 1045 cm™'; JAIAIOH 2 918 cm ™ 0AIMgOH a 844 cm™ 'y SAIOSi a 525
cm™ 'y 8SiOSi a 460 cm ™. Las organo-montmorillonitas presentaron en las regiones del
espectro MIR mostradas en las Figuras 3.6, bandas de estiramiento y flexién propias de los
grupos C—H de ODTMA. Las bandas de absorcién alrededor de 2919 y 2850 cm™
corresponden al estiramiento antisimétrico y simétrico de los grupos CH,, respectivamente.
La intensidad de estas bandas aumenté con el aumento de contenido de ODTMA desde
OMt39 a OMt137, mientras que su posiciéon (nimero de onda) disminuyé desde 2927 y
2855 cm ' para OMt39, hasta 2919 y 2850 cm ' para OMt137, debido al aumento en la
densidad del empaquetamiento de las cadenas alquilicas en la zona interlaminar y
consecuente adopcion de un arreglo mas ordenado [Osman et al., 2004; Jiang et al., 2009].
La aparicién de las bandas vibracionales de flexion simétrico (4,) y antisimétrico (d,) de las
cadenas alquilicas (6,,CH,—N a 1488 cm™'; §,CH, a 1470 cm—1; . CH a 1417 cm ™' y .CH,
a 1383 cm™') también confirmaron la intercalacién de los cationes ODTMA en las
muestras. La banda alrededor de 1625 cm™' corresponde a los modos vibracionales de
flexion de los grupos OH de moléculas de agua de las esferas de hidratacién de los cationes
inorganicos interlaminares; su intensidad disminuyé a medida que el contenido de
ODTMA aument6 en las muestras [Tong et al., 2010]. En la Tabla Al en el Anexo 1 se
detalla la asignaciéon de todas las bandas presentes en los espectros de las muestras
correspondientes.

Los espectros NIR de todos los adsorbentes se muestran en la Figura 3.7, mientras que
los modos vibracionales a los cuales se asignan las bandas se resumen en la Tabla A2 en el
Anexo 1. Todas las muestras presentaron bandas intensas a ~7080 y 5250 cm™". La primera
fue asignada a contribuciones superpuestas del primer sobretono del estiramiento de
grupos hidroxilos estructurales y de moléculas de agua fisisorbidas a la superficie siloxanica
(2vOH); mientras que la segunda fue atribuida a (v + ) H,O [Bishop et al., 1994; Madejova
y Komadel, 2001]. El hombro cerca de 6800 cm™', mejor resuelto para la Mt que para las
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OMts, se atribuyé al primer sobretono del estiramiento OH de moléculas de agua
fuertemente unidas a las capas siloxanicas a través de uniones hidrégeno [Madejova et al.,
2011]. La entrada en la zona interlaminar de cationes ODTMA produjo la aparicion de
nuevas bandas asociadas a los sobretonos de los estiramientos C-H en CH, y CH;—N

(6200—5300 cm™ ) y combinaciones estiramiento/flexién (4800 — 4000 cm ).
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Figura 3.6 Espectros MIR de (—) Mt, (—) OM39, (—) OMt55, (—) OM75 y (—) OMt137.

T
3300 3200

T T T
3100 3000 2900

62



T T
7000 6000 5000 4000

Numero de onda (cm™)

Figura 3.7 Espectros NIR de () Mt; (—) OMt39, (—) OMt55, (—) OMt75 y (—) OMt137.

3.3.2 Estudios de adsorcion

Se construyeron graficos de adsorcion de IMZ en funcién del tiempo para definir los
tiempos necesarios para alcanzar el equilibrio. Los graficos g, vs. # para Mt y OMt137 se
muestran en la Figura 3.8, donde se infiere que la concentraciéon se mantiene practicamente
constante desde los 60 min para Mt y desde los 360 min para OMt137. Sin embargo,
considerando que las plantas empacadoras descargan efluentes cada 24 h (1440 min), este

ultimo fue el tiempo elegido como tiempo de contacto para ambas muestras
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Figura 3.8 Influencia del tiempo en la adsorcién de IMZ (C; = 600 mg/L) en () Mty (8) OMt137.

63



Las isotermas de adsorciéon obtenidas para todas las muestras, junto a los
correspondientes ajustes de Freundlich y Langmuir, se muestran en la Figura 3.9. Se
compararon las isotermas de IMZ en Mt con y sin ajuste de pH a 7, mientras que las
isotermas de IMZ en las OMts se obtuvieron sin ajuste del mismo.

El coeficiente de correlaciéon R®, junto a los pardmetros de los modelos de Freundlich y
Langmuir, se muestran en la Tabla 3.4. De acuerdo a R? los datos experimentales pueden

ser correctamente descriptos mediante ambos modelos.
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Figura 3.9 Isotermas de adsorcion de IMZ en (¢) Mt sin ajuste de pH, (0) Mt con pH = 7, () OMt39, (m)
OMLt55, (A) OMt75y (V) OMt137. Las lineas sélidas corresponden a Langmuir y las punteadas a Freundlich.

Si se analizan con profundidad los resultados (Figura 3.9, Tabla 3.3), es posible

diferenciar dos comportamientos en las isotermas. Cuando C, fue menor a 50 mg/L, la

muestra Mt presentd mejor desempefio como adsorbente (mayores () que se reflejé en una

64



constante de afinidad mas grande respecto al de las muestras OMts. En contraste, para el
intervalo de C; entre 50-600 mg/L, las muestras OMts presentaron mejor desempefio que
la Mt sin ajuste de pH, alcanzando mayores valores de 0,,.. (no hay que perder de vista que
O,,.. €s una extrapolacion ya que no siempre las muestras alcanzaron el platean que identifica

la saturaciéon de los sitios de adsorcion).

Tabla 3.3 Parametros obtenidos mediante el ajuste de Freundlich y Langmuir a las isotermas de adsorcion de
IMZ en Mt y OMts.

Freundlich Langmuir

Isoterma K:[L/g] 1/n R* | O,.[mg/g] | &£ (107 [L./mg]| R’

Mt 14+2 10,40 £0,01[0,925|(15 + 1).10' 205 0,976
Mt (pH=7)| 62%5 |0,30% 0,04 0,959 (36 * 5).10' 40 £1 0,978
OMt39 1,7+ 0,8/0,88 £ 0,060,990 | (13 + 3).10*| 0,84 + 0,5 0,983
OMt55 49+ 0,5 0,68 +0,03]0,998 | (60 £ 1).10'| 22+08 |0,982
OMLt75 51 +0,7]0,69 +0,07]0,991 | (51 +2).10'|  32+03 |0,998
OMt137 |51 409040 +0,05]0,960|(35 +2.10'| 39+08 0,991

Socias-Viciana et al. [1998] encontraron una dependencia similar de la concentracién en
la adsorcion del herbicida prometrone en la esmectita Wyoming de Clays Minerals Repository
(Clay Minerals Society, Minnesota). Sus resultados fueron explicados en términos de la
hidrofobicidad y caracter de base débil del herbicida [Hermosin et al., 1992], segun un

mecanismo que también es valido para explicar la adsorcion de IMZ:
=X"M*(H,0)(OH)(H") + IMZ

& =X-M* (H,0) (OH") (H+)IMZ

2
& =X-IMZH* + M(H,0)* + OH"

Figura 3.10 Mecanismo de adsorcién de IMZ en Mt.

donde =X’ representa los sitios de carga permanente y M representa un catién inorginico
intercambiable.

En un primer paso, la molécula neutra IMZ es adsorbida en la capa siloxanica
hidrofébica de Mt (Reaccién 1, Figura 3.10). En un segundo paso, una molécula de agua de

la esfera de hidrataciéon de M", polarizada, promueve la protonacién del anillo imidazol
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(grupo =N—H) y su interaccion electrostatica con los sitios de carga permanente de la Mt
(Reaccion 2, Figura 3.10). El resultado es el intercambio catidnico entre M* e IMZH" en
los sitios de carga permanente con liberaciéon de OH’, lo cual explica el aumento de pH
observado en las isotermas de adsorcion de IMZ, cuando no se ajusta el pH externamente.
Este mecanismo tendrfa lugar también en las muestras OMt39, OMt55 y OM75 a C;
menores a 50 mg/L y permite explicar el menor valor de O obtenido para estas muestras
respecto al de Mt (Figura 3.9) debido a que en este intervalo de concentraciones la
presencia de ODTMA " en los sitios de carga permanente, disminuye la cantidad de cationes
Na® y sus respectivas esferas de hidratacién (como se identificé en la Seccion 3.3.1),
disminuyendo a su vez el numero de sitios disponibles para la protonacion del IMZ en la
superficie del solido. Por el contrario, para la muestra OMt137 este mecanismo no es
valido, ya que el contenido de ODTMA supera el 100 %CIC, y por lo tanto en esta muestra
no existen cationes Na' en los sitios de carga permanente, inhabilitando la reaccién
representada en la Figura 3.10. Por lo tanto, otro mecanismo gobierna la adsorcion de IMZ
en esta muestra, asf como también la adsorcién de IMZ a C, mayores a 50 mg/L en las
OMts con menor contenido de ODTMA. En el intervalo de C; de 50 a 600 mg/L, la suma
de IMZ mas ODTMA en las muestras, supera el 100 %CIC (Figura 3.9), por lo que otros
sitios, ademas de los de carga permanente, deben participar en la interacciéon con el
fungicida.

Si los sitios activos de adsorcion de IMZ en las OMts, como se propuso en la hipotesis y
en la Seccion 2.2 de este trabajo de investigacion, fueran las cadenas alquilicas de ODTMA,
se esperarfa que la adsorcion del compuesto se incrementara con el aumento de la fase
organica. Sin embargo, experimentalmente ocurrié lo contrario (Figura 3.9, Tabla 3.3). En

las OMts, el parametro Q

nax

aunque aument6é en OMt39 respecto a Mt, luego disminuyé
con el aumento de surfactante desde la muestra OMt39 hasta OMt137. Una interpretacion
de este comportamiento fue propuesto por Jaynes y Boyd [1991], quienes sugirieron que
los cationes organicos intercalados no estaban directamente involucrados en la adsorcion
de compuestos organicos presentes en agua por parte de las organo-montmorillonitas sino
que éstos actuaban como “pilares” manteniendo las laminas separadas para la entrada del
adsorbato. Mas aun, concluyeron que la capa siloxanica de la montmorillonita (hidrofébica)
era el sitio activo en la adsorcién del compuesto. Teniendo en cuenta estas interpretaciones
y los resultados aqui obtenidos, se propone que a concentraciones altas de IMZ y de
ODTMA, los sitios activos para la uniéon del fungicida sean la superficie siloxanica, donde

las moléculas de IMZ en su forma neutra se unen a través de interacciones van der Waals.
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Las cadenas ODTMA no estarfan involucradas directamente en la adsorciéon del fungicida
sino mas bien actuarfan manteniendo las ldiminas separadas. Ello explicarfa el aumento del
valor de QO en las OMts a concentraciones elevadas de IMZ, y su disminucién al
incrementar el porcentaje de ODTMA. El aumento del contenido de ODTMA genera un
mayor recubrimiento de la superficie siloxanica y los sitios activos disponibles para la
interaccion con el fungicida disminuyen [Jaynes y Boyd, 1991]. Un comportamiento similar
reportaron Socias-Viciana et al. [1998] quienes observaron un compromiso entre el espesor
de la intercapa y el espacio interlaminar disponible para la sorcion del herbicida prometrone
en dos organo-montmorillonitas diferentes. De acuerdo con estas observaciones y
conforme a los mecanismos descriptos anteriormente, parecerfa que la presencia de
ODTMA es necesaria para cambiar el entorno de la Mt (de hidrofilico a hidrofébico) y
mantener la intercapa abierta pero no actuarfa como sitio activo en la adsorcion de IMZ.

Resumiendo hasta aqui, se propone que el mecanismo de adsorcién de IMZ en Mt (sin
ajuste del pH) y en OMt39, OMt55 y OMt75 (a concentraciones bajas de IMZ), sea el
intercambio catiénico entre IMZH" y Na' en los sitios de carga permanente segtin el
esquema descripto en la Figura 3.10. Para las OMts se propone que, a cantidades
adsorbidas que superan el 100 %CIC, y especialmente para la muestra OMt137, tenga lugar
otro mecanismo que se suma al anterior, esto es, la penetraciéon de IMZ en forma neutra en
las galerfas hidrofébicas formadas por las aminas intercaladas en la intercapa.

En linea con este razonamiento, se esperaria que la adsorciéon de IMZ en Mt ocurriera
hasta alcanzar el 100 %CIC. La ausencia de este comportamiento cuando el pH de la

= 155 mg/g corresponde 63 %CIC) no puede

isoterma no es regulado externamente ({J,,,.
comprenderse si no se tiene en cuenta que, ademas de la reacciéon acido-base del IMZ
(Figura 1.2), existen otros equilibrios acido-base en el sistema (reacciones que pueden
experimentar los sitios de bordes de Mt, Seccion 2.1.2). Indudablemente, en las condiciones
de trabajo el sistema deja de evolucionar hacia productos sin que los sitios se saturen
cuando todos los procesos alcanzan el equilibrio.

Sin embargo, cuando el pH se mantiene en un valor neutral a lo largo de todo el
intervalo de concentraciones de IMZ (Figura 3.9, Tabla 3.3), se observé un aumento de
O, 2363 mg/g en Mt, el cual es 2,34 veces més grande que el obtenido por la misma
muestra sin ajuste de pH y corresponde al 148 %CIC. El hecho de que el porcentaje
adsorbido exceda el 100 %CIC indica que, aparte del intercambio catiénico en los sitios de

carga permanente, otro mecanismo y otros sitios activos de la Mt deben estar involucrados

en la adsorcién del fungicida.
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Para dilucidar este efecto, se realizaron curvas de porcentaje de remocién (E) en funciéon
del pH (Figura 3.11), donde se observa (y se confirma) que la remocién de IMZ por parte
de la Mt es fuertemente dependiente del pH. Teniendo en cuenta que los sitios de carga
permanente no dependen del pH, esto indica que los sitios de borde participan en la
adsorcién del fungicida y explican que la cantidad adsorbida supere el 100 %CIC.

La eficiencia de la remocién disminuye cuando el pH es menor a 4. En esas condiciones
todo el fungicida se encuentra como IMZH", y los sitios de borde se encuentran
mayoritariamente con carga positiva [Pecini y Avena, 2013], por lo tanto la diminucién de
E al disminuir el pH por debajo del pHy, 14 S¢ puede comprender por la repulsion
electrostatica entre los sitios y el adsorbato. A valores de pH superiores a pHp,cpoe €
inferiores a 7,5, los sitios de borde se encuentran mayoritariamente con carga negativa;
hasta pH = 6,5 la especie IMZH" es mayoritatia respecto a IMZ, con lo cual la adsorcion
en estos sitios est4 favorecida. Ademis, la concentracién de H' es suficiente para desplazar
el equilibrio de la Figura 3.10 hacia la derecha, por el principio de Le Chatellier, por lo que
la adsorcion en los sitios de carga permanente también es posible. A valores de pH basicos
y superiores a 7,5, E vuelve a disminuir; la concentracion de OH aumenta desplazando el
equilibrio en la Figura 3.10 hacia la izquierda. El IMZ esta mayoritariamente en su forma
neutra y los bordes con carga negativa, con lo cual la adsorcion en estos sitios tampoco se

ve favorecida.
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Figura 3.11 Eficiencia de remocién de IMZ (C; = 600 mg/L) vs. pH de (¢) Mt, (®) OMt39 y (V) OMt137.

Las curvas de E vs. pH para las muestras con menor y mayor contenido de ODTMA
(OMt39 y OMt137) evidenciaron que la adsorcion estd favorecida a valores de pH neutros

y basicos, a diferencia de la Mt natural que mostré que su pH 6ptimo de adsorcion fue el
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neutro y/o ligeramente 4cido. Este comportamiento es coherente con el mecanismo
propuesto: a pH basicos, la forma neutra del fungicida se adsorbe principalmente en la
superficie hidrofébica de las OMts. Ademas, la caida de E a pH menor a pK,(IMZ) = 6,5
probablemente se deba a la repulsion electrostatica entre IMZH™ y ODTMA" que podtia
disminuir la capacidad adsorbente de las organo-montmorillonitas. Este efecto serfa mas
pronunciado en la muestra OMt137 que en la OMt39, ya que la primera presenta carga

externa positiva en todo el intervalo de pH.
3.3.3 Caracterizacion de productos de adsorcion

Los difractogramas de rayos X de los productos de adsorcion con IMZ (Tabla 3.4)
evidenciaron un incremento en el espaciado basal comparados con las muestras iniciales,
seflalando la importancia de los sitios interlaminares (sitios de carga permanente y
superficie siloxanica) en la adsorciéon del mismo. El espaciado basal de Mt aumenté 0,66
nm; mientras que las muestras OMts evidenciaron aumentos desde 0,32 nm (IMZ-OMt39)
hasta 1,48 nm (IMZ-OMt137) (Tabla 3.4, Figura 3.2), indicando el ingreso del IMZ en el
espaciado interlaminar. Los distintos valores de d, se podrian atribuir a distintos

contenidos y/o configuraciones de IMZ en la zona interlaminar.

Tabla 3.4 Espaciado basal, temperatura de descomposicioén del contenido organico (DTg) y potencial zeta
(pH = 7) de IMZ y productos de adsorcién (C; = 600 mg/L).

Muestra Espaciado | Potencial zeta | Descomposiciéon | Descomposicion
basal [nm] [mV] de ODTMA [°C] de IMZ [°C]

IMZ n.c. n.c. n.c. 285
IMZ-Mt 1,82 -18,4 + 0,61 n.c. 289
IMZ-OMt39 1,75 -17,49 £ 0,57 265 306
IMZ-OMt55 3,22 -28,09 £ 0,72 263 311
IMZ-OMt75 3,13 -19,20 + 0,83 262 311
IMZ-OMt137 3,50 19,07 £ 0,98 259 311

n.c.: no corresponde

Las medidas de potencial zeta indicaron cambios en la carga externa de los adsorbentes
luego de la adsorcion de IMZ, lo cual permitié inferir que los sitios de superficie externa
también estuvieron involucrados en la adsorcion del fungicida. Para Mt, se observé una

disminucién de la carga negativa (Tabla 3.4, Figura 3.3). La muestra IMZ-OMt137, mostr6d
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por el contrario, una disminucién en la carga positiva desde +40 a +19,7 mV (Tabla 3.4,
Figura 3.3). Probablemente, el contenido de ODTMA superior al valor de la CIC, permite
la formacion de micelas mixtas IMZ-ODTMA [Zhang et al., 2012]. Esto provocaria un
cambio en el arreglo de los cationes en la superficie externa (a mayores distancias de la
lamina siloxanica) y explicarfa también la menor capacidad de adsorcién de esta muestra
respecto de las restantes OMts. Para las muestras OMt39, OMt55 y OMt75, la adsorcién de
IMZ produjo disminuciones menores de la carga negativa respecto de la muestra Mt, que
también podrian estar asignadas a la formacién de micelas mixtas IMZ-ODTMA en la
superficie externa.

Los productos de adsorciéon presentaron en DTg un pico nuevo y bien diferenciado
(Figura 3.12) correspondiente a la oxidacién de IMZ. Este pico se ubico a 289 °C en
IMZ—Mt, y alrededor de 311 °C en las muestras IMZ—OMrts (Tabla 3.4), es decir, en todos
los casos a temperaturas mas elevadas que la del fungicida puro (285 °C, Figura 3.12). Esto
evidenci6 la interacciéon entre el IMZ y las capas siloxanicas de Mt. Al mismo tiempo, la
adsorcion de IMZ en las OMts, disminuy6 la energfa de interaccion entre ODTMA vy la
supetficie de la montmorillonita, corriendo el pico DTg hacia 262 °C aproximadamente
para todas las muestras. Como indicaron Zhang et al. [2012], la co-adsorcion de un
surfactante catiénico y una molécula neutra en un mineral de arcilla puede llevar a una
reduccion de la estabilidad térmica de las organo-montmorillonitas, y esta reduccion es

mayor cuanto mayor es el contenido de surfactante.
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Figura 3.12 Curvas de andlisis térmicos. Izquierda: Tg y DTg de IMZ. Derecha: DTg de (—) IMZ-Mt, (—)
IMZ-OMt39, (—) IMZ-OMt55, (—) IMZ-OMt75 y (—) IMZ-OMt137.
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Los espectros MIR y NIR de los productos de adsorciéon permitieron dilucidar los
cambios estructurales que provoco la adsorcion del fungicida y confirmé el mecanismo
propuesto anteriormente. El espectro MIR del IMZ puro se puede dividir en tres regiones
espectrales (Figura 3.13). En la primera, entre 3600-2600 cm™', ocurren las transiciones
vibracionales del estiramiento C-H alifaticos, vinilicos y aromaticos. En la segunda, entre
1800-1380 cm™' ocurren las transiciones vibracionales del estiramiento C-C vinilicos y
aromaticos. En la dltima entre 1380-500 cm’, aparecen las vibraciones de deformacién de
los grupos C-H (Tabla Al). En el espectro NIR (Figura 3.14), las bandas en la region entre
6200-5700 cm™' corresponden al primer sobretono del estiramiento C-H de los grupos
alifaticos, vinilicos y aromaticos, mientras que la combinacion de modos vibracionales de
estiramiento C-H y C-C aromaticos ocurren en la zona 4600 — 4400 cm™'. Las bandas por

debajo de 4400 cm ! se asignaron a la combinaciéon de modos de vibraciones de los enlaces

C-H (Tabla A2).
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Figura 3.13 Espectros MIR de IMZ y productos de adsorcién indicados.

Luego de la adsorcion de fungicida en Mt, el espectro del material se vio modificado por
la aparicién de bandas caracteristicas del fungicida (Figura 3.13). Los modos vibracionales a
3089; 2928; 2871; 1590; 1471 y 1380 cm™' en IMZ-Mt se asignaron al IMZ (Tabla Al). La
protonacién del grupo imidazol que se propuso para explicar la adsorcion del fungicida en
la muestra Mt, se confirmé por la aparicién de nuevas bandas situadas a 3155 y 1550 cm ™'

en el espectro IMZ—Mt (Figura 3.13). Estas bandas, caracteristicas de la protonacién de

piridinas, evidencian los sitios acidos en minerales de arcilla [Yariv, 2001], y corresponden a
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los modos vibracionales de estiramiento y deformacion del grupo NH', respectivamente.
Una disminucién significativa de la intensidad de los picos “NH" y SNH" en los espectros
MIR de las OMts podria generarse por la disminucién del contenido de agua de las organo-
montmorillonitas respecto al de la Mt, en concordancia con los datos de las isotermas de
adsorcién y el mecanismo propuesto para explicarlo. Mas aun, la banda intensa C=C
aromatico (Ar) cerca de 1560 cm™' posiblemente se superpone con el pico correspondiente
a ONH". La banda a 6200 cm ™' en el espectro NIR, mejor definida en IMZ—Mt que en
IMZ-OMts (Figura 3.14), se asign6 al primer sobretono de "NH' y también confirmé la
protonacion del anillo imidazol en las muestras.

A pesar de que la asignacion de las bandas MIR de IMZ en las organo-montmorillonitas
no es trivial debido a la superposicion con las vibraciones del ODTMA, los picos alrededor
de 3093; 1589; 1561; 1505 cm™' (propias del fungicida puro, Tabla Al) confirmaron la
adsorcién del IMZ en las OMts (Figura 3.13). No se observaron diferencias entre las
formas ni las posiciones de las bandas del ODTMA antes y después de la adsorcion,
confirmando que el surfactante no estuvo involucrado directamente en la interaccién con el
fungicida. Por el contrario, se observaron, ademas de la aparicion de las bandas
correspondientes a la protonacion del N, cambios en la forma de la banda a 7080 cm™! para
todos los adsorbentes. El IMZ no presenta bandas en esta zona; sin embargo, se observo la
aparicién de un hombro en la banda a 7170 cm™, correspondiente a 2vOH, en todos los
productos de adsorcién, que se asigné al cambio en el entorno quimico de los grupos
estructurales OH de los adsorbentes [Madejova et al., 2011]. Estos resultados confirmaron
que los sitios activos de adsorcion del fungicida fueron los sitios de carga permanente y la
superficie siloxanica, mientras que el ODTMA actué manteniendo las laminas separadas y
permitiendo la interaccién entre el fungicida y las hojas tetraédricas. La posicion e
intensidad relativa de la banda (v + )H,O (5246 cm™) también se modific6 luego de la
adsorcion del IMZ (Figura 3.14, Tabla A2). En todos los casos esta banda se corrié hacia
mayores numeros de onda indicando uniones hidrégeno de caracter mas débil entre las
moléculas de agua y la superficie de la Mt. Mas aun, la intensidad de esta banda disminuy6
significativamente luego de la adsorciéon del fungicida, indicando el aumento de la
hidrofobicidad de los productos de adsorcion respecto de los adsorbentes [Madejova et al.,

2011].
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Figura 3.14 Espectros NIR de IMZ y productos de adsorcién indicados.

La adsorcion de IMZ en la superficie de la Mt también modificé la posicion del primer
sobretono de C-H del grupo vinilo. Mientras que para el IMZ esta banda se observé a 6120
cm ', en el espectro NIR de las muestras IMZ-Mt e IMZ—OMts se observé un corrimiento
a 6130 cm ™' (Figura 3.14), probablemente como resultado de la interaccién entre el grupo
vinilo y los adsorbentes.

Por ultimo, la apariciéon de una nueva banda a ~1730 cm ' en el espectro de todos los
productos de adsorciéon (Figura 3.13) indicarfa la existencia de otro proceso. Como el Gnico
grupo funcional que absorbe radiacién a esa frecuencia es el grupo carbonilo, es probable
que algunas moléculas de IMZ hayan sufrido una transformacion a su derivado (imazalil

etanol, [Yoshioka et al., 2004]) y una posterior oxidaciéon del grupo OH a carbonilo.
3.4 Conclusiones parciales

En este capitulo se obtuvieron y caracterizaron diferentes organo-montmorillonitas
empleando como catiéon de intercambio una amina cuaternaria, con una cadena alquilica de
18 carbonos. A través de las técnicas utilizadas, pudo establecerse que la amina se unié a los
sitios de carga permanente cuando su porcentaje fue menor al 100 %CIC, mientras que
sumados a estos sitios también participaron los de superficie externa, cuando el porcentaje
de intercambio super6 dicho valor. El arreglo del surfactante en la intercapa asi como el
tamafio de los agregados dependié del contenido de ODTMA. El tamafio de particula

medido como didmetro aparente creci6 un orden de magnitud en las organo-
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montmorillonitas respecto a la montmorillonita, lo cual supone una mayor facilidad de
separacion del sélido de la suspension en las OMts respecto a la Mt.

Se evalué la capacidad de adsorciéon de IMZ de las organo-montmorillonitas asi como
de la montmorillonita. LLos materiales presentaron un desempefio comparable y mejor que
los carbones activados sintetizados por Martin-Gonzalez et al. [2014].

A partir de las isotermas de adsorcion, de curvas de eficiencia de remocion vs. pH, y de
la caracterizacion de los productos de adsorcién, pudo determinarse que el mecanismo de
adsorcién, asi como los sitios activos involucrados, dependen de las condiciones tanto de
pH, como de contenido de ODTMA en las muestras y de la concentraciéon de IMZ.

En Mt, los sitios activos de uniéon del IMZ fueron principalmente los de carga
permanente, aunque los de superficie externa y de borde también estuvieron involucrados.
En particular, estos ultimos explican la adsorciéon del fungicida a porcentajes mayores al
100 %CIC, cuando se realiza la isoterma ajustando el pH a 7. El mecanismo de adsorcion
identificado consiste en la protonacién del fungicida en la superficie del material, y su unién
electrostatica con la lamina siloxanica, de carga negativa. Este mecanismo corresponde a un
intercambio catiénico, donde como productos se liberan Na* y OH al medio acuoso,
explicando el incremento de pH encontrado durante la adsorcion.

Respecto a la adsorcién de IMZ en organo-montmorillonitas, se identificé que cuando
la suma de cantidad adsorbida de IMZ y ODTMA es menor al 100 %CIC, los sitios de
adsorcién son, principalmente, los sitios de carga permanente, donde el IMZH" se
intercambia por el Na' remanente en el sélido. Cuando el contenido de IMZ y/o de
ODTMA supera el 100 %CIC, otro mecanismo tiene lugar. En este caso intervienen,
ademas de los sitios de carga permanente, la superficie siloxanica que alberga a la forma
neutra del fungicida, mediante interacciones de van der Waals. Porcentajes bajos de
ODTMA actian manteniendo las capas separadas y favorecen la entrada del fungicida en la
zona interlaminar, mientras que cantidades elevadas de ODTMA recubren la superficie
siloxanica, y por lo tanto actuan disminuyendo el numero de sitios disponibles para la
unién de IMZ. Este mecanismo explica que la cantidad adsorbida por unidad de masa
disminuya con el aumento de ODTMA. Se pudo evidenciar que las cadenas alquilicas no
estuvieron involucradas como sitios activos. Es decir que la hipétesis planteada acerca de
que la modificacién de la Mt con cadenas alquilicas generarfa un incremento en la remociéon
de compuestos organicos por el mecanismo de particion organofilica, no se cumplié para el

IMZ.
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Capitulo 4.
Adsorcion de tiabendazol

. . . S
en montmorillonitas y organo-montyorillonitas.

4.1 Introduccién y objetivos especificos

La adsorcion de tiabendazol (TBZ) en montmorillonitas ha sido reportada en diversas
publicaciones desde el afo 1975, donde Aharonson y Kafkafi [1975b] estudiaron la
remocién de fungicidas derivados del bencimidazol en una montmorillonita de referencia
internacional (Wyoming) homoionizada con Na* y Ca>" y sobre una caolinita. Estos autores
estudiaron la dependencia de la adsorcién con el pH y con la fuerza iénica. El aumento en
la remocién del TBZ en dichos materiales, al disminuir el pH de 5 a 2, se relacioné con la
interaccion de la superficie de la montmorillonita con la especie protonada del compuesto
(TBZH", Figura 1.2). Este resultado lo explicaban aduciendo que, en presencia de mayor
concentraciéon de iones protones, el TBZ estarfa mayoritariamente con carga positiva
favoreciendo la interaccion electrostatica con el sélido. Entre pH 5 y 7,8 la curva de

adsorcién vs. pH experimentaba un aumento, alcanzando la maxima cantidad adsorbida

¢ Se agradece especialmente a Petr Kovat y Miroslav Pospisil, de la Facultad de Matematica y Fisica de la
Chatles University en Praga (Republica Checa) por recibirme hospitalariamente en su oficina, y por su
colaboracién en este capitulo en lo que respecta a simulaciones moleculares; y a José Luis “Pupi” Borioni,
amigo querido, del Instituto de Investigaciones en Fisico-Quimica de Cérdoba (Universidad Nacional de

C61rdoba-CONICET) por la lectura final del capitulo y sus valiosos aportes.
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por unidad de masa a pH = 7,8 (21,5 mg/g) y disminuyendo hacia valores de pH mas
basicos.

Afios mias tarde, Draoui et al. [1998] realizaron un estudio termodinamico de la
adsorcion de pesticidas disueltos en etanol en componentes de suelos (entre ellos la
montmorillonita de Wyoming), mostrando que el comportamiento de las isotermas eran
principalmente del tipo Langmuir y sugiriendo que el TBZ se intercalaba entre las laminas
de la montmorillonita.

Un trabajo mas completo para comprender los sitios y mecanismos de unién de TBZ en
montmorillonita fue realizado por Lombardi et al. [2003; 2006]. En dichos trabajos se
estudio la influencia de los parimetros: tiempo, pH, fuerza iénica, relacién sélido/solucion
y se caracterizé el producto de adsorcion de TBZ en la montmorillonita provista por
Castiglioni Pes y Cia (Mt). Los parametros de trabajo que resultaron 6ptimos, tanto para
maximizar el desempefio de los adsorbentes como para que el procedimiento fuera
operativamente sencillo en la aplicacién industrial, fueron: tiempo de contacto = 24 h;
relacién solido/solucién = 1 g/L; pH y fuerza idnica sin ajuste. La equivalencia entre los
cationes Na' removidos y las moléculas de TBZ adsorbidas; la apaticiéon en el espectro
infrarrojo del producto de adsorcion de una sefial asociada al grupo N-H del bencimidazol
(protonado); la comparacién de las isotermas de adsorcion de TBZ con las de colorantes
catiénicos; y la ausencia de desorcion aun luego de 30 dias fueron evidencias concluyentes

que llevaron a los autores a explicar la adsorcion a través de la siguiente ecuacion quimica:
=X"Na* + TBZ + H,0 » =X"(TBZH%*) + Na* + OH~ (Ecuacion 4.1)

donde =X representa los sitios de carga permanente. Los autores sugirieron un
intercambio catiénico entre el TBZH" y el Na' presente inicialmente en la intercapa y
propusieron como mecanismo la co-adsorcién de TBZ y H' en los sitios de carga
permanente, lo cual explicaba el aumento de pH observado durante los experimentos de
adsorciéon. Los estudios de DRX, potencial zeta y XPS ademas, permitieron identificar los
sitios activos, siendo éstos los de carga permanente (donde el TBZ se disponia en forma
plana, paralela a las laminas T:O:T) y los de supetficie externa. Se hace notar que en el
trabajo de Lombardi et al. [2003] se alcanzaron cantidades adsorbidas superiores a 1000
mg/g, pero alli se utilizaron soluciones concentradas de TBZ con un porcentaje importante
de etanol.

En 2013, Roca Jalil et al.,, reportaron la adsorcién de TBZ comercial, disuelto en

soluciones acuosas, en otra montmorillonita proveniente del Alto Valle de Rio Negro y la
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compararon con montmorillonitas modificadas por pilareado con hidréxidos de aluminio.
En lineas generales, estos autores observaron que las montmorillonitas modificadas
presentaron capacidades de adsorciéon considerablemente mayores a la de la arcilla natural
en todos los casos (expresado en el parimetro de Langmuir, 0., de 11,91 mg/g a 63,87
mg/g) y sugitieron que ello se debia a la existencia de un mecanismo de adsorcion diferente
al de intercambio catiénico. Otra ventaja que resaltaron de los materiales pilareados fue su
hidrofobicidad, propiedad que evité la formacién de suspensiones estables y en
consecuencia, promovio la sedimentacion al eliminar la agitacion del sistema (a diferencia
de la montmorillonita natural que forma suspensiones estables inclusive luego de 24 h,
Figura Al). Este hecho, les permitié a los autores proponer estos adsorbentes para su
aplicacién en los tratamientos de efluentes reales, con el consecuente costo de preparacion
de los mismos.

Teniendo en cuenta estos antecedentes, en este capitulo se buscé comparar el
desempefio de dos montmorillonitas, una nacional y una internacional, y organo-

montmorillonitas obtenidas a partir de las primeras. Se plantearon como objetivos

especificos:

(i)  evaluar la adsorciéon de TBZ en dos montmorillonitas (una nacional y una de
referencia a nivel internacional) y organo-montmorillonitas obtenidas a partir de
éstas (con bromuro de octadeciltrimetilamonio en dos porcentajes distintos
respecto de la CIC);

(if)  caracterizar productos de adsorcion de tiabendazol, dilucidar sitios activos
involucrados y proponer un mecanismo de adsorcion del fungicida en los

adsorbentes estudiados.

4.2 Materiales y métodos

4.2.1 Materiales

El adsorbato utilizado fue tiabendazol en grado estandar provisto por Sigma-Aldrich. Se
prepatrd una solucién acuosa de concentraciéon = 25 mg/L y todas las soluciones se
prepararon en agua destilada a partir de esta solucién madre.

Como adsorbentes se evaluaron las muestras Mt, OMt55 y OMt137 cuyas
caracterizaciones se presentaron en el Capitulo 3. La capacidad de adsorcion de éstas se
compararon con las de una montmorillonita de referencia internacional, Wyoming Na-

montmorillonite (Wy), (suministrada por Source Clays Repository of The Clay Minerals
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Society (Columbia, MO) y utilizada sin tratamiento previo) y con las de una organo-
montmorillonita obtenida a partir de ésta y bromuro de octadeciltrimetilamonio (OWy).

La Wy fue caracterizada previamente en [Marco-Brown, 2011] donde se determiné su
punto isoeléctrico = 3,2; supetficie especifica = 27 m®/g; superficie especifica total = 632
m’/g y formula estructural = [Si;o,Al 6] (AL s Fe™™ ) 1sMgy 20 O10(OH), M 5, La mineralogia
indic6 montmorillonita sédica como fase predominante (98%) con cuarzo y feldespato
como fases minoritarias. Su capacidad de intercambio catiénico (CIC) es 0,92 mmol/g
determinada por el método de azul de metileno [Tabak et al., 2000].

La OWy se obtuvo llevando a cabo el procedimiento que se describié en la Secciéon
3.2.1. Se emple6 una cantidad de ODTMA equivalente a 211 %CIC de Wy, para obtener

una muestra con contenido similar de surfactante al presente en OMt137.
4.2.2 Métodos de caracterizacion

En este capitulo se presentan las caracterizaciones de Wy y OWy y productos de
adsorcién con TBZ (que se denominaron anteponiendo TBZ- al nombre del adsorbente)
mediante DRX, potencial zeta y analisis térmicos en las condiciones indicadas en la Seccién
3.2.2. Mediante analisis térmicos se realizé una estimacién del contenido de amina en la
muestra OWy. Ademas, las muestras Wy, TBZ-Wy, OWy y TBZ-OWy fueron
caracterizadas mediante espectroscopia de fotoelectrones (XPS) y simulaciones

computacionales.

4.2.2.1 Espectroscopia de fotoelectrones (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones (XPS) determina la energia de unién de los
electrones mas cercanos al nucleo de un atomo, mediante su excitacién por rayos X y
posterior evaluacion de su decaimiento, lo que permite caracterizar el estado de oxidacion
de un atomo presente en un solido.

La técnica XPS utiliza como fuentes de excitacion las lineas Ko, , de Mg o Al que tienen
energias de 1253,6 y 1486 ¢V, respectivamente. La energfa cinética de los fotoelectrones,
una vez que salen de la superficie de la muestra, se mide por varias técnicas siendo la mas
comun la de cambio de direcciéon de los electrones mediante analizadores electrostaticos o
magnéticos. Estos analizadores electrostaticos permiten medir la energia cinética que el
equipo transforma en energfa de enlace.

Como solamente los electrones que han interaccionando en la superficie de la muestra
pueden alcanzar el detector para ser analizados, la técnica XPS es superficial (informa sobre

tres o cuatro capas de atomos de la superficie de la muestra). Es por ello que en este trabajo
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se utilizé esta técnica con el objetivo de caracterizar la superficie externa de las muestras
Wy, OWy y sus productos de adsorcién, tanto cualitativamente -mediante la identificacion
de los elementos presentes antes y después de la adsorcion (en concentraciones mayores al
0,1%)- como también mediante el analisis semi-cuantitativo de la composicion elemental de
la superficie (error < * 10%).

Los analisis XPS se realizaron en un espectrometro Multithecnich Specs con Rayos-X
duales con fuente de Mg/Al y XR50, modelo Phoibos 150, analizador hemiesférico, con
analizador modo de transmision fija (FAT). Se obtuvieron los espectros de alta resolucion
de la senal 75 de Na, O, N y C; 2p de Fe, Br, Si y Al y 25 del Mg. Los espectros fueron
obtenidos con un paso de energia de 30 eV y anodo de Al operando a 100 W. Las muestras
fueron soportadas en una cinta de cobre y sometidas a ultra-alto vacio (2.10° Pa) durante
12 h previas al analisis. Para minimizar los efectos de carga superficial, se trabajé con
energia de ignicién Flood Gun 1eV. La componente C-(C, H) del pico CTs se fij6 a 285 eV
para ajustar la escala de energfa de enlace. Las fracciones molares se calcularon usando las
areas de los picos normalizadas en base a los parametros de adquisicion, luego de substraer
el background. Factores de sensibilidad, camino libre medio y factores de transmisién fueron

provistos por el fabricante.

4.2.2.2 Simunlaciones computacionales

El modelado molecular es un conjunto de técnicas basadas en aplicaciones informaticas
que permiten la construcciéon de modelos moleculares tridimensionales, analisis de las
posibles conformaciones con sus energias y obtencién de propiedades mediante Mecanica
Molecular (MM) y/o Métodos Cuanticos (MC).

En particular, la MM es una herramienta valiosa que emplea las leyes de la fisica clasica
para obtener propiedades de los sistemas moleculares de interés. Ademas, representa una
alternativa a los MC debido a que resolver la ecuaciéon de Schrodinger para sistemas
grandes -de varios cientos de atomos- implica un costo computacional considerable.

En los calculos de MM, los atomos del sistema son representados como esferas rigidas
cargadas interactuantes en las cuales los electrones no son considerados explicitamente. La
ecuacion matematica que describe las tensiones a las cuales estan sometidos dichos atomos,
mas el conjunto de tipo de 4tomos y parametros que ajustan las ecuaciones a la
informacién experimental, se denomina campo de fuerza.

La expresiéon matematica del campo de fuerza define la energia potencial del sistema, la
cual varfa con las posiciones de los atomos. Esta expresion se construye como la sumatoria

de términos asociados a energias de interacciéon entre pares de atomos enlazados y no
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enlazados. Los términos enlazantes incluyen contribuciones debidas a los enlaces
covalentes, angulos de enlace y angulos de torsion. Los términos no enlazantes se definen
por un término de atraccién-repulsion del tipo Lennard-Jones para las fuerzas de van der
Waals y un término coulémbico para las interacciones electrostaticas. El conjunto de tipo
de atomos en un campo de fuerza define diferentes caracteristicas y desempefio de un
elemento dependiendo de su entorno quimico. Es decir, un mismo elemento es tratado de
manera diferente segin su hibridizacion, carga y a qué atomos se encuentra unido. Por
ultimo, los parametros que ajustan las ecuaciones y tipos de atomos a la informacion
experimental, se encuentran definidos por las constantes de fuerza, parametros de van der
Waals y cargas atomicas. Estos parametros son empleados en las ecuaciones para relacionar
caracteristicas atbmicas y estructurales con las componentes de la energfa potencial.

Entre las técnicas basadas en la MM, la Dinamica Molecular (DM) permite generar
configuraciones sucesivas de un sistema integrando las leyes del movimiento de Newton.
Las ecuaciones de Newton del movimiento para un sistema de IN particulas interactuando a
través de un potencial U(r), con 7 = 1, ..., N pueden ser formuladas en ecuaciones
diferenciales de segundo orden del tipo

aZT‘i
L g¢2

F; = (Ecuacion 4.3)

donde 7, representa las coordenadas de la particula y F, la fuerza. Fsta, depende de la
energfa potencial segun

AUy

Fi - ari

(Ecuacién 4.4)

Estas ecuaciones deben ser integradas usando algin método de diferenciacion finita a
partir de potenciales continuos, que sélo involucran interaccion de a pares. La integracion
de las ecuaciones de diferenciacion finita se realiza en diferenciales de tiempo, Jz. Estos, se
denominan pasos de integracion y presentan un valor fijo a lo largo de todo el tiempo de
simulacion.

La fuerza total sobre un atomo en un tiempo #es calculada como la sumatoria de todas
las fuerzas que actian sobre éste (Ecuacion 4.3). A partir de la fuerza, se puede conocer la
aceleracion de las particulas, la cual es combinada con las posiciones y velocidades en el
tiempo #para calcular las posiciones y velocidades en el tiempo ¢+ 6% Es importante tener
en cuenta que la fuerza se asume como constante durante el paso de integracion. Las
fuerzas sobre las particulas en sus posiciones en el tiempo 7 + 07 son nuevamente

determinadas comenzando con el ciclo una vez mas. Como resultado, se genera una
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trayectoria que especifica como las posiciones y las velocidades de las particulas varfan con
el tiempo. Se trata de un método determinista, es decir, las posiciones de los atomos se
suceden en la escala temporal y las interacciones entre las particulas son descriptas por el
campo de fuerza. Existen distintos campos de fuerzas aplicados a la DM que, por lo
general, se combina junto a un paquete de programas que incluyen un integrador de las
ecuaciones de movimiento y herramientas de analisis.

Otras especificaciones que se deben tener en cuenta al encarar la simulaciéon de un
sistema son las condiciones de contorno. La condicién mas simple es que dicho sistema
esté aislado. Sin embargo, esta condiciéon -aunque puede ser parcialmente valida para
sistemas gaseosos- produce efectos generalmente indeseados en sistemas moleculares
solidos o liquidos, ya que atomos en contacto con el vacio estaran afectados por fuerzas
diferentes a las que existen en el sistema en las condiciones reales, produciendo una
distorsion de la superficie de energfa potencial. Por esta razon, se introducen condiciones
periddicas de contorno; esto significa que el sistema esta determinado por una celda unidad
que se replica periddicamente en el espacio. Tanto la celda unidad como sus imagenes son
consideradas en el calculo.

Si la interaccion se extiende sin limites es posible que una particula sea afectada dos
veces por otra, la “real” y su imagen. Para evitar esta situacion artificial, se establece un
radio de corte (RC) para el potencial, que limita el alcance de la interaccion. Las
interacciones tipo van der Waals de a pares que estan a una distancia mayor al RC son
consideradas nulas y solo se consideran aquellas con las imagenes mds cercanas. Esto
disminuye el costo computacional lo cual es necesario para sistemas moleculares de
muchos atomos, ya que la cantidad de términos no covalentes que deben ser evaluados
dependen del cuadrado del numero de atomos del sistema. Sin embargo, para las
interacciones electrostaticas, esto no es posible porque son interacciones de muy largo
alcance, incluso involucrando interacciones con atomos de la celda y sus imagenes. Por lo
tanto, para este tipo de interaccion se requieren metodologias eficientes para su calculo, por
ejemplo el método de sumatoria de Ewald o campo de reaccion, y valores (o funciones) de
corte elegidos cuidadosamente [Leach, 2001].

Ademas del campo de fuerzas, el RC y el método de calculo de energfas electrostaticas,
en la DM se requiere elegir el tipo de ensamble, esto es, un conjunto ideal de
configuraciones de sistema en el mismo estado termodinamico pero con diferentes estados

dinamicos de las particulas que lo constituyen. Esta coleccion de configuraciones
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representa una muestra apropiada de todos los estados microscopicos y, por lo tanto, sus
propiedades promedio son las del sistema promedio ideal.

Distintas restricciones macroscopicas derivan en diferentes tipos de ensambles, con
caracterfsticas particulares. En general, se definen cuatro ensambles termodinamicos

importantes:

(i)  ensamble micro candénico (N, V, E): el sistema no intercambia energfa ni materia
con el ambiente. Su numero de particulas, volumen y energia permanecen
constantes;

(i)  ensamble canénico (N, V, T): el sistema intercambia energia térmica con los
alrededores, pero no materia. El nimero de particulas, volumen y temperatura

son constantes;

(i)  ensamble gran candnico (U, V, T): el sistema intercambia materia y energfa con
el ambiente. Su potencial quimico, volumen y temperatura son constantes en el
tiempo; y

(iv) ensamble isotérmico-isobarico (N, T, P): el sistema intercambia energfa térmica
con los alrededores, pero no materia. Su nimero de particulas, temperatura y

presion son constantes.

Las simulaciones computacionales de este capitulo se realizaron empleando el paquete
LAMMPS [Plimpton, 1995], para estudiar los siguientes sistemas:

1) La estructura de la intercapa de Wy intercalada con ODTMA. Se construy6é una
celda 54 x 36 x 1¢ con una carga total = -12 el. La composiciéon de la lamina fue
[(Si,1,AL) (Al;Mg) O500(OH) | %, €l grupo espacial C2/m [Tsipursky y Drits, 1984] y los
parametro de red empleados los siguientes: 2 = 0,521 nm; 4/ = 0,902 nm y ¢ = 0,197 nm. El
valor del parametro ¢ correspondiente al espaciado basal, fue tomado de los datos
obtenidos por DRX, siendo su valor igual antes y después de la adsorcion de TBZ. En el
modelo empleado se ubicaron 12 cationes ODTMA en el espacio interlaminar. Por lo
general, una simulacién esta conformada por una etapa de preparacion, que involucra, entre
otras cosas, un relajamiento del sistema a partir de optimizaciones de geometria. En el
presente estudio, el primer paso consisti6 en una minimizacién de energia de la
conformacion inicial del modelo utilizando el campo de fuerzas pgff-interface [Heinz et al.,
2013]. Luego se realiz6 una DM en un ensamble isotérmico-isobarico (N, T, P) con presion
externa de 10° Pa y temperatura de 298 K. Todas las posiciones atémicas en los modelos
pudieron variar durante la dinamica. El paso de integraciéon (d7) fue 1 fs y en total se

realizaron 1.10° pasos (1 ns). Las configuraciones se colectaron cada 1000 pasos (10 ps). La
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energfa electrostatica se calculé empleando el método particle-particle-particle mesh (PPPM)
[Leach, 2001] con una exactitud de 10° kcal/mol, la energia de van der Waals fue
determinada empleando el potencial de Lennard-Jones con un RC de 0,12 nm.

2) Elarreglo de cationes ODTMA en la superficie externa de Wy y el arreglo de TBZ
en la superficie de Wy y OWYy. Se cre6 una caja de simulacién con dimensiones de 52 x 34 x
1g, con ¢ = 10 nm en el caso de OWy y TBZ-Wy. La caja de simulaciéon consistié en dos
capas T:O:T (cada una con carga de -12 el,, una de ella se tom6 como superficie externa
con seis cationes Na' para compensar la carga) con un espacio interlaminar conteniendo las
correspondientes especies (moléculas de agua y Na' en caso de Wy-TBZ y cationes
ODTMA en el caso de OWYy). La geometria inicial del espacio interlaminar correspondio a
aquellos modelos que se optimizaron en el punto 1. Los calculos fueron desarrollados en
tres etapas. En la primera, la caja de simulacién contenia sélo capas T:O:T con su espacio
interlaminar conteniendo las especies correspondientes (Na" en el caso de Wy, ODTMA en
el caso de OWy) y moléculas de agua que llenaban el resto del volumen (densidad del agua
en la caja de simulacion = 1000 kg/m’). Luego de optimizar la geometria de esos modelos,
en una segunda etapa, una parte de las moléculas de agua y cationes Na" de la superficie
externa fueron reemplazadas por un nimero estimado de moléculas de surfactante (6
cationes ODTMA y 3 pares i6onicos ODTMA-Br para alcanzar el 150 %CIC). En los
modelos, se colocaron las cadenas hidrocarbonadas de forma perpendicular a la capa
externa de la Wy, con las cabezas cargadas cerca de la lamina T:O:T y se optimizaron estos
modelos. En una tercera etapa, se evalué un set de modelos donde la molécula de TBZ se
situ6 en los sistemas optimizados en la etapa previa, con distintas orientaciones respecto de
las laminas y de las cadenas hidrocarbonadas. Las simulaciones se realizaron empleando la
molécula neutra y la molécula protonada. La geometria de estos modelos fue optimizada en
un ensamble canénico (N, V, T) con todas las posiciones atémicas variables. El paso de
integracién (64 fue 1 fs y se llevaron a cabo entre 1.10° y 2.10° pasos (entre 1y 2 ns). Las
configuraciones del sistema se colectaron cada 10 ps. La energfa electrostatica se calcul6
utilizando el método PPPM con una exactitud de 10 kcal/mol y la energfa van der Waals

fue calculada empleando el potencial de Lennard-Jones con un RC de 0,12 nm.
4.2.3 Estudios de adsorcion-desorcion

Se determinaron isotermas de adsorcion de TBZ en las muestras seleccionadas. Las
isotermas se realizaron en batch empleando tubos de plastico, relacion sélido/solucion = 1

g/L, intervalo de concentraciones de TBZ de 0,5-25 mg/L, tiempo de contacto de 24 h a
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25 °C en agitacién constante, sin ajustes de pH. El tiempo y las condiciones se eligieron
teniendo en cuenta los estudios reportados en la bibliografia y resumidos en la introduccion
de este capitulo [Lombardi, 2004; Roca Jalil et al., 2013; 2014]. A #= 0, el pH fue 6,5 en
todas las muestras; mientras que a 7, = 24 h, el pH fue 7,5 para Mt; 7 para OMt55, OMt137
y OWy y 8 para Wy.

Luego del tiempo de equilibrio, las suspensiones se centrifugaron a 14.000 rpm durante
15 min. La concentracion de TBZ en los sobrenadantes se determiné mediante
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) acoplado con un detector UV-visible (A =
298 nm) y fluorescencia (A, = 300 nm; A,, = 350 nm). Se usé un equipo Shimadzu con
columna C18 (4,6 mm x 250 mm, 4,6 um). La fase movil fue metanol/agua (70/30)
fluyendo a 1 mIL/min. El volumen inyectado fue de 10 pL. Los limites de deteccién (LD) y
de cuantificacién (LC) fueron LD = 0,0037 mg/L y LC = 0,0045 mg/L para UV, y LD =
0,00086 mg/L y LC = 0,00052 mg/L para FL [Sudtez Pérez et al., 2009]. La cantidad
adsorbida de TBZ en el equilibrio (Q) se determiné empleando la Ecuacién 3.3.

En todas las isotermas, se ajustaron a los datos experimentales las ecuaciones de
Langmuir y Freundlich (Seccién 3.2.3). Ademids, se evalué el modelo matematico
Langmuir-Freundlich (LF), una ecuacion de tres parametros que fue propuesta para evitar
la imposibilidad encontrada en Freundlich de alcanzar un platean a concentraciones finales
altas. El modelo LF esta representado por

1
0 KsCp)n
Q = L(S{) (Ecuacién 4.2)

1+(KsCp)n
donde K; [L/mg] es la constante de afinidad, @, [mg/g] es la maxima capacidad de
adsorcién del adsotbente y 1/# (adimensional) es el patimetro de Freundlich que
caracteriza la heterogeneidad de la superficie [Kinniburgh, 1986]. La Ecuacién 4.2 se reduce
a la expresion de Langmuir cuando 1/7 = 1, es decir, cuando la supetficie es
energéticamente homogénea. Mientras mas se aleje este parametro de la unidad, mayor es la
heterogeneidad de la superficie [Guimaraes et al., 20106].

Se realizaron estudios de desorcién sobre las muestras TBZ-Mt, TBZ-OMt55, TBZ-
OMt137, TBZ-Wy y TBZ-OWy, para obtener informacién acerca de la fuerza de union
entre el fungicida y el adsorbente. Para ello, las suspensiones obtenidas con la solucién mas
concentrada de TBZ (C, = 25 mg/L) se centrifugaron luego del tiempo de equilibtio, y

posteriormente se reemplazé la mitad del volumen del sobrenadante por agua, se re-
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equilibraron las nuevas suspensiones por 24 h, y se repitié todo el procedimiento dos veces

mas.
4.3 Resultados y discusion
4.3.1 Caracterizacion de los adsorbentes

Las curvas Tg, DTg y ATD de Wy y OWYy se muestran en la Figura 4.1; mientras que la
Tabla 4.1 presenta las regiones, pasos de descomposicion térmica, pérdidas de masa y

temperaturas de los picos DTg y ATD.
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Figura 4.1 Curvas de analisis térmicos. De izquierda a derecha: Tg, DTg y ATD de (—) Wy y (—) OWy.

Wy presenté dos importantes etapas de pérdida de masa en Tg, con picos ATD
endotérmicos asociados a la deshidratacion de la muestra. En la Region 1 (25-170 °C) un
importante pico endotérmico a 92 °C correspondié a la desorciéon de agua fisisorbida, y
estuvo asociado a un pico DTg a 93 °C. En este intervalo se encontré también un pico
DTg a 123 °C producido por la deshidratacion de los cationes interlaminares. En conjunto,
ambos procesos condujeron a la pérdida de un 7,9% de la masa inicial de la muestra.

El intercambio con ODTMA provocé el corrimiento de los picos DTg y ATD
correspondientes a la desorcion de agua fisisorbida hacia menores temperaturas (Tabla 4.1,
Figura 4.1), indicando que el agua residual se unié débilmente a la superficie hidrofébica de
la muestra OWy, ya que probablemente las moléculas de agua se encuentran en los poros
entre las cadenas hidrofébicas y no directamente unida a los grupos hidroxilos de la arcilla
[Hedley et al., 2007]. Estas observaciones confirmaron la presencia de moléculas organicas

en la superficie externa de las muestras intercambiadas, que mas adelante en esta seccion se
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analizara también mediante XPS. Ademas, y al igual que las organo-montmorillonitas

obtenidas en el Capitulo 3, el pico asociado a la deshidratacién de los cationes

interlaminares esta ausente en OWy, debido al intercambio de los cationes inorganicos

interlaminares por la amina cuaternaria. Mas atn, el porcentaje de pérdida de masa en la

Region I fue menor en la muestra OWy (1,3%), confirmando el incremento de

hidrofobicidad debido a la presencia de las cadenas alquilicas de ODTMA.

Tabla 4.1 Reacciones térmicas, picos DTg y ATD [°C] y potcentajes de pérdida de masa [%] de Wy y OWy.

Wy OWy
Region 1 Intervalo de T 30-170 30-115
Desorcion de agua fisisorbida DTg 93 61
ATD (endo) 92 72
Deshidratacién de cationes DTg 123 n.d.
interlaminares
ATD (endo) n.d. n.d.
Pérdida de masa total Tg 7,9 1,3
Region 11 Intervalo de T n.c 160-381
ler Paso de oxidacion de contenido DTg n.c 264; 354 (h)
organico.
ATD (exo0) n.c 286 (h); 352
Intervalo de T n.c 381-474
2do Paso de oxidacién de contenido DTg n.c 428 (h)
organico.
ATD (exo) n.c n.d.
Pérdida de masa total Tg 0,3 28,0
Region 111 Intervalo de T 528-767 474-851
Deshidroxilacion DTg 661 585
ATD (endo) 665 598
Oxidacién de restos carbénicos DTg n.c 696
ATD (exo) n.c 696
Pérdida de masa total Tg 3,6 11,6

n.c.: no corresponde; n.d.: no determinado; (h): hombro

En la Region 11, Wy no presentd picos ATD ni DTg aunque registré en Tg una pérdida

de masa del 0,3%. La muestra OWy, en cambio, mostré dos pasos de oxidacion en esta

region. El primer paso de oxidacién ocurrié entre 160-381 °C con el pico DTg mis
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importante centrado a 264 °C. Este se asoci6 a la oxidacién de H de las cadenas alquilicas a
H,O, con formacién de carbon [Keidar et al., 2015]. El segundo paso de oxidacién, ocurrié
entre 381-474 °C, con un pico DTg (menor) a 428 °C y sin picos ATD. En este intervalo
de temperaturas ocurrié la combustién del carbon estable a bajas temperaturas a CO, y
NO, y la formacién de carbon estable a altas temperaturas. La pérdida de masa total en la
Region 11 fue de 28,0%.

A partir de este porcentaje, se calculd el contenido de ODTMA en la muestra OWy
segun la Ecuacion 4.5:

(W x 10%)
CIC x (M-y) x (100—W)

X = (Ecuacion 4.5)

donde X es el contenido de surfactante de la muestra [meq/g]; M la masa molecular del
surfactante [g/mol]; W el porcentaje de pérdida de masa en la Region 11 [%]; CIC es la
capacidad de intercambio catiénico [meq/100 g]; y puede tomar dos valores: 0 (cero) si
todos los iones Br permanecen o M(Btr) = 79,9 g/mol (masa atémica del Br) si no hay
iones Br presentes en la muestra. El hecho de que y no pueda tomar valores intermedios
permite estimar valores teéricos maximos y minimos de ODTMA en la muestra, y no un
valor exacto [Boeva et al., 2013]. Este calculo tedrico indic6 que el contenido de ODTMA
en la muestra OWYy estuvo entre el 115 y el 140 %CIC.

En la Region 11T ocurren tanto la deshidroxilaciéon como el ultimo paso de oxidacion de
la materia organica (combustion de carbon estable a altas temperaturas). La
deshidroxilacion de Wy, condujo a la pérdida de 3,6% de masa y a la aparicién de picos
ATD (665 °C, endotérmico) y DTg (661 °C). La incorporacién de ODTMA produjo una
disminucién de la temperatura del pico endotérmico hacia 585 °C y la apariciéon de un
nuevo pico, exotérmico, a 696 °C asociado al ultimo paso de oxidacién del contenido
organico. La pérdida de masa total en OWy en la Region 111 fue de 11,6%.

La Figura 4.2 muestra los difractogramas de Wy y OWy. La muestra Wy presenté un
pico de reflexién d,, correspondiente a un espaciado basal de 1,26 nm, similar al
encontrado para la muestra Mt en el Capitulo 3. Este espaciado basal fue asignado a la
esfera de hidratacion de los cationes Na' presentes en la intercapa. El intercambio de éstos
con ODTMA provocod el corrimiento del pico d,, hacia menores angulos, lo cual
correspondié a un espaciado basal de 1,99 nm. Xi et al. [2007] concluyeron que un
espaciado basal de 1,90 nm de una octadeciltrimetilamonio-montmorillonita correspondia a
un arreglo bicapa de las cadenas alquilicas, mientras que un espaciado basal de 2,1 nm con

un hombro a 1,95 nm reflejaba una transicion del arreglo bicapa al arreglo tipo parafina.
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Estas asunciones se basaron en el calculo del tamafio molecular de una molécula de
ODTMA (a partir de los radios de van der Waals, distancias de enlace covalente y angulo
diedro) y considerando el espesor de una lamina T:O:T de montmorillonita igual a 0,97 nm.
Teniendo esto en cuenta, el espaciado basal aqui encontrado, se atribuyé a una transicion

entre un arreglo tipo bicapa y un arreglo tipo parafina.
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Figura 4.2 Difractogramas con el espaciadozbis(al)indicado (en nm) de (—) Wy y (—) OWy.

La simulacién computacional de la intercapa de OWy empleando un espaciado basal de
1,99 nm y 12 cationes ODTMA condujo a un empaquetamiento denso de las cadenas, que
adoptaron una orientacioén paralela a las lamina T:O:T (Figura 4.3). Los cationes ODTMA
saturaron el espacio interlaminar, sin dejar espacios libres (como puede apreciarse en la
Figura 4.3 (abajo) donde se representan los radios de van der Waals de los atomos). La
DM, en la cual se permitié que el parametro ¢ modifique su valor, condujo a un espaciado
basal en un rango de 1,90 nm a 2,10 nm. El primero correspondié a un arreglo bicapa
(Figura 4.3 arriba, izquierda). En el segundo, el arreglo inicial tipo bicapa fue parcialmente
interrumpido (Figura 4.3 arriba, derecha); las cabezas cargadas de los surfactantes se
colocaron cercanas a las laminas negativas de la arcilla. Esa distorsion de las cadenas
ODTMA formaron un arreglo “pseudo-tricapa” de acuerdo a lo determinado por Xi et al.
[2007].

Las curvas de potencial zeta vs. pH de las muestras Wy y OWy (Figura 4.4) son
similares a las de las muestra Mt y OMt137 (Figuras 3.2 y 3.3). OWy presenté carga

superficial positiva en todo el intervalo de pH estudiado, indicando que el ODTMA se unio
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tanto en los sitios de carga permanente como en los sitios de superficie externa de la

montmorillonita. Esto es coherente con la estimacién de contenido organico en la muestra.

Figura 4.3 Arreglo de ODTMA en la intercapa de OWy. Arriba, izquierda: bilaminar (0,19 nm). Arriba,
derecha: pseudo tricapa (0,21 nm). Abajo: empaquetamiento de las cadenas desde un punto de vista cenital.
Las esferas representan los radios de van der Waals.
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Figura 4.4 Cutvas de potencial zeta vs. pH de (#) Wy y (») OWy. Las curvas son regresiones lineales

utilizando una ecuacién polinomial, con el objetivo de facilitar el seguimiento de los puntos correspondientes
a cada muestra.
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La composicién elemental en la superficie externa de estas muestras fue determinada

mediante XPS (Tabla 4.2). En estos andlisis el area de la sefial correspondiente a un

elemento esta relacionada con el contenido de dicho elemento en la superficie de la

muestra y éste se suele expresar como porcentaje molar del elemento respecto a la totalidad

de los elementos analizados. La descomposicion matematica de la sefial de XPS de un

elemento permite determinar su especiacion en superficie. En este sentido, el area de los

picos obtenidos mediante la descomposiciéon matematica esta relacionada con el contenido

de la especie respectiva en superficie.

Tabla 4.2 Composicion elemental de la superficie externa determinada por XPS (fracciones molares, %0).

ODTMA | Wy OWy
Nals - 1,3 -
Sizp - 17,9 9,2
Osorar 5,9 49,6 28,9
CTs (285 ¢eV) 54.2 15,9 43,1
C1s(286,6 eV) 30,4 3,6 8,7
CTs5 (289 eV) 2,0 2,0 2,2
Crorar 86,6 21,5 54,0
Br3d 2,4 - 0,7
Bt3d/C o 0,028 - 0,013
Br3d/ Si2p - - 0,076
N7s (399 eV) 0,6 - 0,4
N7s (402 eV) 2,6 - 1,6
N7s (402 eV)/(399 eV) 43 - 4,0
Norar 32 - 2,0
AlZp - 7,0 3,5
Mg1 1,9 2,7 1,6

La presencia de cationes Na' en la muestra Wy (Tabla 4.2) fue confirmada por la

presencia del pico a 1073,2 eV correspondiente al electrén 7s de este elemento. La ausencia

de este pico en la muestra OWy evidencié que el catién Na* fue totalmente intercambiado

por el cation organico en la superficie externa, y nuevamente, es coherente con los
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resultados del calculo de Boeva que indicaron que el surfactante se intercambié en un
porcentaje mayor al 100 %CIC.

Las bandas asignadas a SiZp y OTs, constituyentes de la estructura del aluminosilicato
[Seyama y Soma, 1985], se corrieron hacia menores energias de enlace desde 103,4 a 102,6
eV y desde 532,7 a 531,8 ¢V, cuando se intercal6 OTDMA. La disminucién de las energfas
de enlace de SiZp y OTs estuvieron de acuerdo con los resultados obtenidos por He et al.
[2007] para una hexadeciltrimetilamonio-montmorillonita, reflejando el cambio en el
entorno, hidrofilico en Wy a hidrofébico en OWy, por el apantallamiento del nicleo *Si
[Breakwell et al., 1995].

El espectro de alta resolucion de la region del pico C7s para las muestras presentd
componentes a 285; 280,6 y 289 eV, correspondientes a los enlaces C—-C, C-N o C-O y
COOR, respectivamente (Figura 4.5). El incremento de Cyyy; en fracciones molares en la
muestra OWy respecto a Wy (Tabla 4.2), fue otra evidencia de la presencia de las cadenas
alquilicas del surfactante en la superficie de la organo-montmorillonita. I.a banda asignada a
COOR en Wy y en OWYy se mantuvo practicamente constante debido a que su origen es la
contaminacion de la muestra durante el experimento (notar que el porcentaje es similar en
Wy y OWy (Tabla 4.2) y que el ODTMA no presenta este tipo de grupos funcionales)
[Briggs y Beamson, 1992].
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Figura 4.5 Espectros de alta resolucién de la banda correspondiente al electrén C7s de las muestras indicadas.

Otro dato importante es la presencia de Br™ en la muestra OWy. Mientras que ODTMA
presenta una telacion Br3d/Ciqpy = 0,028 (siendo 0,020 menor a la relacién

estequiométrica debido al carbono proveniente de la contaminacién) la muestra OWy
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presentd una relacién Br3d/C o = 0,013, correspondiendo al 46,8% del valor de
ODTMA puro. Esto sugiere que sélo algunas moléculas ODTMA-Br son adsorbidas como
pares i6nicos, mediante fuerzas de van der Waals (o interacciones hidrofébicas) en la
superficie externa de la Mt [Lee et al, 2005] y se corresponde con los resultados de
potencial zeta y con la estimacion teérica del contenido de ODTMA. Este resultado podria
extrapolarse a la muestra OMt137, que presenta similar contenido organico, espaciado basal
y carga superficial. El anién Br™ neutraliza (en parte) las cargas positivas externas en el
solido, pero cuando la muestra se suspende, el anién se ubica en la capa de difusion en la
doble capa eléctrica y por ello no es detectado en los experimentos de microelectroforesis.
En las muestras, ODTMA y OWy el pico N7s se descompuso en dos componentes
(Figura 4.6, Tabla 4.2) localizadas a 399,7 y 402,4 eV. Estos picos se atribuyeron a atomos
unidos a través de diferentes energfas de enlace (uniones electrostaticas fuertes y uniones de
van der Waals débiles, respectivamente) apoyando la interpretaciéon de parrafos previos

[Naranjo et al., 2013].
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Figura 4.6 Espectros de alta resolucion de la banda correspondiente al electron N7s de las muestras indicadas.

4.3.2 Estudios de adsorcion-desorcion

Las isotermas de adsorcion experimentales, junto a los correspondientes ajustes de LF,
se muestran en la Figura 4.5. El coeficiente de correlacion R? junto a los parametros de los
modelos de Freundlich, Langmuir y LF, se resumen en la Tabla 4.3.

El valor de R* obtenido para la adsorcién de TBZ en Mt indica que Freundlich no

describe bien los datos experimentales. Por otro lado, las isotermas de adsorciéon del
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fungicida en las muestras con mayor contenido organico (OMt137 y OWy) presentaron

. 2 . . . ,
mejores valores de R” cuando se ajusté Langmuir, pero los parametros presentaron errores

asociados importantes y hasta mas grandes que su valor absoluto. Esto evidencia que estos

sistemas no cumplen las hipdtesis planteadas por los modelos ara poder comparar el
p p p p y para p p

desempefio de los adsorbentes fue necesario buscar otra ecuacién matematica. En ese

sentido, el modelo LF mostré un buen ajuste a los datos experimentales y fue el

seleccionado para analizar los resultados.
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Figura 4.7 Isotermas de adsorcion de TBZ en (¢) Mt, (m) OMt55, (V) OMt137, (¢) Wy y (») OWy. Las
lineas solidas corresponden al ajuste de Langmuir-Freundlich.

Tabla 4.3 Pardmetros obtenidos mediante el ajuste de los modelos indicados a las isotermas de adsorcion de

TBZ en Mt, OMts, Wy y OWy.

Mt OMt55 OMt137 Wy OWy
K, [L/mg] 741 3,9+ 04 0,27 + 0,04 13403 0,27 + 0,04
Freundlich 1/n 031 +£0,09 | 0,42+0,05 | 1,21 40,06 0,7+ 0,1 1,22 + 0,06
R2 0,789 0,958 0,993 0,965 0,995
O, [mg/g] 1542 12,1206 | 1.105 % 6.106 17 + 4 2,105 + 9.106
Langmuir £ [L/mg] 1,5+05 | 06+01 | 3105+9.10% | 0,07 +0,03 | 3.105+ 1.102
R 0,921 0,988 0,980 0,979 0,977
Opocs Img /2] 14 +2 14 +2 20+5 10+3 1743
LE K [L./mg] 1,7+0,8 0,3+0,1 0,03+0,03 | 0,16+0,06 | 0,06+ 0,06
1/n 12+07 | 08%0,1 1,5+0,2 1,5+ 04 1,6 203
R2 0,920 0,989 0,994 0,980 0,995

A partir de la Figura 4.7 puede verse que las organo-montmorillonitas no mejoraron la

adsorcion del fungicida respecto a la montmorillonita natural, en el intervalo de

concentraciones de TBZ y en las condiciones de trabajo. Sin embargo, el valor de 0, ¢ es

igual en OMt55 y mayor en OMt137 que en Mt, mientras que el de OWYy fue mayor al de
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Wy. Esto es resultado de la extrapolacién matematica, ya que ninguna muestra -excepto
Mt- alcanzé un platean de adsorcion, sugiriendo que a concentraciones mas altas de
fungicida en equilibrio (C), los adsorbentes podrian aumentar la cantidad adsorbida por
unidad de masa (¢J). Como esta hipétesis no puede confirmarse debido a que la maxima
concentracién inicial de TBZ que puede ensayarse esta limitada por la solubilidad del
mismo, en el Capitulo 6 se estudiara el efecto en la capacidad de remociéon de Mt y OMt55
cuando se disminuye la relacion solido/solucion.

La constante de afinidad K| disminuy6 en un orden de magnitud cuando la Mt fue
intercambiada con ODTMA al 55 %CIC, y disminuyé dos 6rdenes de magnitud cuando
fue intercambiada en un 137 %CIC. De forma analoga, OWy mostré una constante de
afinidad un orden de magnitud menor a Wy. Esto evidencié que el recubrimiento de la
superficie siloxanica con cadenas alquilicas no favorecio la adsorciéon de TBZ. Teniendo en
cuenta la naturaleza bésica del TBZ, y que los sitios activos de adsorcion en la Mt son los
sitios de carga permanente, es esperable que una disminuciéon en el nimero de sitios
disponibles debido a su ocupacién por cationes ODTMA, generen la disminucién del valor
de QO que se observa en las isotermas. A medida que el contenido de catién organico
aumento, el nimero de sitios disponibles para TBZH" disminuy6. De hecho, en la muestra
OWy la dindmica molecular indicé que no hay sitios de carga permanente ni sitios
hidrofébicos en la intercapa disponibles para la unién de TBZ. Esto explica que tanto esta
muestra como la OMt137, presenten los valores mas bajos de Q en todo el intervalo de C;
estudiado. Es necesario, entonces, indagar a qué sitios se une el TBZ en estas muestras.

Para evaluar la fuerza de la interacciéon entre el fungicida y el sélido se llevaron a cabo
experimentos de desorcion. En la Tabla 4.4 se muestran la cantidad adsorbida de TBZ por
unidad de masa (Q) y el porcentaje que se desorbe luego de tres dias respecto de esa

cantidad.

Tabla 4.4 Cantidad adsorbida por unidad de masa y porcentajes de desorcién de TBZ.

Muestra O mg/g] Desorcion [%o]
TBZ-Wy 8,2%0,9 0
TBZ-OWy 72+ 04 82+ 2
TBZ-Mt 13,6 £ 0,7 0
TBZ-OMt55 12 +0,1 0
TBZ-OMt137 8§+ 1 813
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No se registr6 desorcion de TBZ en las montmorillonitas naturales (Mt y Wy) ni
tampoco en la organo-montmorillonita con ODTMA al 55 %CIC. Esto se justifica por el
desarrollo de interacciones electrostaticas entre el sélido y la especie TBZH", lo cual
confirma que los sitios activos de adsorcion son los de carga permanente en estas muestras.
Hay que notar que esto es valido para OMt55, ya que en esta muestra hay mas del 40
%CIC de sitios de carga permanente ocupados por Na' y el fungicida se encuentra
adsorbido en apenas un 6,7 %CIC. En cambio, cuando el contenido de ODTMA supera el
100 %CIC la desorcion aumenta a mas del 80% respecto al fungicida inicial adsorbido. Es
decir que son otro tipo de fuerzas las que estan involucradas en la interaccién entre el

adsorbato y estos solidos.
4.3.3 Caracterizacion de productos de adsorcion

Los difractogramas de los productos de adsorcion TBZ-Mt, TBZ-OMt55, TBZ-Wy y
TBZ-OWy estan representados en la Figura 4.8.

Por un lado, la intercalacion de TBZ en Wy y Mt provocd un espaciamiento basal de
alrededor 1,5 nm en ambas muestras, correspondiente a un arreglo del TBZ paralelo a las
laminas siloxanicas, de acuerdo a lo descripto por Lombardi et al. [2003; 2006]. El aumento
en el espaciado basal en las montmorillonitas naturales confirma que los sitios de carga

permanente estan involucrados en la adsorcion del fungicida en estos materiales.

1,49

2609

Figura 4.8 Difractogramas de los productos de adsorcién y espaciado basal (en nm) de (—) TBZ-Mt, (—)
TBZ-OMt55, (—) TBZ-OMt137, (—) TBZ-Wy y (—) TBZ-OWy.
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Por otro lado, la adsorcién de TBZ no produjo un incremento del espaciado basal en las
organo-montmorillonitas. La muestra TBZ-OWy presenté un pico d,, correspondiente a
1,99 nm -igual que el adsorbente inicial (Figura 4.2)- lo cual es coherente con la idea de que
el TBZ no ingresa a los sitios interlaminares y que son otros sitios activos a los cuales se
une. La deconvolucién del pico dy, de TBZ-OMt55 condujo a dos componentes
correspondientes a espaciados basales de 1,61 y 1,45 nm, similares a aquellos encontrados
para OMt55 (Figura 3.2). En este caso, frente a los datos de desorcion encontrados que
evidenciaron fuertes interacciones entre el TBZH" y la superficie negativa del sélido, se
propone que en este caso, las laminas estan lo suficientemente separadas para que el TBZ
penetre en las galerfas interlaminares, sin generar un aumento del espaciado.

La Tabla 4.5 presentan los datos de Tg, DTg y ATD de los productos de adsorcion. A
pesar de que la adsorcion del fungicida no generd picos tan claramente resueltos como en
el caso de la adsorciéon de IMZ, analizado en el Capitulo 3 -probablemente debido a la baja
cantidad adsorbida de TBZ-, se observaron cambios en las temperaturas de los picos DTg
y ATD asi como también cambios en los porcentajes de pérdida de masa en las curvas Tg
que permitieron inferir la adsorcidon del mismo y que se analizan a continuacién.

La adsorcion de TBZ en las montmorillonitas naturales (Wy y Mt) provocd dos efectos
en la Region 1 (Figura 4.9, Tabla 4.5): por un lado disminuy6 la temperatura del primer
proceso de deshidratacién (desorcion de agua fisisorbida) dando cuenta de la presencia de
TBZ en la superficie externa de las muestras. Por otro lado, aparecieron nuevos picos ATD
y DTg asociados a la deshidratacién de agua unida a cationes interlaminares. Este
fenémeno pudo deberse a cambios en el agua interlaminar, por ejemplo, la formacién de
uniones hidrégeno entre TBZH" y moléculas de agua unidas a los cationes inorginicos
remanentes en la intercapa [Wicklein et al., 2010].

En la Region II se registraron en Tg incrementos en la pérdida de masa de 0,3% a 1,3%
en Wy y TBZ-Wy, respectivamente, y de 0,5% a 1,2% en Mt y TBZ-MLt, respectivamente
(Tabla 4.5). Ademas, en esta dltima muestra pudo detectarse un pico DTg a 337 °C
asociado a un pico exotérmico en el ATD a 322 °C (Figura 4.9). El TBZ se descompone
entre 200 y 305 °C, con un pico DTg centrado a 297 °C (Figura 4.9). Por lo tanto, el
incremento en la pérdida de masa en la Regién 11, asi como los nuevos picos DTg y ATD
que aparecieron, se asociaron a la oxidaciéon de TBZ unido a las capas siloxanicas de las
montmorillonitas [Maltas y Ozmen, 2015]. La ausencia de estos picos, aun de baja
intensidad en la muestra TBZ-Wy, se explicaron por la baja cantidad adsorbida de TBZ en

esta muestra.
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Tabla 4.5 Reacciones térmicas, picos DTg y ATD [°C] y potcentajes de pérdida de masa [%] de productos de

adsorcién de TBZ.
TBZ-Wy TBZ-OWy TBZ-Mt TBZ-OMt55
Region Intervalo de T 30-194 30-107 30-156 30-171
I Desorcion de agua DTg 76 57 53 41
fisisorbida ATD (endo) 80 67 7 nd.
Deshidratacion de DTg 141 n.d. 116; 119; 134 n.d.
cationes interlaminares ATD (endo) 155 od. 142 nd.
Pérdida de masa total Tg 13,7 2,3 9,0 4,0
Regién Intervalo de T 194-565 151-383 200-392 211-390
I [ er Paso de oxidacion DTg nd. 260; 355 (h) 337 304
de contenido organico. |\ (yo) nd. | 284;351 (h) 322 307
Intervalo de T n.d. 383-492 n.d. 390-487
2do Paso de oxidacion DTg n.d. n.d. n.d. 440
de contenido organico. |\ (oxq) nd. nd. nd. nd.
Pérdida de masa total Tg 1,3 25,0 1,2 8,5
Region Intervalo de T 565-749 492-874 556-740 487-831
I Deshidroxilacion DTg 664 580 659 603
ATD (endo) 651 591 657 604
Oxidacién de restos DTg n.d. 694 n.d. n.d.
carbonicos ATD (exo) nd. 698 nd. nd.
Pérdida de masa total Tg 4,1 12,0 3,6 11,2
n.d.: no determinado; (h): hombro
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Figura 4.9 Curvas de analisis térmicos de (—) TBZ y (—) TBZ-Mt.

La presencia de TBZ en OWy y OMt55 condujo a la disminucién de temperatura de los

picos DTg y ATD del primer paso de deshidratacion (Region I) evidenciando la mayor
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hidrofobicidad de estas muestras respecto a los materiales de partida por la uniéon del TBZ

en la superficie externa. En OWy este efecto fue mayor ya que estuvo acompafiado de la

disminucién en el porcentaje de pérdida de masa en esta Region (Tabla 4.5).

Es llamativo que en la Region II la adsorcion de TBZ generé una disminucion del

porcentaje de pérdida de masa de 28 a 25% en OWy y TBZ-OWy, respectivamente. Este

fenémeno, producido durante la adsorcion de un compuesto organico, sélo pudo

explicarse por la desorcion de moléculas de surfactante unidas como pares i6nicos a través

de fuerzas de van der Waals. En TBZ-OMt55, en cambio, el porcentaje de pérdida de masa

aumento en esta region respecto a OMt55, nuevamente indicando que las muestras OWy y

OMLt55 presentan mecanismos y sitios de adsorcion de TBZ diferentes.

Tabla 4.6 Composicion elemental de la superficie externa determinada por XPS (fracciones molares, %o).

TBZ | TBZ-OWy
C75(285¢V) 47,3 41,8
C1s5(286,6 V) 25,0 7,9
C75 (289 eV) 2,6 2,5
Crorar 74,1 522
Br3d - 0,2
Br3d/ Si2p - 0,020
N7s5 (399 eV) 11,8 0,5
N7s5 (402 eV) - 1,2
N7s5 (402 eV)/(399 eV) - 2.4
Nyorar 11,8 1,7
Si2p 0,6 10,0
Al2p - 3,7
Nals 1 -
Mgy, - 1,5
Ororar 7,5 31,8
S2p 5 -

La adsorcion de TBZ en la superficie de Wy condujo a un incremento de las fracciones

molares de los picos correspondientes a C7s en la muestra TBZ-Wy respecto a Wy;
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mientras que el porcentaje de Cyqpy disminuyd en TBZ-OWy respecto a OWYy (Tablas 4.2
y 4.6). El cociente Br3d/Si2p, que para OWy presentd un valor de 0,076, disminuyé a 0,020
luego de la adsorcion de TBZ. Este comportamiento sugirié que hubo un desplazamiento
de ODTMA-Br débilmente unidos cuando ocurre la adsorcion del fungicida y apoya los
resultados obtenidos por Tg.

Ademas, la muestra TBZ-OWy, present6 una disminucion del 40% del cociente N7s
(402)/(399) respecto a OWy. Esto, nuevamente sugiere un desplazamiento de moléculas
ODTMA débilmente unidas en la superficie externa debido a la adsorciéon de TBZ (Tablas
4.2y 4.6).

Las medidas de potencial zeta (Tabla 4.7) permitieron inferir que en las
montmorillonitas naturales (Wy y Mt) los sitios de superficie externa también son sitios
activos en la adsorcién del fungicida, ya que en ambos casos los productos de adsorcion
presentaron valores de potencial zeta menos negativos que las muestras iniciales (Tabla 4.7,
Figuras 3.3), indicando que la forma protonada del fungicida se une en las caras externas de
las muestras. La muestra TBZ-OWYy presento, por el contrario, una disminucién en la carga
positiva desde +40 a +26 mV, que es coherente con la pérdida de cationes ODTMA"
durante la adsorcion del fungicida. La carga eléctrica superficial de la muestra OMt55 no se
modificé con la adsorcién del fungicida (Tabla 4.6, Figuras 3.4 y 4.4) lo cual sugiere que no

son estos sitios a los que se une el fungicida.

Tabla 4.7 Potencial zeta (pH = 7) de productos de adsorcion de TBZ (C, = 25 mg/L).

Muestra Potencial zeta [mV]

TBZ-Mt -18 1
TBZ-OMt55 -30,1 £ 0,9

TBZ-Wy -19,8 £ 0,5
TBZ-OWy 26 £1

El atreglo de TBZ como molécula neutra (TBZ) o como cation (TBZH") en la
superficie externa se investigd para Wy (los modelos se llamaron Wy-TBZ y Wy-TBZH") y
para OWy (OWy-TBZ y OWy- TBZH").

Los sistemas donde se comparé el arreglo de la molécula en su forma neutra y en su
forma catidnica, se investigaron comenzando con la misma configuracion inicial de TBZ y

TBZH". Se calculé un valor promedio de energia de interaccién entre las dos formas del
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fungicida y la superficie de Wy u OWy, empleando para ello las tltimas 30 configuraciones
de la simulacién. El cilculo de la interacciéon entre el adsorbato y la superficie del

adsorbente (E,,) se determiné de la siguiente manera:

Eint = Etotal - Esuperficie - EHZO - E(superficie+H20) - E(TBZ+H20) - ETBZ
(Ecuacion 4.3)

donde E,,, es la energia potencial total del sistema; E Ei20s Eppeiierizoy son- las

superfices
energias potenciales de las superficies de Wy u OWy, de las moléculas de agua (y su
interaccion mutua) y de la interacciéon de Wy con las moléculas de agua, respectivamente;
E(i57.1100) €s 1a energia de interaccién entre TBZ y moléculas de agua; y E, es la energia
potencial de TBZ.

En el caso de Wy-TBZH", se obtuvieron interacciones electrostaticas de -243 kcal/mol
entre las 1aminas negativas y el cation TBZH", llevando a un atreglo paralelo de la molécula
respecto de la superficie (Figura 4.10). La energia de interaccién repulsiva entre TBZH y
Na" fue de +23 kcal/mol. El TBZ neutro en el modelo Wy-TBZ exhibi6 diferente
comportamiento en la superficie Wy debido a que la interaccion atractiva entre la molécula
y la superficie fue mucho mas débil (-10 kcal/mol). Las interacciones dominantes fueron,
en cambio, entre la molécula TBZ y el catién Na", que formaron un complejo con E,, =
41 kcal/mol (Figura 4.10). El Na" se localiz6 entre los dos dtomos de nitrégeno de la
molécula de TBZ. El fungicida en el complejo se orientd de forma paralela o levemente
inclinada respecto a la superficie siloxanica. Como durante la adsorcién del TBZ se obtuvo

un incremento en el pH y no se observé desorcion, se propone que el modelo Wy-TBZH"

es mas realista, mientras que la formacion de complejo es un caso hipotético.

1 =B I I i yi
IS &!3!&!&!3!3‘3!
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Figure 4.10 Izquierda: arreglo de TBZH™ en la superficie de Wy. Derecha: arreglo del complejo TBZ-Na* en
la superficie de Wy.
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En base a los resultados tanto de potencial zeta como de XPS, la caja de simulacién de
OWy se cred situando seis cationes ODTMA que compensaron la carga de capa y se
orientaron en la superficie con sus atomos de nitrogeno cercanos a las cavidades
hexagonales de la capa tetraédrica. Ademas, se ubicaron tres pares i6nicos ODTMA-Br.
Los cationes ODTMA unidos electrostaticamente, asi como los pares idnicos ODTMA-Br,
formaron un arreglo bilaminar desordenado en la superficie externa. ILas cadenas alifaticas
presentaron una orientacion inclinada respecto de las laminas (Figura 4.11). Asimismo, en
la dindmica se observé que los iones Br se disociaban y quedaban disueltos en la fase
acuosa. En total los nueve cationes ODTMA en la superficie externa presentaron una

interaccion repulsiva de +840 kcal/mol.

AN N

SN LANGN G GINGN

1Y

Figura 4.11 Izquierda: TBZH™ unido a los sitios de superficie externa, ubicados debajo de los cationes
ODTMA en el modelo OWy-TBZH" Derecha: TBZ neutro situado en los sitios hidrofébicos en el modelo
OWy-TBZ.
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Para estudiar el arreglo de TBZ en OWy, el TBZ se colocé entre las cadenas de los
surfactantes en los modelos iniciales. El cation TBZH" se vio atraido por los sitios de
supetficie siloxanica y adopté un arreglo paralelo o inclinado respecto de ella. Mas aun, el
cation TBZH" tendi6 a ubicarse por debajo de algunos cationes ODTMA y expulsarlos de
la misma (Figura 4.11). Esto puede explicarse comparando las energfas de interaccion entre
los cationes ODTMA vy el cation TBZH' y la superficie siloxanica. La energia de
interaccion ODTMA-supetficie siloxanica fue de -44 kcal/mol, mientras que la de TBZH"-
superficie siloxdnica fue de -190 kcal/mol (cercanas a las de Wy-TBZH"). Esta gran
diferencia de energfas de interaccién condujo a una preferencia de TBZH" respecto de
ODTMA en los sitios de superficie externa. Estos resultados estan de acuerdo con los
datos experimentales (XPS, Tg, potencial zeta) donde se observé una disminuciéon de
cationes ODTMA en la superficie externa luego de la adsorcion de TBZ. Cabe destacar que
TBZH" exhibi6 interacciones repulsivas con las aminas que fueron en valores absolutos,

comparables con las interacciones atractivas TBZH - superficie silox4nica. Esto indica que
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los cationes ODTMA pueden patcialmente evitar que el cation TBZH" interacttie con los
sitios de la superficie externa, lo que explicarfa los bajos valores de adsorcién y altos valores
de desorciéon encontrados experimentalmente. El TBZ en forma neutra interactud
principalmente mediante interacciones van der Waals con los sitios hidrofébicos, es decir
en la fase organica formada por las cadenas alquilicas a través del mecanismo de particion
organofilica (Figura 4.10). La energfa de interacciéon entre la molécula neutra TBZ y los

cationes ODTMA o la supetficie siloxanica fue -7 kcal/mol en promedio.
4.4 Conclusiones parciales

En este capitulo se estudi6 la adsorcién del fungicida tiabendazol en montmorillonitas
de origen nacional e internacional y en organo-montmorillonitas obtenidas a partir de éstas,
port intercambio catiénico con el surfactante catidnico bromuro de octadeciltrimetilamonio.

En base a los datos experimentales, y de acuerdo a lo indicado en bibliografia, se
concluyé que el mecanismo que explica la adsorcion de TBZ en las montmorillonitas
naturales y en la OMt con ODTMA al 55 %CIC, es el intercambio catiénico entre TBZH"
y los cationes Na' intetlaminares, similar a lo encontrado para el fungicida IMZ, también
de naturaleza basica en el Capitulo 3 de la presente tesis. Los sitios activos involucrados
fueron principalmente los sitios de carga permanente. La presencia de ODTMA disminuyé
la cantidad adsorbida del fungicida debido a que la amina cuaternaria y el TBZH" se unen a
los mismos sitios activos en la montmorillonita. Estas muestras no presentaron desorcion,
inclusive después de tres dias, en las condiciones estudiadas, debido a la fuerte interaccion
electrostatica entre el adsorbato y el adsorbente que pudo ser calculada por dinamica
molecular.

Las OMts con porcentaje de ODTMA superior al 100 %CIC mostraron que el
mecanismo y los sitios de adsorcién, asi como las fuerzas de interaccion entre el adsorbato
y el adsorbente, son de otra naturaleza. En estas muestras el bloqueo de los sitios de carga
permanente por parte de las aminas cuaternarias disminuye la capacidad adsorbente de las
mismas. Las simulaciones computacionales permitieron evidenciar que el fungicida en su
forma protonada es capaz de unirse a la superficie siloxanica externa y expulsar a cationes
ODTMA. Las fuerzas motoras de esta reaccion son la energia de repulsion electrostatica, la
cual es muy alta entre los cationes ODTMA en la superficie externa de estas muestras (y no
asi en otras con menor contenido de ODTMA, como OMt55, analizada anteriormente) y la
energia de interaccion electrostitica atractiva entre el TBZH' y la limina siloxanica

negativa, que supera en magnitud a la energfa de interacciéon entre dicha lamina y el cation
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ODTMA". Este mecanismo -que finalmente es un intercambio catiénico entre el TBZH" y
los cationes ODTMA " unidos a los sitios de superficie externa- explicarfan la disminucién
de contenido organico observado en Tg, los cambios de composicion quimica evidenciado
por XPS, la disminucién de carga eléctrica positiva obtenido por potencial zeta y la baja
capacidad de adsorcién de estas muestras, ya que la energias electrostaticas de repulsion
entre el TBZH" y ODTMA" en la supetficie externa, evitatfan parcialmente la adsorcion
del compuesto. El 82% de desorcion obtenido para TBZ en las organo-montmorillonitas
con ODTMA mayor al 100 %CIC, podria deberse a dos comportamientos: el complejo
formado es inestable por las fuerzas repulsivas intervinientes y por lo tanto desorbe
TBZH", o el TBZ se une en forma neutra a los sitios hidrofébicos por mecanismo de
particién organofilica en la fase organica formada por las cadenas alquilicas del surfactante

a través de interacciones de van der Waals, débiles.
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Capitulo 5.
Adsorcion de imazalil y tiabendazol

en montmorillonitas intercambiadas con Cif™

5.1 Introduccion y objetivos especificos

Los Capitulos 3 y 4 mostraron que la incorporacién de cadenas alquilicas en la
estructura de montmorillonitas no generd nuevos sitios activos en la adsorcion de TBZ e
IMZ. En cambio, actuaron disminuyendo la cantidad de sitios activos disponibles para la
unién de los fungicidas, efecto que fue mas importante a altas cantidades de amina en el
solido.

En ese sentido, la hipotesis planteada -donde el agregado de una fase organica en el
adsorbente mejorarfa la adsorcién de compuestos organicos- no se cumplié. En
consecuencia, para mejorar la adsorcion, se recurrio a otra estrategia.

Las simulaciones computacionales del sistema Wy-TBZ mostré que la molécula neutra
tendfa a coordinarse con el catién interlaminar inorganico (Na'). Aunque ese modelo fue
descartado por no ajustarse a los datos experimentales, dio la pauta de que tedricamente ese
proceso podria ocurrir. Mas ain, muchos trabajos reportan la sintesis y caracterizaciéon de
complejos de coordinacién estables, donde el TBZ actia como ligando bidentado, y el
centro metalico corresponde a cationes metalicos alcalinos, alcalinotérreos y de transicion
[Kowala et al.,, 1971; Grevy et al, 2002; Sethuraman et al., 2002; Mothilal et al., 2003;
Saczewski et al., 2006; Devereux et al., 2007; Xu et al., 2014]. Todos ellos son concluyentes

en cuanto a que, tanto en solucién como en estado sélido, el TBZ se coordina a los
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cationes metalicos a través de los atomos de nitrégeno de los anillos imidazol y tiazol (tal
como se vio por DM en el Capitulo 4), independientemente de la naturaleza del cation
metalico [Grevy et al., 2002].

Teniendo en cuenta estos antecedentes y que el imazalil también posee un grupo
imidazol, en este capitulo se propuso generar un material donde los sitios activos para la
union de TBZ e IMZ fueran cationes metalicos interlaminares, mediante el intercambio de
Na’ por el metal de transicion Cu". Se decidi6 trabajar con este metal por varias razones.
Por un lado, la posibilidad de que la incorporacién de un catiéon “blando” favorezca la
unién de aminas aromaticas (segin la teorfa ABDB, Seccién 2.2.4). Por otro lado, el Cu®*
esta presente en aguas de escorrentia provenientes de las actividades minera e industrial. El
Programa Internacional de Seguridad de las Sustancias Quimicas de la Organizacion
Mundial de la Salud establece que el limite maximo aceptable de ingesta oral diaria en
personas adultas, aunque incierto, es probable que esté en el rango de los mg diarios [OMS,
2011] por lo que su remocion de efluentes es necesaria. Por lo tanto, la estrategia delineada
permitirfa utilizar la montmorillonita primero en la remocién de Cu*" de efluentes mineros
e industriales y luego en la remocion de fungicidas de efluentes agricolas. Ademas, la
utilizacién de montmorillonitas para la adsorcién de Cu®* ha sido ampliamente reportada
[Madejova et al., 1999; Hyun et al., 2000; He et. al., 2001; Morton et al., 2001; Ding y Frost,
2004; Al-Qunaibit et al., 2005; Madejova et al., 2006; Brtanova et al., 2014; Glatstein y
Francisca, 2015; Zhu et al., 2015] y se conoce fehacientemente que el metal se une a los
sitios de carga permanente y de superficie externa, desplazando a los cationes
monovalentes y, dependiendo del pH de la reaccion, también en los sitios de borde’. Este
amplio bagaje de conocimientos sobre montmorillonitas intercambiadas con Cu®*
constituye un motivo mas por el cual se eligié este metal para evaluar la adsorcién de los
fungicidas.

También en este capitulo se encard el estudio de la influencia de la presencia de un
segundo fungicida en la adsorciéon del otro. Para ello se estudi6 la adsorcién de ambos
fungicidas en un mismo adsorbente, tanto en forma simultinea como secuencial. A las
isotermas de adsorcion y caracterizaciones de adsorbente y productos se sumaron cinéticas

de adsorciéon de los fungicidas por separado para dilucidar las afinidades relativas del

7 Ademis, hay una discusion en la bibliografia acerca de la ocupacion por parte de Cu?* de las cavidades
hexagonales de la capa siloxdnica y de su penetracion a las vacancias octaédricas [Madejova et al., 1999, 20006;

He et al., 2001; Zhu et al., 2015].
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adsorbente por los adsorbatos y evaluar la existencia de competencias por los sitios de

adsorcién o efectos sinérgicos. Asi, los objetivos especificos de este capitulo fueron:

(i)  obtener una montmorillonita intercambiada con Cu®';

(i)  estudiar su capacidad de remocién de tiabendazol e imazalil, tanto en sistemas
individuales como en mezclas, determinar las leyes de velocidad que rigen la
adsorcion de los fungicidas por separado, evaluar afinidades relativas, sinergias y
antagonismos en la adsorcion de los fungicidas en simultaneo;

(i) caracterizar el material de partida y los productos de adsorcion, y determinar
sitios de adsorciéon y mecanismos involucrados;

(iv) comparar su desempefio respecto a la muestra natural.

5.2 Materiales y métodos
5.2.1 Materiales

En este capitulo se prepararon soluciones madre (acuosas) de tiabendazol (25 mg/L) e
imazalil (150 mg/L) grado estindar provistos por Sigma-Aldrich. Las soluciones de
concentracion mas bajas se prepararon mediante diluciones de éstas en agua destilada.

Se preparé una Mt intercambiada con Cu®" (denominada Mt-Cu) agregando lentamente
y bajo agitacién constante 10 g de Mt (proporcionada por Castiglioni Pes y Cia, Seccion
3.2.1) a 500 mL de una solucién CuSO,.5H,0 0,1 M y dejando en agitacién durante toda la
noche. El pH de la suspensién se mantuvo constante en 4,8. El producto se centrifugd y
lavé con agua destilada hasta lograr la remocién del exceso de Cu®" (determinado por
espectrofotometria mediante la prueba del Dietilditiocarbamato de sodio [Kolthoff y
Sandell, 1943]). El solido obtenido se sec en estufa a 80 °C durante 72 h, se molié en
mortero de 4gata y se mantuvo en desecador para su caracterizacién y/o utilizacién
posterior.

El contenido de Cu®" en el sélido fue de 0,309 mmol/g equivalente a 74,9 %CIC,
teniendo en cuenta la doble carga del Cu*’. Para determinatlo, 1 g de muestra fue digerida
con 20 mLL de HNO; concentrado a 60 °C hasta la evaporaciéon del liquido. Este
procedimiento se repitié, luego el sélido fue resuspendido en una solucion de HNO;:H,O
(1:1) y la suspensién fue filtrada para recuperar el sobrenadante. La concentracién de Cu®*

en el sobrenadante se determiné por absorciéon atémica usando un equipo SensAA dual

GBC Sci.
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5.2.2 Estudios de adsorcion

5.2.2.1 Cinéticas de adsorcion

Los estudios cinéticos comprenden el estudio de la velocidad de los procesos quimicos y
de los factores que influyen en ésta. La determinacion de la ley de velocidad que rige un
proceso de adsorcion proporciona informacion sobre el mecanismo y los diferentes estados
de transiciéon en el camino hacia la formacién del complejo final adsorbato-adsorbente
[Gupta y Bhattacharyya, 2011].

La velocidad de una reaccion depende de la concentracion de las especies involucradas

en el proceso. La ley de velocidad en general obedece a la forma
R = k [A]*[B]" ... (Ecuacion 5.1)

donde £ es la constante de la velocidad y los coeficiente a, b, etc. representan el orden
respecto a la concentracion de las especies A, B, etc. La forma exacta de la ley de velocidad
se determina experimentalmente, construyendo curvas de cantidad adsorbida por unidad de
masa (g, en funcion del tiempo (#) y luego ajustando los datos a diferentes modelos.

En este trabajo se realizaron cinéticas de adsorcion de los fungicidas individuales en la
muestra Mt-Cu. Las cinéticas se realizaron en sistema batch a 25 °C en tubos de plastico
empleando tiempos de contacto de 10 min a 72 h. Una vez transcurrido el tiempo
correspondiente se centrifugaron las suspensiones a 14.000 rpm durante 15 min. La
concentracion de los fungicidas en los sobrenadantes se determiné mediante cromatografia
liquida de alta resolucién (HPLC) en las condiciones descriptas en las Secciones 3.2.3 y

4.2.3.

Tabla 5.1 Condiciones y nomenclatura de las cinéticas de adsorcién de TBZ e IMZ en Mt-Cu.

Adsotbato | C; [mg/L] | Relacién sélido/solucién [g/1] | Denominacion
TBZ 15 1 TBZ-1
20 0,1 TBZ-0,1
IMZ 40 1 IMZ-1
100 0,1 IMZ-0,1

Las cinéticas se realizaron en distintas condiciones de concentracion inicial y relacion
sélido/solucion. Para facilitar la presentacion de los resultados a cada curva g, vs. 7 se la

identific6 con una nomenclatura (Tabla 5.1). En una primera instancia se trabajé con la
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relacién sélido/solucion = 1 g/LL y concentraciones iniciales de los fungicidas de: C(TBZ)
= 15 mg/L (cinética TBZ-1) y C(IMZ) = 40 mg/L (cinética IMZ-1). Debido a que con
esta relacion solido/solucién la cantidad adsorbida fue muy alta (y consecuentemente la
concentracion final de los fungicidas en la solucién cayeron por debajo de los limites de
cuantificacién, lo cual otorgarfa errores muy altos al ajustar los distintos modelos
matematicos a los datos experimentales), se decidié disminuir la relacion sélido/solucion a
0,1 g/L y aumentar las concentraciones iniciales de los fungicidas a C(TBZ) = 20 mg/L
(cinética TBZ-0,1) y C(IMZ) = 100 mg/L (cinética IMZ-0,1). Esta nomenclatura, junto a
las condiciones de los ensayos, se muestra en Tabla 5.1.

Los modelos matematicos que se evaluaron para determinar las leyes de velocidad que

rigen en la adsorciéon de ambos fungicidas se describen a continuacion.
(i)  Lagergren o Pseudo primer orden (P10)

Es una de las primeras ecuaciones conocidas para describir cinéticas de adsorcion de

sistemas solido-liquido y esta representada por la siguiente ecuacion:

% = k1(qe — q¢) (Ecuacién 5.2)

donde £, [1/min] es la constante de velocidad de P10; ¢, y ¢, son las cantidades adsorbidas
por unidad de masa en el equilibrio y a cualquier tiempo # respectivamente. La forma
integrada de la Ecuacién 5.2 (con las condiciones de borde ¢, = 0 para #= 0,y g, = ¢, para ¢

=/es
In(q, — q¢) = Inq, — k4t (Ecuacion 5.3)

El valor de £, se obtiene de la pendiente de la curva del grifico In(g, — ¢) vs. 7 Este
depende de la concentracion inicial del adsorbato (usualmente, disminuye con el aumento
de la concentracion inicial) y varia de un sistema a otro.

Es necesario conocer el valor de ¢, para ajustar la Ecuacién 53 a los datos
experimentales. Esto puede obtenerse de la curva ¢, vs. 7 -extrapolandolo del valor de ¢, a
tiempos largos- o de isotermas de adsorcién realizadas a tiempos suficientemente largos.

Para muchos sistemas se observa que la Ecuacién 5.3 describe adecuadamente los datos
para los primeros 20 o 30 min de interacciéon y no para todo el intervalo de tiempo. Sin
embargo, si no ajustan todos los puntos experimentales, entonces el mecanismo que sigue
el proceso de adsorciéon es mas complejo. Otra forma de validar este modelo es
comparando el valor experimental de ¢, con aquel que se obtiene de la ordenada al origen

de la curva In(g,—g) vs. %
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(i)  Pseudo segundo orden (P20)

Este modelo puede ser evaluado en términos de la Ecuacién 5.4:

% = k2(qe — qt)z (Ecuacién 5.4)

donde £, [g/(mg.min)] es la constante de velocidad de segundo orden. Esta normalmente
depende de las condiciones experimentales como la concentracion inicial del adsorbato, el
pH de la suspension, la temperatura, etc.

La separaciéon de variables, seguido de la integraciéon de la Ecuacién 5.4 (con las

condiciones de borde ¢, = 0 para = 0,y ¢, = ¢, para # = /) da como resultado la expresién

t 1 1
- = + (—) t Ecuacién 5.5
ac kaai  \qe ( )

donde se observa que la razén #/¢, depende linealmente de #
La velocidad inicial (# — 0) de adsorciéon de un proceso que sigue una cinética P20, 4

[mg/(g.min)], se define como
h = k,q? (Ecuacién 5.6)

Este parametro, junto con la capacidad de adsorciéon en el equilibrio ¢, y la constante de
velocidad de segundo orden £, pueden determinarse experimentalmente a partir de la
ordenada al origen y la pendiente del grifico #/¢, vs. # Nuevamente, conociendo la
capacidad de adsorcién en el equilibrio experimental puede compararse con el valor ¢,

teorico que la aplicacién de la Ecuacién 5.5 devuelve.
(i) Difusion intra-particula (DIP)
Para materiales porosos, es necesario tener en cuenta la difusiéon de las moléculas de

adsorbato en los poros como un posible proceso que controle la velocidad de adsorcion.

La expresién matematica que expresa este modelo cinético es

4 _q (i) y (n_lz) exp(—n?n?D, riz (Ecuacién 5.7)

e m?

donde D, es la difusividad intra-cristalina; r es el radio de la particula; # el tiempo de
reaccion y la sumatoria se efectiia entre 7 =1y 7z = Q.
Acomodando términos y aplicando logaritmo natural, la Ecuacién 5.7 puede ser

reescrita en la forma simplificada

nZDC

In(1 — Z—:) = (— = )t +1n (%) (Ecuacién 5.8)
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por lo que el grafico In(1 - ¢,/¢,) vs. # deberia ser lineal con una pendiente £’ [1/min] que se
conoce como constante de tiempo de difusion, y es inversamente proporcional al cuadrado
del radio de la particula, segun la expresion:

%D,

r2

k' = (Ecuacién 5.9)

Esta ecuacion ha sido utilizada por diferentes investigadores [Allen et al., 1997; Cheung
et al., 2001; Choy et al., 2004], para determinar si la difusion intra-particula es la etapa que

controla la dinamica de bioadsorcion de iones metalicos [Pinzén-Bedoya y Vera Villamizar,
2009].
(iv) Elovich

La ecuacién de Elovich, de aplicacion general en procesos de quimisorcién, supone que
la superficie del sélido es energéticamente heterogénea y por ello los sitios activos de
adsorcién presentan diferentes energias de activaciéon. Se basa en un mecanismo de
reaccioén de segundo orden para un proceso de reaccion heterogénea, donde ni la desorcion
ni interacciones entre las especies adsorbidas pueden sustancialmente afectar la cinética
[Gupta y Bhattacharyya, 20006].

La ecuacion de Elovich ha sido utilizada en la forma

% = a exp(=fq.) (Ecuacién 5.10)

donde o y B son los coeficientes de Elovich. Asumiendo que affz >> 1 y las condiciones
de borde ¢, = 0 para = 0y g, = ¢, para # = ¢, se puede escribir la ecuacion de Elovich en su

forma lineal segin la Ecuacién 5.11:
1 1
e = E ln(aﬁ) + E Int (Ecuacién 5.11)

Se postula que el coeficiente o [mg/(g.min)] representa la velocidad de quimisorcién inicial

y B lg/mg] esta relacionado con la supetficie cubierta y la energia de activacién por
quimisorcion. Los coeficientes de Elovich pueden determinarse del grafico ¢, vs.

Este modelo ha mostrado resultados satisfactorios en la identificaciéon del mecanismo
que controla procesos de adsorcién de un soluto en fase liquida a partir de un soélido
adsorbente [Cheung et al., 2000; Ozacar y Sengil, 2005; Pérez-Marin et al., 2007; Pinzén-
Bedoya y Vera Villamizar, 2009].
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Ademas del valor de ¢, y de R* que se determinan mediante ajustes de los modelos a los
datos experimentales, otra forma de evaluar la validez de un modelo cinético es usando la

desviacion estandar porcentual (Ag [%]) que se calcula mediante la siguiente ecuacion:

— 2
Aq[%] = \/Z[(qt q“i”)/ % ¥ 100 (Ecuacién 5.12)

n—

donde ¢,y g,,, son los valores de cantidad de fungicida adsorbido por unidad de masa de
adsorbente a cada tiempo 7 experimental y calculado, respectivamente; y 7 es el nimero de
puntos medidos. El modelo con Ag [%] mas bajo es el que se considera que mejor describe

el proceso [Saha et al., 2013].

5.2.2.2 Isotermas de adsorcion
Se realizaron isotermas de adsorcién de los fungicidas individuales y combinados en
forma simultanea (Sim) y consecutiva (Con). Para facilitar la presentacion de los resultados,

las isotermas se identificaron con una nomenclatura, segun lo especificado en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2 Condiciones y nomenclatura de las isotermas de adsorcion.

Tipo de isoterma Adsorbato | Adsorbente Relacion Denominacién
sélido/solucién [g/L]
Fungicidas TBZ Mt 1 Mt-TBZ-14
individuales
1 Mt-Cu-TBZ-1
Mt-Cu 0,5 Mt-Cu-TBZ-0,5
0,1 Mt-Cu-TBZ-0,1
IMZ Mt 1 Mt-IMZ-1
1 Mt-Cu-IMZ-1
MeCu 0,5 Mt-Cu-IMZ-0,5
0,1 Mt-Cu-IMZ -0,1
Fungicidas TBZ Mt-Cu 0,1 Mt-Cu-TBZ(Sim)
combinados en
forma simultanea? IMZ Mt-Cu 0,1 Mt-Cu-IMZ(Sim)
Fungicidas TBZP IMZ-Mt-Cu 0,1 Mt-Cu-TBZ(Con)
combinados en
forma consecutiva IMZe TBZ-Mt-Cu 0,1 Mt—Cu—IMZ(COﬂ)

a: En este ensayo, TBZ e IMZ se encontraban presentes en la misma solucién; b: en este ensayo, en una
primera instancia se gener6 el producto de adsorcion de IMZ en Mt-Cu (IMZ-Mt-Cu) y luego se
determiné la isoterma de adsorcion de TBZ en dicho producto; c: en este ensayo, en una primera
instancia se gener6 el producto de adsorcién de TBZ en Mt-Cu (TBZ-Mt-Cu) y luego se determiné la
isoterma de adsorcién de IMZ en dicho producto; d: isoterma presentada en el Capitulo 4.
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(i)  Isotermas de adsorcion de los fungicidas individuales

Se realizaron isotermas tipo batch de TBZ e IMZ (por separado) en Mt-Cu empleando
tres relaciones sélido/solucién: 0,1; 0,5 y 1 g/L. Estas isotermas se compararon con la
isoterma de TBZ en Mt a relacién sélido/solucion = 1 g/L que se obtuvo en el Capitulo 4
y la isoterma de IMZ estandar en Mt a la misma relacion sélido/solucion (Tabla 5.2). En
todos los casos, las isotermas se realizaron en tubos de plastico empleando un tiempo de
contacto de 24 h a 25 °C con agitaciéon constante, en base a los datos cinéticos. El intervalo
de concentraciones fue de 2,5 a 150 mg/L para IMZ y de 0,5 a 25 mg/L para TBZ. Todas
las soluciones fueron preparadas en agua destilada.

Transcurrido el tiempo de contacto, se centrifugaron las suspensiones a 14.000 rpm
durante 15 min. Las concentraciones de TBZ e IMZ en los sobrenadantes se determinaron
mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) acoplado a un detector UV-
visible, usando el equipo y las condiciones previamente mencionadas (Seccion 3.2.3 y
4.2.3).

El desarrollo de procesos acido-base durante la adsorcion se estudié dejando
evolucionar naturalmente el pH de las suspensiones y midiéndolo al comienzo (#= 0) y al
final (z, = 24 h). El pH en el punto de mixima concentracién de fungicidas en las
isotermas Mt-Cu-IMZ-1 (C(IMZ) = 150 mg/L) y Mt-Cu-TBZ-1 (C(TBZ) = 25 mg/L) se

mantuvo constante en 6,1 y 5,6, respectivamente.
(i)  Isotermas de adsorcion de los fungicidas combinados simultineamente

Las condiciones elegidas para evaluar la adsorcion de los fungicidas en simultineo
fueron teniendo en cuenta dos aspectos. Por un lado, el hecho de que para evaluar la
“selectividad” del adsorbente respecto a los compuestos, es necesario que las
concentraciones sean similares. En ese sentido la solubilidad del TBZ fue la limitante. Por
otro lado, el hecho de que al utilizar la relacién sélido solucién de 1 g/L, mas del 90% de
TBZ e IMZ fueron removidos en las isotermas individuales. Por lo tanto, emplear esa
relacién sélido/solucién afectaria la sensibilidad en la determinacién de la concentracién
final de los fungicidas en el sobrenadante.

Es por ello que las isotermas de adsorcion de los fungicidas combinados en simultineo
(isotermas Mt-Cu-TBZ(Sim) y Mt-Cu-IMZ(Sim), Tabla 5.2) se determinaron empleando
soluciones equimolares de TBZ e IMZ. Se preparé una solucién madre en agua destilada de
C(TBZ) = C(IMZ) = 0,089 M (equivalente a 18 mg/L para TBZ y 26,5 mg/L para IMZ).
La relacién solido/solucién fue de 0,1 g/L y el procedimiento seguido fue el mismo que el

descripto en (i).
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(i) Isotermas de adsorcion de los fungicidas combinados consecutivamente

Se realizaron isotermas de adsorciéon de los fungicidas individuales, usando como
adsorbente, el producto de la adsorcién previa del otro fungicida (productos obtenidos en
(i), cuyos datos se muestran en la Tabla 5.3). Es decir, IMZ se adsorbié en el producto
TBZ-Mt-Cu y TBZ se adsorbié en IMZ-Mt-Cu. Ambas isotermas, denominadas Mt-Cu-
IMZ(Con) y Mt-Cu-TBZ(Con), respectivamente (Tabla 5.2), se realizaron siguiendo el
procedimiento y las condiciones descriptas en (i).

En todas las isotermas, se evalud el ajuste de los modelos Langmuir, Freundlich y

Langmuir-Freundlich (LF) a los datos experimentales.
5.2.3 Métodos de caracterizacion

Se presentan las caracterizaciones del adsorbente (Mt-Cu) y productos de adsorcion de
los fungicidas individuales mediante DRX, potencial zeta y analisis térmicos en las
condiciones sefialadas en el Capitulo 3. L.a nomenclatura de los solidos caracterizados, asi
como la cantidad de fungicida y Cu®" determinadas en cada uno de ellos, se muestran en la
Tabla 5.3.

Las muestras TBZ-Mt-Cu e IMZ-Mt-Cu (Tabla 5.3) se obtuvieron aislando los sélidos
con mayor () en las isotermas Mt-Cu-TBZ-1 y Mt-Cu-IMZ-1, respectivamente, se lavaron

con agua destilada, se secaron en estufa a 60 °C y se conservaron en desecador.

Tabla 5.3 Concentraciones iniciales y cantidades adsorbidas por unidad de masa de fungicidas, y contenido de
Cu?" en los productos de adsorcién caracterizados.

Muestra | C,[mg/1] | O [mg/g] | Q [mmol/g] | Cu*" [mmol/g]

TBZ-Mt-Cu 25 245+ 05 | 0,121 + 0,002 | 0,28 + 0,04

IMZ-Mt-Cu 150 148 £2 0,498 £ 0,007 | 0,27 £ 0,03

5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Estudios de adsorcion

5.3.1.1 Cinéticas de adsorcion de IMZ y TBZ en M#-Cn

La identificaciéon de las leyes de velocidad que rigen la adsorciéon de los fungicidas
individuales en Mt-Cu, se realiz6 cuantificando su concentracién en el sobrenadante a
diferentes intervalos de tiempo de contacto. Cuando las condiciones experimentales fueron

las correspondientes a TBZ-1 e IMZ-1 (Tabla 5.1), se obtuvieron las curvas que se
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muestran en la Figura 5.1. Los valores observados corresponden a la media de tres replicas.
En ambos casos, a los primeros 10 min de contacto, mas del 98% de fungicida presente
inicialmente en la solucién fue removido. Como consecuencia, las concentraciones finales
de los fungicidas en el sobrenadante en todo el intervalo de tiempo estuvieron por debajo
de 0,2 y 0,4 mg/L para TBZ e IMZ, respectivamente. Teniendo en cuenta que el limite de
deteccién es 0,0045 mg/L para el primero y 0,117 mg/L para el segundo, y que los errores
asociados a las mediciones superaron esos valores, se consideré que el error introducido en
estas condiciones, no permitirfan hacer un analisis matematico confiable de los datos, por

lo que se procedi6 a evaluar otras condiciones experimentales.
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Figura 5.1 Cinéticas de adsorcion de (%) IMZ y de (@) TBZ en Mt-Cu; relacién sélido/solucion = 1 g/L. Las

lineas punteadas son un ajuste arbitrario.

Al disminuir la relacién sélido/solucion a 0,1 g/L e incrementar la concentracion inicial
de los fungicidas (cinéticas TBZ-0,1 e IMZ-0,1; Tabla 5.1) se obtuvieron las graficas de la
Figura 5.2. En ella se observa que las curvas siguen una tendencia exponencial. Entre 7= 0
y =100 min, la velocidad con la que transcurren los procesos (derivada de la curva ¢, vs. 7)

es muy elevada y disminuye posteriormente en forma paulatina hasta alcanzar el equilibrio
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(dg,/d# = 0). El proceso de adsorcién se puede dar por finalizado luego de 1200 min de
contacto para ambos fungicidas, tiempo a partir del cual la concentracion final de éstos en

el sobrenadante, practicamente permanece constante (Figura 5.2).
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Figura 5.2 Cinéticas de adsorcion de (%) IMZ y de () TBZ en Mt-Cu, relacién sélido/solucion = 0,1 g/L.

Las lineas punteadas son un ajuste arbitrario

La Tabla 5.4 muestra los parametros y el coeficiente de correlacién R? obtenidos tras el
ajuste de los diferentes modelos cinéticos a los datos experimentales. Las capacidades de
adsorciéon de los fungicidas individuales en el equilibrio, ¢, fueron determinadas
experimentalmente mediante isotermas de adsorciéon (Mt-Cu-IMZ-0,1 y Mt-Cu-TBZ-0,1;
Tabla 5.2)8.

En la Tabla 5.4, puede observarse que el modelo P10 predijo capacidades de adsorcion
(4...) mas bajas que las determinadas experimentalmente. Ademas, este modelo matematico

s6lo ajustd con los primeros puntos (0 < # < 270 min para IMZ y 0 < # < 60 min para

8 El tiempo que se eligié para llevar a cabo dichas isotermas fue 24 h (1440 min) para garantizar que los
sistemas alcancen el equilibrio.
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TBZ). Estos resultados, sumados a los bajos coeficientes de correlacion y elevados valores
de desviacion estandar porcentual obtenidos, indicaron que éste no es modelo adecuado

para describir la cinética de adsorcion de los fungicidas en Mt-Cu.

Tabla 5.4 Parimetros obtenidos mediante el ajuste de los modelos cinéticos indicados a los datos
experimentales.

Modelo Parimetro TBZ IMZ
g.|mg/g] 213+ 7 536+ 5
P10 4,.,[mg/g] 119+ 3 272 +2
£, [1/min] (8,1 £0,2.10° | (4,4 +£0,6).10°
R’ 0,781 0,910
Ag [%0) 23,10 11,52
P20 qg...Img/g] 184 £ 6 510 £ 8

k,g/(memin)] | (1,5+£02)10° | (6,9+0,1).10°

b [mg/ (g.min)] 516 18+2
R’ 0,999 0,999
Ag [%0) 30,36 19,11
Elovich o [mg/ (g.min)] 1730 + 8 997 + 6
B [g/mg)] 0,07 + 0,04 0,030 % 0,002
R’ 0,935 0,940
Ag [%)] 8,46 10,34
DIP £’[1/min] (8,1 £0,2.10° | (44 £0,6).10°
R’ 0,781 0,910
Aq %] 21,06 11,52

Por otro lado, el modelo P20 ajusté bien con los datos experimentales en base al valor
del coeficiente de cotrelaciéon (R* > 0,999) y ¢, (cercanos a g, Tabla 5.4). Este modelo fue
utilizado satisfactoriamente en el estudio cinético de diversos sistemas sélido/liquido [G6k
et al., 2008; Koswojo et al., 2010; Tong et al., 2010; Park et al., 2011; Fatimah y Huda,
2013] y supone que el paso determinante de la velocidad en el proceso es la formacién de

enlace entre el adsorbato y el adsorbente [Fatimah y Huda, 2013; Jing et al., 2013; Park et
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al., 2013; Wang et al., 2016]. También, el modelo P20 es interpretado por algunos autores
como la cinética del modelo de Langmuir [Gupta y Bhattacharyya, 2006] asumiendo, entre
otras cosas que el adsorbente presenta sitios de adsorcion energéticamente homogéneos

(Seccién 3.2.3). Es llamativo, sin embargo, que en ambos sistemas dicho modelo present6

los mayores valores de desviacion estandar porcentual (Ag).

La ecuaciéon de Elovich también ajusté bien a los datos experimentales, teniendo en
cuenta el coeficiente de correlacién R y, més atn, el hecho de que condujo a la desviacién
estandar porcentual mas pequefia (Ag). Este modelo, también presupone que el paso
determinante es la quimisorcion del adsorbato en el adsorbente. A diferencia del modelo
P20, contempla una superficie heterogénea del adsorbente y, por lo tanto, sitios de
adsorcion con energfas de activacion diferentes.

Por ultimo, la ecuaciéon de DIP no gener6 buenos ajustes con los datos experimentales
teniendo en cuenta el R” y debido a que sélo se pudo ajustar en un intervalo de tiempo
acotado (0 < #< 270 min para IMZ y 0 < # < 60 min para TBZ).

El hecho de que los modelos Elovich y P20 hayan sido los que mejor se ajustaron con
los datos experimentales, indica que los procesos de adsorcion de TBZ e IMZ en Mt-Cu
estan controlados por procesos de quimisorcion, es decir, sugiere que los adsorbatos se
unen al sélido a través de la formacién de enlace y no de procesos fisicos. Esta reaccion
podria ser, basandonos en la hipétesis inicial de este capitulo, la transferencia de electrones
desde los atomos de nitrégeno del anillo bencimidazol y tiazol en TBZ e imidazol en IMZ,
hacia los orbitales desocupados “d” del cobre, en la formacién de un complejo de
coordinacion.

Tanto en base al modelo de Elovich, como al modelo de P20, se puede observar que la
velocidad del proceso de adsorcion de TBZ supera al de adsorciéon de IMZ, tanto a
tiempos cortos (parametros » en P20 y o en Elovich) como a tiempos largos (parametros
k, en P20).

De los dos modelos cinéticos, el de Elovich fue el que condujo a la menor desviacion
estandar porcentual. Se debe tener en cuenta que, en caso de que la hipotesis fuera correcta
y el paso determinante de la velocidad fuera la quelacién del Cu** por parte de TBZ e IMZ,
los resultados son consistentes con el modelo de Elovich que asume la presencia de sitios

de adsorcion energéticamente diferentes, ya que el metal puede estar unido tanto en los
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sitios de carga permanente, como en los sitios de superficie externa y en menor medida en

los sitios de borde’.

5.3.1.2 Lsotermas de adsorcion de los sistemas individuales

Las isotermas de adsorciéon de los fungicidas individuales en Mt y Mt-Cu en las
diferentes condiciones se muestran en las Figuras 5.3 y 5.4. El coeficiente de correlaciéon R?,
junto a los parametros obtenidos mediante el ajuste de los modelos de Freundlich,

Langmuir y LF a los datos experimentales, se resumen en las Tablas 5.5 y 5.6.
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Figutra 5.3 Isotermas de adsorcién de TBZ en (¢) Mty (®) Mt-Cu. Relacién sélido/solucién = 1 g/L (atriba);
0,5 g/L (abajo, izquietda) y 0,1 g/L (abajo, derecha). Las lineas solidas cotresponden al ajuste de Langmuit-
Freundlich.

El valor de R? indicé que ni Freundlich ni Langmuir describieron adecuadamente a
todos los sistemas. Por un lado, las isotermas Mt-TBZ-1, Mt-Cu-TBZ-0,1 y Mt-Cu-IMZ-
0,5 presentaron R* < 0,8 cuando fueron ajustadas al modelo de Freundlich (Tablas 5.5 y
5.6). Por otro lado, las isotermas Mt-TBZ-1 y Mt-Cu-IMZ-0,5 presentaron R*< 0,9 cuando
se ajustaron a Langmuir. Ademas, las isotermas Mt-Cu-TBZ-1 y Mt-Cu-TBZ-0,5

9 La sintesis de Mt-Cu se llevé a cabo a pH = 4,8. Teniendo en cuenta que el pHpzcporde estd entre 4,2y

5,3 es probable que los bordes se encuentren parcialmente con carga positiva al pH de la sintesis.
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presentaron parametros de Langmuir (0, v &) con errores asociados del mismo orden de

max
magnitud o superior cuando fueron ajustadas a este modelo (Tablas 5.5 y 5.0), lo cual
también evidencié que estos sistemas no cumplen con las suposiciones del modelo

monocapa y de sitios de adsorcion homogéneos que asume esa ecuacion.
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Figura 5.4 Isotermas de adsorcién de IMZ en (¢) Mty (%) Mt-Cu. Relacion solido/solucion = 1 g/L (atriba);
0,5 g/L (abajo, izquietda) y 0,1 g/L (abajo, detecha). Las lineas sélidas corresponden al ajuste de Langmuit-

Freundlich.

Estos resultados estin en concordancia con los resultados de los estudios cinéticos,
donde el modelo cinético de Langmuir -P20- fue descartado por conducir a una desviacion
estandar porcentual muy elevada. Como se mencioné entonces, por las caracteristicas del
adsorbente y, en particular, la multiplicidad de sitios que presenta, la heterogeneidad de la
superficie debe ser tenida en cuenta en los modelos matematicos. En ese sentido la
ecuacién LF contiene un parametro que da cuenta de ello (1/7). Este fue el Gnico modelo
que presenté R* > 0,9 para todos los sistemas y, por lo tanto, fue el elegido para comparar
el desempenio de los adsorbentes con los fungicidas y/o sus mezclas.

La capacidad de adsorcién en el equilibrio por unidad de masa (Q,,. ) de todas las

muestras disminuy6 considerablemente al aumentar la relacién solido/solucién de acuerdo
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Tabla 5.5 Parametros obtenidos mediante el ajuste de los modelos de Freundlich, Langmuir y Langmuir-
Freundlich a las isotermas de adsorcién de TBZ en Mt-Cu.

Adsorbato TBZ
Isoterma Mt-TBZ-1 Mt-Cu-TBZ-1 | Mt-Cu-TBZ-0,5 | Mt-Cu-TBZ-0,1
K/ [L/mg] 741 47+7 21 % 5).10! (17 +2).10!
Freundlich 1/n 0,31 + 0,09 0,9 + 0,1 13+02 0,36 + 0,09
R2 0,789 0,965 0,974 0,757
0,..[mg/e] 15 +2 2+ 6).102 (1 % 2).106 (26 % 3).10!
Langmuir k[L/g] 1,5+0,7 0,3%0,8 (1 +3).10° 27408
R? 0,879 0,953 0,941 0,931
O,ees Img/g] 14+2 2842 (15 + 8).10! 21 % 1).10!
LF Oy [mmol/g] | 0,065+ 0,009 | 0,099 + 0,007 0,7 + 0,4 0,104 % 0,005
K.[L./mg] 1,7+0,8 8+1 2,240, 37403
K. [L/mmol] (3 £ 1).102 (14 % 2).102 (44 + 2).10! (74 % 6).101
1/n 12407 1,7 40,3 1,8 +0,3 22405
R2 0,920 0,993 0,997 0,982

Tabla 5.6 Parimetros obtenidos mediante el ajuste de los modelos de Freundlich, Langmuir y Langmuir-
Freundlich a las isotermas de adsorciéon de IMZ en Mt-Cu.

Adsorbato IMZ
Isoterma Mt-IMZ-1 Mt-Cu-IMZ-1 Mt-Cu-IMZ-0,5 Mt-Cu-IMZ-0,1
K, |L/mg] 28+ 4 139+ 9 87 + 24 (54 + 2).10!
Freundlich 1/n 03 +03 0,7 +0,1 0,6 * 0,1 0,31 + 0,06
R2 0,922 0,962 0,782 0,874
O, Ime/cl 108 + 4 (33 £ 9).10! (38 £ 9).10! (54 + 2).10!
Langmuir k£ [L/g] 0,33 % 0,06 0,7%03 0,4 %02 0,3+ 0,1
R? 0,961 0,974 0,826 0,936
Ops [mg/ gl (12 +1).101 | (29 + 1).10! (40 +7).10! (54 + 2).10!
LE Opous [mmol/g] | 0,40 + 0,03 0,98 + 0,03 1,3+02 1,8+ 0,07
K. [L/mg] 0,25 + 0,09 1,42 % 0,06 0,52 + 0,07 0,56 + 0,06
K. [L/mmol] (7 + 3).10! (42 + 2).10! (15 + 2).10" (17 + 2).10!
1/n 0,8 %0, 40%05 0,94 + 0,03 27407
R2 0,964 0,986 0,968 0,962

con lo observado para otros sistemas [Fruhstorfer et al., 1993; Lombardi et al, 2003; Kaya y
Oren, 2005] y este comportamiento se asigné a un incremento de la cantidad de sitios
activos que permanecen insaturados durante la adsorcion a cantidades altas de adsorbente
en la suspension [Akpomie y Dawodu, 2014] (una discusiéon mas profunda al respecto se

presentara en el Capitulo 6). A pesar de que este parametro es una extrapolacién, porque
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no siempre es posible alcanzar un platean, puede ser utilizado con fines comparativos. Tanto
para TBZ como para IMZ, la presencia de Cu’" en la estructura llevé a un incremento de
0,5 respecto a la adsorcion en Mt (Tablas 5.5 y 5.6). Mas atn, la constante de afinidad K|
-una medida del nivel de interacciones entre el adsorbato y la superficie sélida- también fue
mayor para las muestras con Cu®" (Tablas 5.5 y 5.6). Este resultado indica que el metal est4
involucrado en la interaccién con los fungicidas.

El intercambio catidnico que se propuso como mecanismos de adsorcion de IMZ y
TBZ en Mt (Secciones 3.3.2 y 4.3.2) se descarta por dos motivos. Por un lado, por la
constancia de pH durante la adsorcion: es necesario recordar que durante la adsorcién de
IMZ o TBZ en Mt, la protonacién del fungicida en la superficie del adsorbente o en la
solucién, iba acompafiada de la liberacion de OH™ (Figura 3.10, Ecuaciéon 4.1) que se
traducia en un incremento de pH en los experimentos de adsorciéon. El hecho de que el
pH no cambié en el tiempo cuando se utilizé6 Mt-Cu como adsorbente, indica que no se
desarrollaron procesos acidos-base durante las reacciones de adsorcion. Por otro lado, los
datos de absorcién atémica: el contenido de Cu®" que se liberé durante la adsorcién en
meq/g es un orden de magnitud menor que la cantidad de fungicida adsorbida en mmol/g
(Tabla 5.3).

Para comparar el desempefio del adsorbente entre los fungicidas, es necesario expresar
los parametros 0., v K, en [mmol/g] y [I./mmol]. Al comparar estos valores (Tablas 5.5 y
5.6), se observa que 0, ¢ fue mayor para IMZ que para TBZ; mientras que K| fue superior
en TBZ que en IMZ. Esto indica que la cantidad de sitios activos en Mt-Cu para la
adsorcion de IMZ es mayor que para la adsorcion de TBZ. Al mismo tiempo, el adsorbente

presenta mayor afinidad por el dltimo que por el primero.

5.3.1.3 Isotermas de adsorcion miiltiples

En la Figura 5.5 se grafican las isotermas de adsorcion de los fungicidas individuales
Mt-Cu-TBZ-0,1 y Mt-Cu-IMZ-0,1) y de los fungicidas combinados en forma simultanea
(Mt-Cu-TBZ(Sim) y Mt-Cu-IMZ(Sim)) y consecutiva (Mt-Cu-TBZ(Con) y Mt-Cu-
IMZ(Con)) con sus respectivos ajustes LF, con el objetivo de comparar el efecto de la
presencia de un segundo compuesto en la adsorcion. Luego, en la Tabla 5.7 se muestran los
parametros obtenidos mediante el ajuste matematico de LF a los datos experimentales.

La presencia de un segundo compuesto, ya sea previamente adsorbido o en la misma
suspension, gener6 una disminucién de @ para todo el intervalo de Cj, tanto en la adsorcion

de TBZ como de IMZ (Figuras 5.3, 5.4 y 5.5). Esto, a priori, permitirfa descartar efectos
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sinérgicos, y por lo contrario plantearfa la existencia de sitios de adsorcién comunes para
ambos fungicidas [Fan et al., 2014].

Una diferencia encontrada, es que en las isotermas de adsorcion de IMZ, Oy O,
siguieron la tendencia: Mt-Cu-IMZ-0,1 > Mt-Cu-IMZ(Con) > Mt-Cu-IMZ(Sim) (es decir,

la cantidad adsorbida fue mayor en la isoterma individual, luego en la combinada

consecutivamente y luego en la combinada simultineamente); mientras que en las isotermas
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Figura 5.5 Isotermas de adsorcién multiples. Los simbolos indican: (3) Mt-Cu-IMZ(Con), (%) Mt-Cu-
IMZ(Sim), (0) Mt-Cu-TBZ(Con) y (®) Mt-Cu-TBZ(Sim). Las lineas corresponden al ajuste de LE.

Tabla 5.7 Pardmetros obtenidos mediante el ajuste de Langmuir-Freundlich a las isotermas de adsorcion
multiples de TBZ e IMZ en Mt-Cu.

TBZ IMZ
Adsorbato
Loterma | Mt-Ca-TBZ(Sim) [ Mt-Cu-TBZ(Con) | Mt-Cu-IMZ(Sim) | Mt-Cu-IMZ(Con)
13 £ 5).10! 77+ 3 35 + 5).10! 4,7 £0,5).102
ermw,;S' [mg/ g] ( ) ( ) ( )
0,06 = 0,02 0,4 £0,1 0,12 0,02 1,6 £ 02
ermw,;S' [mm()l/ g]
2,8 & 2+ 17 & 14 =
K [L/e] 8+0,6 52408 0,17 + 0,09 0,14 0,03
K [L./mmol] (6 £ 1).102 (10 + 1).102 (5 + 2).101 42+9
1/n 0,48 0,03 0,77 = 0,06 0,47 0,03 0,30 = 0,09
R2 0,902 0,995 0,960 0,969
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de adsorciéon de TBZ, Oy O,,..s siguieron el orden Mt-Cu-TBZ-0,1 > Mt-Cu-TBZ(Sim) >
Mt-Cu-TBZ(Con) (es decir, la cantidad adsorbida fue mayor en la isoterma individual,
luego en combinada simultineamente y luego en la combinada consecutivamente). Para
comprender este fenémeno, es necesario tener en cuenta que la relacion fungicida/Cu® (en
mmoles) en los productos de adsorcion fue 1,84 en Mt-Cu-IMZ y 0,43 en Mt-Cu-TBZ
(Tabla 5.3). Es decir, idealmente todos los iones Cu®" estan ocupados en Mt-Cu-IMZ por
lo que la adsorciéon posterior de TBZ esta limitada. Por el contrario, sélo un 40% de los
sitios estan ocupado en Mt-Cu-TBZ, con lo cual aun quedan disponibles el 60% de los
cationes como sitios activos para unirse al IMZ. Ia remocién de fungicida pre-adsorbido
en cada caso, fue menor a 1,5.10° mmol/g, postulando la posibilidad de utilizar un mismo
adsorbente en el tratamiento consecutivo de efluente con distintos fungicidas.

Al comparar las isotermas obtenidas con los fungicidas combinados en simultaneo
(isotermas Mt-Cu-TBZ(Sim) y Mt-Cu-IMZ(Sim)) se observa que cuando ambos fungicidas
estan presentes en la solucion inicial en relacién equimolar, el adsorbente presenta mayor
capacidad de adsorcion de IMZ que de TBZ, lo cual condujo a mayores valores de (...
(Tabla 5.7). Esto es llamativo ya que la adsorcion de TBZ esta favorecida respecto a la de
IMZ desde el punto de vista cinético (presenté6 mayores constantes de velocidad, Tabla
5.4). Sin embargo, como se esta trabajando en condiciones de equilibrio, poco importa la
dependencia de la adsorcién con el tiempo. La adsorcion de los compuestos en el equilibrio
dependen de las caracteristicas del adsorbente y del adsorbato, de las interacciones
adsorbato-adsorbente, solvente-adsorbato y solvente-adsorbente, asi como de las
condiciones del sistema (pH, temperatura, etc). La distribucion diferencial de las moléculas
de soluto o iones entre las fases liquida y solida resulta de su afinidad relativa para cada fase
que a su vez se relaciona con la naturaleza de las interacciones anteriormente mencionadas.
La presencia del segundo compuesto en la solucién evidentemente afecta esas afinidades
relativas lo cual se expresa en el cambio del valor de K. La constante de afinidad en las
isotermas combinadas, al igual que en las individuales, es un orden de magnitud mayor para
TBZ que para IMZ. La tendencia que sigue K, para las isotermas de adsorcion de TBZ es
Mt-Cu-TBZ(Con) > Mt-Cu-TBZ-0,1 > Mt-Cu-TBZ(Sim); mientras que para IMZ es Mt-
Cu-IMZ-0,1> Mt-Cu-IMZ(Sim) = Mt-Cu-IMZ(Con). Es decir, la presencia de TBZ hace
disminuir la afinidad del adsorbente por IMZ, mientras que la presencia del IMZ
previamente adsorbido en Mt-Cu aumenta la afinidad del adsorbente por el TBZ. Esto no
se cumple cuando el IMZ se encuentra en la misma suspensiéon lo que condujo a una

disminucién de K, para TBZ respecto a su isoterma individual.

123



Resumiendo, se podria decir entonces, que el nimero de sitios disponibles para la
adsorcién de IMZ en Mt-Cu es mayor que para la adsorciéon de TBZ. Probablemente el
IMZ actia como ligando monodentado (al igual que su precursor, el imidazol [Holesova et
al., 2009]). Si esto fuera asi, tedricamente podrian unirse hasta seis moléculas por ion Cu®".
El TBZ, por el contrario es un ligando bidentado [Grevy et al., 2002], con lo cual el Cu**
podria aceptar sélo tres moléculas. Otra posible explicacion podria ser que, ademas de la

coordinaciéon entre el atomo de nitrégeno del imidazol y el metal, se establezcan

interacciones hidrofébicas o m—7 entre los anillos [Lelario et al., 2016].
5.3.2 Caracterizacion de los materiales

La incorporaciéon de Cu®" en la intercapa de Mt produjo un valor de espaciado basal
correspondiente a 1,25 nm que se asigné a la presencia de complejos hexa-acuo
[Cu(H,0)]*" [Brtifiova et al., 2014; Joseph-Ezra et al., 2014] (Figura 5.6). La adsorcién de
TBZ en Mt-Cu movié el pico de reflexion d,, a valores 260 mas bajos, lo que evidencié su
entrada al espacio interlaminar. Como se indicé en el Capitulo 4, la adsorciéon de TBZ en
Mt llevé a un espacio interlaminar de 1,51 nm que correspondi6 a una orientacién paralela

del compuesto respecto a las laminas T:O:T [Lombardi et al., 2003; Roca Jalil et al., 2013].
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Figura 5.6 Difractogramas con el espaciado basal indicado (en nm) de (—) Mt-Cu, (---) TBZ-Mt-Cu y (-**)
IMZ-Mt-Cu.

Sin embargo, para la muestra Mt-Cu se obtuvo un ensanchamiento del pico, cuya

deconvolucién sugiri6 la existencia de dos valores d,,. El primero, de 1,47 nm, se atribuy6
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al complejo TBZ-Cu®" que se formé con desplazamiento de moléculas de agua de la esfera
de hidratacion del metal en la intercapa, lo que provocé una contracciéon de la distancia
interlaminar de 0,04 nm en Mt-Cu-TBZ respecto a la muestra Mt-TBZ. El segundo pico,
correspondi6 a 1,31 nm y se asign6 [Cu(H,O)(]*" que permanecen en los sitios de carga
permanente sin interactuar con el TBZ [Brtanova et al., 2014; Joseph-Ezra et al., 2014]. Es
importante notar que, como se mencioné en parrafos més arriba, la relacién TBZ/Cu* (en
mmoles) en el producto de adsorcion fue 0,43 (Tabla 5.3). Este valor indica que, si cada
molécula de TBZ se encontrara unida a un catién Cu®', quedarfan aun 0,19 mmol/g de
Cu’* en forma de complejos hexa-acuo provocando los dos valores d,, observados.

En el caso del fungicida IMZ, la adsorciéon en Mt, generd un pico d,; que correspondié
a un espaciado basal de 1,82 nm (Seccion 3.3.3), mientras que el espaciado que originé al
intercalarse en Mt-Cu fue de 1,47 nm. Esta diferencia de 0,35 nm se asigné a la diferencia
en cantidad adsorbida en un producto respecto del otro (en el Capitulo 3 se presentaron
caracterizaciones de productos de adsorcioén obtenidos con C(IMZ) = 600 mg/L, mientras
que en el presente capitulo, se trabajé con C(IMZ) = 150 mg/1). La relacién IMZ/Cu*" en
mmoles fue 1,84; esto significa que si todas las moléculas de IMZ se ubicaran en la
intercapa, todos los cationes Cu®" estarfan enlazados al ligando (algunos hasta a dos
moléculas IMZ). Asi podtia explicarse la desaparicion del pico correspondiente al complejo
hexa-acuo.

Las curvas de potencial zeta vs. pH del adsorbente (Mt-Cu) y de los productos de
adsorciéon TBZ-Mt-Cu e IMZ-Mt-Cu, se muestran en la Figura 5.7. El intercambio
catiénico con Cu®’, al igual que la adsorcion de TBZ e IMZ en Mt (Figura 5.7, Secciones
3.3.2 y 4.3.2) promovieron un aumento de potencial zeta en todo el intervalo de pH lo que
indicé su presencia en los sitios de superficie externa. Esto ya se explicé en secciones
anteriores y esta directamente relacionado con la unién electrostatica de los cationes (Cu®",
IMZH" o TBZH") en la superficie externa de la Mt. Sin embargo, un comportamiento
diferente mostraron los productos de adsorcion de IMZ y TBZ en Mt-Cu, donde la curva
de potencial zeta vs. pH se corrié hacia valores mas negativos. Es probable que esto se
deba a la desorcion de Cu®* de los sitios de superficie externa o de borde durante el ensayo
de adsorcién de los fungicidas, y es coherente con la disminucién del contenido de Cu*" en
los productos de adsorcién respecto al material de partida (0,28 mmol/g en TBZ-Mt-Cu;
0,27 mmol/g en IMZ-Mt-Cu y 0,309 mmol/g en Mt-Cu). Igualmente, la explicacion a este

fenémeno sigue siendo investigada.
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Figura 5.7 Cutvas de potencial zeta vs. pH de (€, —) Mt-Cu, (K, +--) IMZ-Mt-Cu y (0, ---) TBZ-Mt-Cu. Las
curvas son regresiones lineales utilizando una ecuacién polinomial, con el objetivo de facilitar el seguimiento
de los puntos correspondientes a cada muestra.

La Figura 5.8 y la Tabla 5.8 presentan los datos de Tg, DTg y ATD del adsorbente y de

los productos de adsorcion.
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Cuy (-++) IMZ-Mt-Cu.
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Los analisis térmicos confirmaron la incorporacion del metal y de los fungicidas en el

material. En Mt-Cu, la coordinacién del metal con los fungicidas generdé una disminucion

en el contenido de agua por el intercambio de moléculas de agua de la esfera de hidratacion

del metal por los ligandos TBZ e IMZ. La disminucion del contenido de agua fue mas

marcada en Mt-Cu-IMZ que en Mt-Cu-TBZ debido a que la primera presenté mayor

fungicida adsorbido.

Tabla 5.8 Reacciones térmicas, picos DTg y ATD [°C] y potcentajes de pérdida de masa [%] de Mt-Cu y
productos de adsorciéon de TBZ e IMZ.

Mt-Cu TBZ-Mt-Cu IMZ-Mt-Cu
Region 1 Intervalo de T 30-200 30-200 20-194
Desorcion de agua DTg n.d. 45 48
fisisorbida
ATD (endo) 70 57 54
Deshidratacion de cationes DTg 119 111; 138 125
interlaminares
ATD (endo) 118; 137 142 n.d.
Pérdida de masa total Tg 11,7 11,0 5,6
Region 11 Intervalo de T n.c 200-500 194-371
ler Paso de oxidacion de DTg n.c n.d. 267
contenido organico.
ATD (exo) n.c 307 287
Intervalo de T n.c n.d. 371-531
2do Paso de oxidacion de DTg n.c n.d. 465
contenido organico.
ATD (exo0) n.c n.d. 403
Pérdida de masa total Tg 2,0 45 10,7
Region IIT Intervalo de T 500-800 500-800 371-531
Deshidroxilaciéon DTg 650 622 633
ATD (endo) 668 637 632
Oxidacion de restos DTg n.c n.d. n.d.
carbénicos
ATD (exo) n.c n.d. 694
Pérdida de masa total Tg 2,9 42 7,8

n.c.: no corresponde; n.d: no determinado

En las Regiones II y III, la presencia de los fungicidas provoco el incremento en el

porcentaje de pérdida de masa, mayor en la muestra IMZ-Mt-Cu que en TBZ-Mt-Cu

debido a que la primera presenté un mayor (). Ademas se generaron nuevos picos tanto en

127




la curva DTg, como en ATD (exotérmicos) asociados a la combustion de los fungicidas. La
temperatura de oxidaciéon del TBZ fue de 307 °C. El IMZ por su parte presentd dos picos
DTg a 267 y 465 °C, con sus correspondientes picos exotérmicos en ATD, indicando que
el fungicida se descompone en dos etapas. En ambos casos las temperaturas de
descomposicion de los compuestos organicos fueron menores a las observados en los
productos de adsorcién en Mt (Secciones 3.3.3 y 4.3.3) lo cual se asigné a que el Cu®" actta
como catalizador en la reaccion de combustién de compuestos organicos [Yermiyahu et al.,
2002; Wen-Chen Tsai y Jiang-Jen Lin, 2010; Nzihou y Stanmore, 2013; Azargohar et al.,
2014]. Este tema sera discutido con mayor profundidad en el Capitulo 6.

Por dltimo, en la Region 111, el incremento en la pérdida de masa; el corrimiento del
pico de deshidroxilacién hacia menores temperaturas y la aparicion de una nueva
componente exotérmica en la curva ATD del producto IMZ-Mt-Cu, permitieron terminar

de confirmar la interacciéon de fungicida con el sélido.
5.4 Conclusiones parciales

En este capitulo se sintetiz6 un material por intercambio catiénico de una
montmorillonita natural con el catién Cu®"y se evalué su capacidad de remociéon de TBZ e
IMZ, desde el punto de vista cinético y de equilibrio. Los estudios en equilibrio se
realizaron tanto con los fungicidas por separado como de forma combinada, simultanea y
consecutivamente.

Los resultados mostraron que en la muestra Mt-Cu, el Cu®" se localiza en los sitios de
carga permanente y de superficie externa en forma de complejo hexa-acuo, aunque también
podria haber un porcentaje unido a los bordes, debido a las condiciones utilizadas en la
sintesis.

El material mejoré de forma pronunciada la capacidad de adsorcion de los fungicidas
alcanzando porcentajes de remocion mayores al 98% (para C(TBZ) = 15 mg/L y C(IMZ)
= 40 mg/L) luego de 10 min de contacto, cuando se utiliz6 la relacién sélido/solucion = 1
g/L. Por ese motivo, se evalud la disminucion de la relacién sélido/solucion que condujo
al incremento en la cantidad de TBZ e IMZ adsorbidos por unidad de masa. Los modelos
de Elovich y de Pseudo Segundo Orden -que admiten la formacién de un enlace quimico
como paso determinante de la velocidad- fueron los que mejor ajustaron a las cinéticas de
adsorcion. Estos estudios revelaron que el proceso es mas rapido para TBZ que para IMZ.

En condiciones de equilibrio, el material presenta mayor capacidad de adsorcion de IMZ
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que de TBZ. En los estudios de adsorcion multiple se observé que el sélido es capaz de
remover ambos fungicidas en forma simultanea y en forma secuencial.

En base a los datos experimentales, se propone que los sitios de adsorcion de los
fungicidas sean los cationes Cu®'; el paso determinante de la velocidad la formacién de

complejos de coordinacion; y el mecanismo el esquematizado en la Figura 5.9:

(E X)zcu(H20)6 +nTBZ & Z(E X)zcu(H20)6_2nTBZn + anzo
(E X)zcu(H20)6 + mIMZ < Z(E X)zcu(H20)6_mIMZm + mH20
Figura 5.9 Mecanismo de adsorcién de TBZ e IMZ en Mt-Cu.

donde =X son los sitios de carga permanente superficiales neutralizados por la presencia
del complejo Cu(H,0),*". Se propone que el mecanismo es una reacciéon de intercambio de
ligando, donde la molécula TBZ, por ser un ligando bidentado puede desplazar a dos
moléculas de H,O, mientras que el ligando IMZ -posiblemente monodentado- sélo a una,
con lo cual la capacidad de remociéon de Mt-Cu de IMZ es mayor. Para confirmar este
mecanismo, en el Capitulo 6 se ahondara en el analisis de estos complejos.

Los resultados de este capitulo permiten proponer la utilizaciéon de la montmorillonita
en la remociéon de efluentes industriales y mineros en una primera instancia, y su posterior

uso en el tratamiento de efluentes conteniendo fungicidas.
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Capitulo 6.

Profundizacion en el estudio del efecto del cobre en la
estructura de la montmorillonita y de una organo-
montmorillonita para la remocion de tiabendazol.
Ensayos con un efluente real.’’

0.1 Introduccion y objetivos especificos

El Capitulo 5 indicé una mejorfa importante en la adsorcién de los fungicidas cuando se
incorporé Cu” en la estructura de la montmorillonita. Se propuso que el proceso ocurre
via reacciéon de intercambio de ligando, donde el TBZ o el IMZ desplazan moléculas de
agua de la esfera de coordinaciéon del metal. Sin embargo, la coordinaciéon de los
compuestos organicos con el centro metalico no fue determinada.

Teniendo en cuenta la menor adsorcidén, tanto de tiabendazol como de imazalil, en las
organo-montmorillonitas evaluadas en relacion a la montmorillonita natural, y la ventaja en
la posterior separacion del producto de adsorciéon de las organo-montmorillonitas, se

decidié en este capitulo estudiar la adsorciéon de TBZ en una organo-montmorillonita

10 Se agradece a Melisa Olvielli y a todo el grupo de Gustavo Curuchet y Roberto Candal de la Escuela de
Ciencia y Tecnologia e Instituto de Investigacién e Ingenierfa Ambiental de la Universidad Nacional de San
Martin, por las determinaciones de Cu?* en las muestras y la caracterizacion del efluente. Ademads, a Juan
Manuel Lizaro del Instituto de Quimica y Fisicoquimica Biolégicas (Universidad de Buenos Aires —

CONICET) por las determinaciones de EPR.
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intercambiada con Cu®’. Para ello, se recurrié a un método de adsorcién secuencial: en un
primer paso se adsorbi6 el cation Cu®" en una organo-montmorillonita presentada en el
Capitulo 3 y en segundo paso se evalu6 la adsorcion de tiabendazol.

La adsorciéon de metales pesados en organo-montmorillonitas ha sido estudiada
profusamente [Lee y Tiwari, 2012]. En general, se busca intercalar compuestos organicos
que posean nuevos sitios activos (incrementando los sitios propios de la montmorillonita) y
mejorando asi la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato. Esto se logra empleando
moléculas que presenten grupos funcionales que interactian selectivamente con los
cationes metalicos. Por ejemplo, los grupos tiol (-SH), amino (-NH,) y carboxilo (-COOH)
son agentes quelantes muy eficaces empleados en adsorbentes basados en
montmorillonitas, para la remocién de metales pesados como Hg”', Pb**, Cd*" [Mercier y
Detellier, 1995; Szabo et al., 1998; Sheng et al., 1999; Celis et al., 2000; Lagadic et al., 2001;
Tonle et al.,, 2003]. Stathi et al. [2007] obtuvieron organo-montmorillonitas a partir de
distintas moléculas conteniendo diversos grupos funcionales (—NH,, -COOH, -SH o —CS,)
que registraron mayores capacidades de adsorcién de los cationes Cd**, Pb*" y Zn®" que el
material de partida. Este aumento de adsorcion se atribuyé a (1) el aumento del espaciado
interlaminar en el orden de 0,3-0,4 nm tras la intercalaciéon de los compuestos organicos,
facilitando la posterior incorporacion del cation metalico a la zona interlaminar, y (if) el
desarrollo de nuevos sitios de adsorcidon especificos para los metales, con constantes de
afinidad mas grandes que las de la montmorillonita sin modificar. En el mismo sentido,
Abou-El-Sherbini y Hassanien [2010] evaluaron la remocién de Cu®" en una organo-
montmorillonita obtenida a partir de una sal derivada del cetilpiridinio. Ellos concluyeron
que la amina se intercala en la intercapa de la montmorillonita, y posteriormente el metal se
une a la amina a través de los atomos O y N de la forma enol del compuesto. Como
resultado, observaron mayores niveles de adsorciéon respecto de la montmorillonita sin
modificar en un amplio intervalo de pH y a tiempos muy cortos (10 min). Otro ejemplo de
la remocién de Cu®" por organo-montmorillonitas es el trabajo de Balomenou et al. [2008],
donde se utiliz6 como agente de intercalaciéon siloxanos amino-funcionalizados. La
eficiencia del material en este caso radicé en la cantidad de grupos amino incorporados en
la estructura del adsorbente, disponibles para unirse al metal. Ademas del incremento en la
capacidad de remocién, otra ventaja que presentan las organo-montmorillonitas con
agentes quelantes, es su inmovilizacién en la estructura del sélido por formacién de

complejos de coordinacion estables [Brown et al., 2013].
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El estudio de la adsorcién de metales pesados en organo-montmorillonitas obtenidas
con sales de alquilamonio ha sido limitado debido a que las cadenas alquilicas de las aminas
cuaternarias no ofrecen sitios especificos para los primeros. Sin embargo, éstas actian
como pilares manteniendo las laminas separadas y facilitando el proceso de intercambio
catiénico entre el metal pesado disuelto en la solucién y los cationes presentes en la
intercapa de la montmorillonita [Ouellet-Plamondon et al., 2012]. Oyanedel-Craver y Smith
[2006] estudiaron la adsorcién de cuatro metales pesados (Pb*, Cd*, Zn*" y Hg’") en
hexadeciltrimetilamonio- y benciltrietilamonio-bentonitas, en funcién del contenido
organico. Mostraron que la remocién de Cd**, Pb*" y Zn** disminufa con el incremento del
contenido organico lo que se atribuy6 a la ocupacion de los sitios de carga permanente por
parte del surfactante, disminuyendo asi los sitios disponibles para su unién con el catién
inorganico. Sin embargo, las capacidades de adsorcién obtenidas permitieron que estos
materiales sean propuestos como adsorbente multiples, tanto de metales pesados como de
compuestos organicos neutros [Oyanedel-Craver y Smith, 20006].

En ese sentido, existen varias publicaciones que reportan el uso de alquilamonio-
montmorillonitas en la remocién simultanea o secuencial de metales pesados y compuestos
organicos. Por ejemplo, Ma et al. [2016] estudiaron la adsorcién en forma secuencial y
simultanea de Cu®" y fenol en hexadeciltrimetilamonio-montmorillonitas. Mostraron que la
presencia de un contaminante no afectaba la adsorcion del otro (ni en la adsorcion
secuencial, ni en la simultanea) y sugirieron que los sitios de unién eran diferentes para el
compuesto organico y para el metal. Por su parte, Jin et al. [2014] estudiaron la posibilidad
de utilizar hexadeciltrimetilamonio-montmorillonita en la remocién simultanea del
antibi6tico amoxicilina y Cu®* de aguas residuales. Su conclusién indicé que mientras la
amoxicilina se unifa a la organo-montmorillonita a través de un mecanismo de particion, el
Cu’’ lo hacfa a través de intercambio catiénico.

Teniendo en cuenta estos antecedentes, sumado a los resultados previamente obtenidos
en este trabajo de tesis, en este capitulo se generd un nuevo material mediante la adsorcioén
de Cu®" en la muestra OMt55 (octadeciltrimetilamonio-montmorillonita intercambiada al 55
%CIC) para luego evaluar su capacidad de remociéon de tiabendazol proveniente de
efluentes acuosos. Se eligi6 esta organo-montmorillonita debido a que hay un 45 %CIC de
sitios de carga permanente que permanecen disponibles para la unién del Cu®". La hipétesis
es que el Cu® presente en la estructura actuara, en un paso subsiguiente, como sitio activo
en la adsorcion del fungicida. Por lo tanto, los objetivos especificos de este capitulo son los

siguientes:
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(i)  obtener una organo-montmorillonita (intercambiada con
octadeciltrimetilamonio al 55 %CIC) con Cu®" en su estructura;

(i)  estudiar la adsorcién y desorcién de tiabendazol en el material obtenido en el
punto (1);

(i)  caracterizar los productos de adsorcion de tiabendazol en esta esta muestra y en
la muestra Mt-Cu (obtenida en el Capitulo 5) mediante técnicas especificas que
permitan determinar la presencia de complejos de coordinacion;

(iv) identificar sitios activos involucrados en la adsorcion del fungicida en todos los
€asos;

(v)  comparar la capacidad de adsorcién y desorcion de la montmorillonita y organo-
montmorillonita y sus productos de intercambio con Cu®*" en la remocién de

tiabendazol proveniente de un efluente real.

6.2 Materiales y métodos

6.2.1 Materiales

El adsorbato utilizado fue TBZ grado estandar en solucion acuosa (preparada de igual
manera que en el Capitulo 4) y TBZ presente en un efluente real. La muestra de efluente se
extrajo de la pileta de descarte de una empresa abocada al procesamiento de frutas de
pepita en la regién del Alto Valle de Rio Negro. En dicha pileta se acumulan los descartes
tanto del drench como del moédulo de lavado, segin indica la propia empresa. La muestra se
tomo en periodo de cosecha, temporada durante la cual las concentraciones utilizadas de
TECTO ® 50 SC en el drench fue de 1,7 cm’/L, y en la linea de empaque fue de 2,5 cm’/L
(referido por la empresa). Teniendo en cuenta que el TECTO ® 50 SC se comercializa en
forma de suspension acuosa de concentracién de 48,5% m/v, las concentraciones de TBZ
utilizadas en el drench y en la linea de empaque corresponden a 824 y 1210 mg/L,
respectivamente. Sin embargo, se espera que en la pileta de decantacion la concentracion de
principio activo disuelta sea apreciablemente menor por varios motivos: los liquidos que
circulan en el drench son reutilizados sucesivamente [Colodner, 2011]; las frutan retienen en
sus cascaras y semillas parte de los principios activos que se aplican [Coscolla, 2008]; se
desarrollan procesos de descomposicion y de precipitacion del TBZ al estar en contacto
con otras especies quimicas y soélidos dispersos, bajo la acciéon del sol y de
microorganismos. La concentraciéon de TBZ fue determinada centrifugando el efluente
(para separar los solidos dispersos) e inyectando en HPLC acoplado a los detectores de UV

y FL, segun la técnica descripta en la Seccion 4.2.3. El promedio de cinco muestras indico
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que la concentracién de TBZ disuelta es (5,7 0,3) mg/L. El pH del efluente (sin tratar)
fue de 6,7."

Los adsorbentes que se utilizaron fueron Mt, OMt55 y Mt-Cu (caracterizados en los
Capitulos 3 y 5) y el producto de adsorcién de Cu™ en OMt55 (OMt55-Cu). La tltima
muestra, se obtuvo segun lo descripto en la Seccién 5.2.1, utilizando una suspension de 10
g de OMt55 en 500 mL de agua destilada y agregando lentamente CuSO,.5H,O equivalente
al 150 %CIC de Mt. La suspensiéon se mantuvo en agitaciéon durante toda la noche,
alcanzando un pH final de 4,7. El producto se lavo tres veces con agua destilada y se seco a
80 °C antes de su utilizacién. Para determinar el contenido de Cu*" en OMt55-Cu, 1 g de
muestra fue digerido con 20 mL de HNO, concentrado a 60°C hasta la evaporacion del
liquido. Este procedimiento se repiti, luego el sélido fue resuspendido en una soluciéon de
HNO;H,O (1:1) y la suspension fue filtrada para recuperar el sobrenadante. La
concentraciéon de Cu®’ se determiné por absorcién atémica usando un equipo SensAA dual
GBC Sci, obteniéndose un valor de 0,124 mmol/g.

Por dltimo, se sintetizé un complejo Cu(TBZ),SO, para lo cual a una solucién de 1,22 ¢
de TBZ (6 mmol) en 20 mL de etanol, se agregd una solucién de 0,75 g (3 mmol) de
CuSO,.5H,0 en 5 mL de agua. Luego de tres dias de agitacion a temperatura ambiente, un
precipitado verde se separé mediante filtracién y recristalizé para su purificacion [Ennajih
et al., 2012]. Finalmente se sec6 a 60°C por 24 h y conservo en desecador hasta su uso.
Tanto los resultados de DRX como de analisis térmicos se pudo comprobar que el material
sintetizado correspondié al complejo buscado. Estos datos estan disponibles en la Figura

A2, en el Anexo 1. La muestra se denominé Cu-TBZ.
6.2.2 Estudios de adsorcion-desorcion

6.2.2.1 Estudios de adsorcion de TBZ grado estindar

Las isotermas de adsorcién de TBZ grado estandar en la muestra Mt-Cu a tres distintas
relaciones sélido/solucion (1; 0,5 y 0,1 g/L) y en Mt a relacién sélido/solucion = 1 g/L
fueron presentadas en el Capitulo 5; mientras que la isoterma de adsorcion de TBZ en

OML{55 a relacién solido/solucién = 1 g/L se introdujo en el Capitulo 4. Para completar el

" Este efluente fue caracterizado por el grupo de investigacion de Gustavo Curuchet y Roberto Candal, de la
Escuela de Ciencia y Tecnologia e Instituto de Investigacion e Ingenierfa Ambiental, de la Universidad
Nacional de San Martin, Buenos Aires, determinandose los siguientes valores: Conductividad = 2,44 mS;
DQO = 2020 mg/L; solidos totales = 4,0 g/L; solidos volatiles = 2,3 g/L. Se les agradece pot la
disponibilidad de los datos.
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analisis, en este capitulo se muestran las isotermas de TBZ en Mt y OMt55 a relacion
sélido/soluciéon = 0,5 y 0,1 g/L; y en OM¢t55-Cu a relacién sélido/solucion = 1; 0,5 y 0,1
g/L. Se usaron tubos de plistico y un tiempo de contacto de 24 h a 25 °C bajo agitacién
constante. El intervalo de concentraciones de TBZ utilizado fue de 0,5 a 25 mg/L. Todas
las soluciones fueron preparadas en agua. Transcurrido el tiempo de contacto, se
centrifugaron las suspensiones a 14.000 rpm durante 15 min. La concentracion de TBZ se
determiné mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) acoplado con un
detector UV-visible usando el equipo y las condiciones previamente mencionadas (Seccion
4.2.3). A partir de los datos de Q obtenidos de los datos experimentales para C(TBZ) = 25
mg/L, se calcul6 la eficiencia de la remocion para todas las relaciones sélido/solucién
empleando la Ecuacion 3.5.

Al igual que en los capitulo previos, el pH de las suspensiones se dej6 evolucionar
naturalmente, siendo 4,6 (constante, durante todo el tiempo de equilibrio) para la isoterma
de adsorcion de TBZ en OMt55-Cu y relacion sélido/solucion = 1 g/L. El sélido
correspondiente al punto de maxima concentraciéon de TBZ en dicha isoterma, luego de
separatlo de la suspension mediante centrifugacion, se lavo con agua destilada, se seco en
estufa a 60 °C y se conservé para posteriores caracterizaciones. Este producto se denominé
TBZ-OMt55-Cu.

Teniendo en cuenta que en los Capitulos 4 y 5 el modelo que mejor ajustd a las
isotermas de adsorcion fue el LF, en este capitulo se utilizé tnicamente este modelo para
ajustar a los datos experimentales con el objetivo de poder comparar los parametros

obtenidos entre los distintos adsorbentes.

6.2.2.2 Estudios de adsorcidn-desorcion de TBZ comercial en un efluente real

Debido a que el efluente real consiste en una suspension, los ensayos de adsorcion se
realizaron empleando el efluente sin tratar (E) y el efluente centrifugado (EC). Se evaluaron
distintas relaciones solido/solucién (1 y 0,1 g/L); un tiempo de contacto de 24 h con
agitacion constante a 25 °C. Las suspensiones, luego de transcurrido el tiempo de contacto,
fueron centrifugadas a 14000 rpm y el TBZ del sobrenadante fue determinado por HPLC
(Seccién 4.2.3). Los resultados se expresan como eficiencias de remocion (E, Ecuacion 3.6)
y el valor es el promedio de cinco ensayos.

Tras el ensayo de adsorcion de TBZ, las suspensiones EC con relacion sélido/solucion
=1 g/L, se sometieron a un proceso de centrifugado, aislado, secado y se conservaron para
realizar los experimentos de desorciéon y lixiviacion. Las muestras se denominaron

anteponiendo EC- al nombre de los adsorbentes.
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Teniendo en cuenta que en las condiciones de desorcion evaluadas en el Capitulo 4
(agua, relacién solido/solucién = 1 g/L) no se encontré desorcion de TBZ de los
adsorbentes Mt y OMt55, en este capitulo se decidié ensayar otras condiciones de
desorcion, con el objetivo de evaluar la posibilidad de desorber el TBZ en un volumen
menor de liquido. Para ello los experimentos consistieron en el agregado de solucion
[NaOH] = 0,1 M o [HCI] = 0,1 M a los productos de adsorcién del efluente centrifugado
en una relacién solido/solucién = 4 g/I, seguido de agitacion durante toda la noche,

centrifugado y analisis del sobrenadante por HPLC.
6.2.3 Estudios de lixiviacion

Con el objetivo de evaluar la movilidad de TBZ y Cu®* en los sélidos producidos tras la
adsorcién del metal y el fungicida (tanto proveniente de la soluciéon estindar como del
efluente real centrifugado) se ensayo, para cada sistema, el Método 1312 de la Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos [EPA, 1990]. Para ello, se formé una suspension
con los sélidos conteniendo Cu®" y/o TBZ y una solucién diluida de H,SO,/HNO, (60/40
p/p) a pH = 4,2. La relacién sélido/solucién utilizada fue 0,05 g/L. Esta suspension se
mantuvo en agitacién durante toda la noche a 25 °C, luego se centrifugé y el Cu®" y/o el
TBZ se cuantificaron mediante absorciéon atomica y HPLC, respectivamente. Este
procedimiento se repiti6 dos veces en cada muestra. Los valores obtenidos son valores
promedios y se expresan como porcentajes respecto del contenido inicial de fungicida y de

metal.
6.2.4 Métodos de caracterizacion

En este capitulo se muestran las caracterizaciones del adsorbente OMt55-Cu y el
producto de adsorcion TBZ-OMt55-Cu mediante DRX, potencial zeta y analisis térmicos
que se desarrollaron en las condiciones indicadas en la Secciéon 3.2.2. Se midi6 el diametro
aparente (DAp) de las muestras Mt-Cu y OMt55-Cu en las condiciones descriptas en dicha
seccion. Ademds, las muestras Mt-Cu, OMt55-Cu, sus productos de adsorcion y el
complejo de coordinacién sintetizado Cu(TBZ),(SO,) fueron caracterizadas mediante

resonancia paramagnética electrénica (EPR).

6.2.4.1 Resonancia paramagnética electronica (EPR)

La resonancia del espin electrénico o espectroscopia de resonancia paramagnética
electréonica (EPR, por sus siglas en inglés) consiste en inducir transiciones entre los
subniveles Zeeman electronicos de un sistema paramagnético (ion, radical, electrén libre,
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etc.) aplicando un campo electromagnético de frecuencia (normalmente en el rango de las
microondas), polarizacion e intensidad adecuados.

En presencia de un campo magnético externo, H, la energfa electrénica es
E(ms) =E, + g..H.m; (Ecuacién 6.1)

donde E, es la energia en ausencia del campo magnético; g(constante adimensional) es el
factor g electrénico cuyo valor para un electrén libre es 2.002319; Bes el magnetén de
Bohr y vale 9,274.10% J/T; H es el campo magnético en Gauss y #,es el nimero cuantico
magnético, cuyo valor es £ 1/2.

En un experimento de EPR las transiciones son inducidas entre dos estados Zeeman (7,

= +1/2 y m,= -1/2) generados en un fuerte campo magnético, por medio de una

radiaciéon de microondas de frecuencia Vo determinada por la condicién de resonancia:
AE =E(mg=+1/2)—E(mg= —1/2) = hy, (Ecuacion 6.2)
y sustituyendo en la Ecuacion 6.1, resulta:
hv, =g.0.H (Ecuacién 6.3)

Es decir que la situaciéon de resonancia puede alcanzarse manteniendo constante el valor
del campo magnético y variando la frecuencia de los fotones o viceversa, lo que cambia la

separacion de los niveles, segun se muestra en la Figura 6.1.

— e |,
_ . l
I | H

Figura 6.1 Maneras de obtener el espectro de resonancia magnética (a) barriendo la frecuencia de fotones y (b)
barriendo el campo magnético. Fuente: [Lopez, Espectroscopia de Resonancia Magnétical.

Por razones experimentales, los equipos EPR convencionales trabajan a frecuencia fija y
campo magnético variable. Se observa en la Figura 6.1 que la separacion entre los niveles de
energia es una funcion lineal del campo magnético aplicado (Ecuacién 6.3). Al ir variando
H cuando se cumpla la Ecuacién 6.3 se tendra absorcién por parte de la muestra, y el
campo magnético correspondiente a la absorciéon se denomina campo de resonancia, H,
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En general debido al sistema de deteccion empleado en EPR, el espectro observado en el
monitor corresponde a la primera derivada del espectro de absorcion.

Una condicién necesaria para que una muestra presente EPR es que contenga al menos
un atomo con sus electrones desapareados (por ejemplo, radicales libres, iones de metales
de transicion, etc.). El ion Cu®" cumple con esta condicién, ya que es un metal con
configuracién d” (paramagnético). Ya que el espectro EPR de un complejo de coordinacién
puede brindar informacién valiosa con respecto a estados de oxidacion del metal, tipo de
ligando y simetrfa, se lo utiliz6 en este capitulo para caracterizar a las muestras
intercambiadas con Cu®"y determinar su complejacién con el TBZ.

La informacién que aporta un espectro EPR especificamente para el metal en cuestion,

es la siguiente:

(i)  lasenal permite discernir el estado de oxidaciéon del metal en las muestras, ya que
de sus dos formas estables (Cu®"y Cu") sélo la primera presenta sefial en EPR (la
segunda es diamagnética);

(i) el valor del factor de desdoblamiento espectroscépico (g) da informacion sobre
la geometria del complejo, adquiriendo diferentes valores segun su alineacion
respecto al campo magnético externo. El Cu®" suele presentar geometria de
octaedro elongado por efecto Jahn-Teller. En este caso, cuando el eje 7 se alinea
con el campo magnético externo, el valor de g se conoce como g, o g, mientras
que a los valores de g en los ejes x e y se los conoce como gy gog;. En este
entorno octaédrico distorsionado g; > g,> 2,00 ya que los cuatro ligandos
dispuestos aproximadamente en un plano (que incluye al ion metalico)
presentaran una mayor interaccion, mientras que los otros dos ligandos
dispuestos en una linea recta perpendicular al plano (disposiciéon axial) estarin
mas alejados y mas débilmente unidos al centro metalico, presentando una
influencia menor sobre las propiedades magnéticas y opticas del complejo. A su
vez el valor de g, esta relacionado con el grado de covalencia en la interaccion
metal-ligando, de modo que generalmente se cumple que en un entorno idnico
gy > 2,3, mientras que en un entorno covalente, g, < 2,3;

(i) la constante de acoplamiento hiperfina () originada en la interacciéon del
electrén desapareado con su propio nucleo (si I # 0) brinda informacién sobre la
identidad del ntucleo del ion o atomo. Se manifiesta como una estructura
hiperfina originada en el desdoblamiento de niveles energéticos. Para el caso de
un complejo de Cu®* (I = 3/2) con elongacién tetragonal, de manera similar a lo
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que ocutre con los valores de g la interaccion hiperfina es anisotrépica (A, = A,
# A).

Los experimentos EPR de las muestras Mt-Cu, TBZ-Mt-Cu, OMt55-Cu, TBZ-OMt55-
Cu y Cu-TBZ fueron realizados con un Espectrémetro Bruker EMX Plus a 20 °C. Las
condiciones del ensayo fueron las siguientes: frecuencia de microondas de 9,87 GHz;
campo de modulaciéon de 100 kHz; amplitud de la modulacién de 4 G; potencia de
microondas de 0,2 mW; resoluciéon de 2040 puntos. El nimero de escaneos en todos los

experimentos fue 100.

6.3 Resultados y discusion

6.3.1 Estudios de adsorcion

6.3.1.1 TBZ grado estindar

La Figura 6.2 muestra las isotermas de adsorciéon de TBZ en las distintas relaciones
sélido/solucion evaluadas. Notese que con el objetivo de su comparacion se introdujeron
aqui las isotermas de los Capitulos 3 y 4. Los resultados del ajuste de LF a los datos

experimentales se enumeran en la Tabla 6.1.

Q (mglg}

T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Q (mg/g)

T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Figura 6.2 Isotermas de adsotcién de TBZ en (¢) Mt, (€) Mt-Cu, (@) OMt55 y (®) OMt55-Cu. Relacién
solido/solucion = 1 g/L (artiba); 0,5 g/L (abajo, izquierda) y 0,1 g/L (abajo, detecha). Las lineas solidas
corresponden al ajuste de Langmuir-Freundlich.
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Los resultados en todas las condiciones coinciden con lo observado a lo largo de esta
tesis. En todos los casos, la muestra OMt55 mostr6 una curva de adsorciéon por debajo de
la de Mt, confirmando que la incorporacion de ODTMA, en lugar de generar nuevos sitios
de adsorcion para el fungicida, ocupa los sitios de carga permanente de la capa siloxanica y
disminuye los sitios disponibles para la unién del TBZ. Esto es mas evidente cuando se
observa, en la Tabla 6.1, que el valor de O, v K; de la muestra OMt55 permanecen
iguales o disminuyen respecto a los respectivos valores de Mt, cualquiera sea la relacion
sélido/solucién. Por su parte, la incorporaciéon de Cu”" en OMt55 generd un incremento
notorio en la cantidad adsorbida de TBZ, que se tradujo también en un aumento del valor

de 0.5 en la muestra OMt55-Cu respecto a OMt55, en todas las condiciones (Tabla 6.1).

Tabla 6.1 Parametros obtenidos mediante el ajuste del modelo Langmuir-Freundlich a las isotermas de
adsorcion de TBZ.

Relacion Muestra R? 0,5 Img/g] K [L/mg] 1/n
sélido/solucion
Mt 0,920 14+2 17408 12407
_ + + +
L/L Mt-Cu 0,993 28 + 2 8+ 1 17403
OMt55 0,989 14+2 0,3+0,1 0,8+ 0,1
OMt55-Cu | 0,970 27+ 2 1342 17+ 04
Mt 0,967 44 + 8 20%0,5 0,8+0,2
Mt-C 0,997 15 + 8).10 227+0,1 1,8 £0,3
0’5 g/L t u 5 ( ) ) 5 5 >
OMt55 0,928 216 0,6 £ 0,1 0,7+0,3
OMt55-Cu | 0,952 3343 1346 0,702
Mt 0,995 42+ 1 16+01  22+04
Mt- 2 21 £ 1).10' + 22+
01 /1. t-Cu 0,98 ( ).10 37103 2105
OMt55 0,993 41+ 4 1,6 £ 0,8 0,6 £0,1
OMt55-Cu 0,983 (11 £ 2).10' 0,3+0,1 0,7+ 0,1
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Las muestras Mt-Cu y OMt55-Cu presentaron eficiencias de remocion (E) mayores al
95% cuando la relacién sélido/solucion fue 1 g/L (Figura 6.3), cetcano al doble de la
eficiencia de las muestras Mt y OMt55. Este buen desempefio de los adsorbentes fue lo que
motivé a disminuir la relacion sélido/solucion, de manera de conocer el limite inferior de
solido que deberfa utilizarse para eliminar el TBZ presente en una solucién acuosa. Al bajar
el contenido de adsorbente por unidad de volumen a la mitad (0,5 g/L), la eficiencia se
mantuvo constante para Mt-Cu, mientras que disminuy6 del 96 al 68% para OMt55-Cu.
Este comportamiento podtia relacionarse -admitiendo que los sitios de unién de TBZ en
esta muestra son los iones Cu’- con el contenido de metal en cada muestra. Una
diminucién mayor de la relacion sélido/solucién (a 0,1 g/L), promovié una caida en la
eficiencia de OMt55-Cu al 32%, mientras que la muestra Mt-Cu removi6 el 86% del TBZ
disuelto inicialmente. Nuevamente, estos resultados podrian relacionarse con el contenido
de Cu®" en las muestras aunque es llamativo que la caida de la eficiencia sea tanto més para
OMt55-Cu que para Mt-Cu. De la misma forma, hay un aumento desigual de Q en las
isotermas de adsorcién al disminuir la relacién sélido/solucion. En el caso extremo, pata la
relacion sélido/solucion mas baja (0,1 g/L), la muestra Mt-Cu present6 una Q que, pata el
intervalo de C; entre 1,5 y 2 mg/IL,, superé en un orden de magnitud el @ de las muestras
Mt, OMt55 y OMS55-Cu (Figura 6.2). Es decir, la disminucién de la relacién
sélido/solucion llevé a disminuir la eficiencia de remocién (E, Figura 6.3) y a aumentar la
cantidad adsorbida por unidad de masa de adsorbente (¢, Figura 6.2, Tabla 6.1) en

proporciones que fueron diferentes para cada muestra.
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Figura 6.3 Eficiencia de remocién de TBZ (C; = 25 mg/L) de (#) Mt, (@) Mt-Cu, (@) OMt55 y (@) OMt55-Cu.
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El fenémeno de aumento de E y disminucién de @ al incrementar la dosis de solido,
aunque parece paraddjico, puede explicarse al menos por dos efectos.

El primero tiene que ver con lo mencionado en la Seccién 5.3.1 respecto a los sitios que
permanecen insaturados a dosis altas de adsorbente. El incremento de la relacion
sélido/solucién implica un aumento de sitios activos en el mismo volumen de solucién.
Esto provoca que una mayor cantidad de adsorbato se una a la superficie del sélido y se
traduce en un incremento en el porcentaje de adsorbato removido de la soluciéon (mayor
E). Al mismo tiempo, si la cantidad de sélido es muy elevada respecto al adsorbato, un
exceso de sitios activos permanecen insaturados llevando a valores mas bajos de cantidad
adsorbida por unidad de masa (menor Q) [Akpomie y Dawodu, 2014].

El segundo efecto esta asociado a fendmenos fisicos, interacciones intra-particulares que
se tornan mas importantes en cuanto la cantidad de sélido por unidad de volumen
aumenta. Se tratan de interacciones electrostaticas que generan la agregacion de las
particulas, bloqueando sitios activos y disminuyendo el area efectiva disponible para el
adsorbato. Ademas, estas interacciones electrostaticas modifican las cargas superficiales del
solido, lo cual puede a su vez modificar las energias de interacciéon entre el sélido y el
adsorbato [Malamis y Katsou, 2013]. Por lo tanto, aunque el nimero de sitios activos por
unidad de masa de un adsorbente no dependa de la masa de éste, el aumento de la cantidad
de sélido en un volumen de liquido dado reduce el nimero de sitios activos por unidad de
masa, ya que la superficie efectiva para la interacciéon con el adsorbato disminuye [Gupta y
Bhattacharyya, 20006].

Conjuntamente con la cantidad de Cu*” presente en la suspension, posiblemente
también la ubicaciéon del metal en la estructura del adsorbente y los fendmenos inter-
particulares, determinen que el ion esté o no disponible para interactuar con el fungicida en
la interfase sélido/solucion y, por lo tanto, el valor que adquieren Q y E. Los efectos de
interacciéon inter-particulares que se nombraban mas arriba no son los mismos en la
organo-montmorillonita que en la montmorillonita natural, ya que las cargas superficiales
son diferentes, su interaccion con el solvente y consecuentemente su capacidad de
agregacion también lo son (Seccion 3.3). De hecho, el diametro aparente de las muestras
Mt-Cu y OMt55-Cu fueron 772 £ 50 y 2015 £ 75 nm, respectivamente. El tamafo distinto
de las particulas en la interfase sélido/solucion es esperable que afecte de manera diferente
el potencial quimico en la superficie de los materiales y por lo tanto su interacciéon con el
compuesto organico (ITBZ) y que ello explique las diferencias entre las muestras Mt-Cu y

OMt55-Cu.
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6.3.1.2 Estudios de adsorcidn-desorcion de TBZ comercial en un efluente real

La Figura 6.4 muestra los resultados de eficiencia de remocién de TBZ presente en el
efluente real (C(TBZ) = 5,7 £ 0,3 mg/L) por parte de los distintos adsorbentes, que
presentaron la misma tendencia analizada en la seccién anterior. Puede notarse que el paso
de centrifugaciéon previo mejora los porcentajes de remocion, probablemente porque el
solido disperso en el efluente real contiene tiabendazol adsorbido. Es importante tener en
cuenta que el efluente, ademas de contener TBZ, posiblemente contenga restos de
detergentes y otros fungicidas utilizados tanto en la linea de empaque como en el drench, lo
que explicarfa los cambios en los porcentajes de remocion que fueron positivos en algunos
casos (por ejemplo la Mt mejoré su desempefo) y negativos en otros (la OMt55-Cu
empeord, sobre todo a relacion sélido/solucion = 0,1 g/L). Sin embargo, la muestra Mt-Cu
presento un excelente rendimiento, independientemente de que el efluente sea centrifugado

0 no, cuando se utilizé la relacion sélido/solucion = 1 g/L.
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Figura 6.4 Eficiencia de remocién de TBZ (C; = 5,7 £ 0,3 mg/L) proveniente de un efluente real
centrifugado y sin centrifugar en (%) Mt, (@) Mt-Cu, (8) OMt55 y (@) OMt55-Cu.

La Tabla 6.2 muestra los resultados de los ensayos de desorciéon de los productos de
adsorcién con el efluente centrifugado. El medio mas efectivo para la desorcion fue la
utilizaciéon de NaOH, posiblemente por dos efectos sinérgicos: el agregado de OH
deprotona el TBZH" unido a la capa siloxanica de la Mt y de la OMt55, y el compuesto en
su forma neutra interactda con la superficie siloxanica con una energia de interacciéon 233
kcal/mol menos intensa (Capitulo 4); por otro lado, el agregado de Na* a concentraciones

elevadas respecto al TBZH' adsorbido, compite con éste por los sitios de carga
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permanente. Ambos procesos conducirfan a la liberaciéon de TBZ al medio acuoso en las
muestras Mt y OMt55. Nétese que el agregado de acido practicamente no desorbe TBZ.
Esto es coincidente con la dependencia de Q con el pH estudiado y reportado en la
bibliografia, donde se encontré6 que el TBZ es adsorbido a porcentajes de remocion
elevados preferentemente en medios acidos y neutros [Aharonson y Kafkafi, 1975b;

Lombardi et al., 2003; 2000].

Tabla 6.2 Cantidad adsorbida (Q) y porcentajes de desorciéon de TBZ en distintas condiciones.

Muestra QO [mg/g] Desorciéon en HCI (0,1 M) [%] Desorciéon en NaOH (0,1 M) [%]
EC-Mt 4,84 £ 0,05 0,12 £ 0,05 17 £ 0,3
EC-Mt-Cu 57%0,3 0,004 £+ 0,001 0,004 £ 0,006
EC-OMt55 32%0,1 0,22 £ 0,03 20 £0,7
EC-OMt55-Cu | 5,47 £0,03 0,09 £ 0,02 0,31 £ 0,06

La presencia de Cu®" en la estructura de los materiales conllevé a una disminucién
importante en los porcentajes de desorcion de TBZ, en mas de un orden de magnitud en
todas las muestras y condiciones, probablemente debido a que los sitios y fuerzas de
interaccién entre el TBZ y los materiales difieren en presencia de Cu®" en la matriz. Esto

sera profundizado en la préxima seccion.
6.3.2 Estudios de lixiviacion

Con el objetivo de estudiar el efecto ambiental adverso de los solidos generados, en
vistas de su posible aplicacion en el tratamiento de efluentes de la produccién fruticola, se
realizaron experimentos de lixiviacion en muestras seleccionadas, cuyos resultados se
enumeran en la Tabla 6.3. Las lixiviaciones, tanto del ion metalico como del fungicida, se
expresaron como un porcentaje respecto del contenido inicial de dicha especie en el sélido.
Es por ello que en la Tabla 6.3 se incluyeron también la cantidad de fungicida adsorbido y
de Cu™ por unidad de masa.

La Tabla 6.3 muestra que el porcentaje de metal lixiviado disminuyé del 24 al 9,7% en
Mt-Cu y OMt-Cu, respectivamente. Esta disminucion fue asignada al impedimento estérico
que experimenta el Cu*" presente en los sitios interlaminares de la organo-montmorillonita
para difundir hacia la solucién por la presencia de las cadenas alquilicas de la amina.

La presencia de TBZ en las muestras (ya sea en grado estaindar o proveniente de un

efluente real) llevé a una disminuciéon aun mas pronunciada del porcentaje de lixiviado del
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metal, de 24% en Mt-Cu a 0,9 y 0,7% en TBZ-Mt-Cu y E-Mt-Cu, respectivamente; y de
9,7% en OMt55-Cu a 2,4 y 3,1% en TBZ-OMt55-Cu y E-OMt55-Cu, respectivamente.

Tabla 6.3 Contenido de Cu?*, cantidad adsorbida de TBZ por unidad de masa (Q) y porcentajes de lixiviacion
del metal y del TBZ.

Muestra Contenido de Cu?* O [mg/g] Cu?* lixiviado [%] | TBZ lixiviado [%]
[mmol/g]
TBZ-Mt n.c. 13,6 £ 0,7 n.c. 83102
TBZ-OMt55 n.c. 11,2+ 0,1 n.c. 0,06*
Mt-Cu 0,31 = 0,05 n.c. 24+ 2 n.c.
TBZ-Mt-Cu 0,28 = 0,04 245+0,5 0,9+0,1 0,003*
OMt55-Cu 0,12+ 0,03 n.c. 9,7+ 0,5 n.c.
TBZ-OMt55-Cu 0,11 £ 0,02 24,51+ 0,5 2,4 10,01 0,005*
EC-Mt-Cu 0,24 + 0,03 57103 0,7+ 0,1 0,008*
EC-OMt55-Cu 0,09 + 0,01 5,47 0,03 31+04 0,007*

n.c.: no corresponde; (*) por debajo del limite de deteccién

Un comportamiento similar se encontré en la desorcion de cisteina adsorbida en
montmorillonitas saturadas con Cu®" [Brigatti et al., 1999]. Allf los autores mostraron que la
adsorcion y desorcion del aminoacido dependia del cation inorganico interlaminar.
Mientras que montmorillonitas saturadas con Na® y Ca®" adsorbfan y retenfan pequefias
cantidades de cisteina y no daban lugar a la formacién de complejos metal-cisteina, el
aminoacido era adsorbido en cantidades mucho mayores y fuertemente retenido en
montmorillonitas saturadas con Cu®" [Brigatti et al., 1999]. En ese estudio se concluy6 que
la formacién de complejos de coordinacién estables entre el aminoacido y el metal de
transicion evitaba o retardaba la migracion tanto del compuesto organico como del catidén
metalico. Este hecho no se observé en las muestras que contenfan cationes interlaminares
alcalino o alcalinotérreos.

El desarrollo de complejos estables TBZ-Cu®* en la intercapa de los adsorbentes
explicarfa la disminucién del porcentaje lixiviado del metal. Mas aun, es probable que la
distinta geometria que adopta el complejo en la intercapa de lugar a diferentes energfas de
interaccion entre el metal y la matriz, lo que promoveria diferentes porcentajes de lixiviado
entre las muestras (0,9 y 3% en Mt-Cu y OMt-Cu-TBZ, respectivamente).

Finalmente, la lixiviaciéon de TBZ fue menor al limite de deteccidn en todas las muestras
(0,0045 mg/L), excepto pata TBZ-Mt, sugiriendo que la modificaciéon de la
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montmorillonita con surfactante y/o Cu’’es recomendable para evitar la migraciéon del

fungicida desde el sélido a un medio acuoso.
6.3.3 Caracterizacion de los materiales

La Figura 6.5 muestra que luego de la adsorcién de Cu®* en OMt55 no hay cambios en
el pico dg,. Al igual que el material de partida, la deconvolucion de este pico ancho, sugirid
la existencia de dos espaciados basales, uno situado a 1,66 nm y el otro a 1,48 nm (Figura
4.8). Esto podria deberse a que el intercambio catiénico de 2Na* por Cu®* ocurri6 sin
generar un ensanchamiento de la intercapa (ndtese que el complejo Cu[H,O]*" en la
muestra Mt-Cu da lugar a un espaciado basal de 1,26 nm, Seccién 5.3.3). La presencia del
metal en la intercapa, asi como su interaccion con TBZ, se confirmaron por la apariciéon de
un nuevo componente en el pico dy, de la muestra TBZ-OMt55-Cu a 1,70 nm (Figura 6.5).
El hecho de que el complejamiento del Cu®* con el TBZ produzca un espaciado diferente
al obtenido en la muestra TBZ-Mt-Cu (1,47 nm, Seccién 5.3.3) se asigno a la diferencia de
entorno quimico de la intercapa (hidrofilico en Mt-Cu e hidrofébico en OMt55-Cu) lo cual
promoverfa diferentes geometrias en la esfera de coordinacion de los complejos,

induciendo los distintos espaciados basales obtenidos.

26(%)

Figura 6.5 Difractogramas con el espaciado basal indicado (en nm) de (—) OMt55, (—) OMt55-Cu y (---)
TBZ-OMt55-Cu.

La Figura 6.6 muestra las curvas de los ensayos térmicos, mientras que la Tabla 6.4
enumera las reacciones, temperaturas de los picos DTg y ATD, intervalos de temperaturas

de los diferentes procesos asi como también el porcentaje de masa perdida en cada uno.
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Figura 6.6 Curvas de andlisis térmicos. De izquierda a derecha: Te, DTg y ATD de (—) OMt55-Cu y ()
TBZ-OMt55-Cu.

En los Capitulos 3 y 4 se describi6 el comportamiento térmico de las muestras OMt55 y
TBZ-OMt55. La muestra OMt55 present6 en la Region 11, picos DTg y ATD (exotérmico)
a 288 y 298 °C, respectivamente (primer paso de oxidacion); y a 419 y 411 °C,
respectivamente (segundo paso de oxidacion) (Tabla 3.2). Algo similar ocurrié en el caso de
la muestra TBZ-OMt55, cuya descomposicion originé picos DTg y ATD (exotérmicos) a
304 y 307 °C, respectivamente (primer paso de oxidaciéon) y un pico DTg a 440 °C
(segundo paso de oxidacion) (Tabla 4.5). La destruccion del fungicida, ocurrié en forma
solapada con la combustiéon de la amina que, al igual que en las otras organo-
montmorillonitas, ocurrié en dos etapas. Las muestras con Cu®" en cambio, presentaron un
unico pico fino y bien pronunciado en la Regién II, especificamente en la zona
correspondiente a la primera etapa de oxidacion, tanto en el DTg como en el ATD (Figura
0.6). Este pico, ademas se encontré a menor temperatura que el de las respectivas muestras
sin Cu”": la OMt55-Cu, presenté sus picos DTg y ATD a 279 y 288 °C (9 y 10 °C mas
bajos que los de la OMt55, respectivamente, Tablas 3.2y 6.4) y la TBZ-OMt55-Cu a 294 y
301 °C (10 y 6 °C mas bajos que los de OMt55-TBZ, respectivamente, Tablas 4.5 y 6.4).
Un comportamiento similar se encontré en el Capitulo 5, donde el producto de adsorcion
de IMZ en Mt-Cu present6 picos DTg y ATD correspondientes a la quema del imazalil, a

temperaturas mas bajas que los correspondientes picos en IMZ-Mt (Tablas 3.4 y 5.8).
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Tabla 6.4 Reacciones térmicas, picos DTg y ATD [°C] y porcentajes de pérdida de masa [%] de OMt55-Cu y
producto de adsorcién de TBZ.

OMt55-Cu TBZ-OMt55-Cu
Region 1 Intervalo de T 30-210 30-204
Desorcion de agua fisisorbida DTg 63 n.d.
ATD (endo) n.d. n.d.
Deshidratacion de cationes DTg n.d. n.d.
interlaminares
ATD (endo) n.d. n.d.
Pérdida de masa total Tg 2,0 3,3
Region 11 Intervalo de T 210-380 204-405
ler Paso de oxidacion de contenido DTg 279; 334 (h) 294
organico.
ATD (exo) 288; 334 (h) 301; 335 (h)
Intervalo de T 380-501 405-500
2do Paso de oxidaciéon de contenido DTg n.d. n.d.
organico.
ATD (exo) n.d. n.d.
Pérdida de masa total Tg 7,2 8,2
Region 1I1 Intervalo de T 501-800 500-843
Deshidroxilacién DTg 631 604 (h); 642
ATD (endo) 641 646
Oxidacién de restos carbénicos DTg n.d. n.d.
ATD (exo) n.d. n.d.
Pérdida de masa total Tg 11,3 12,4

n.d.: no determinado; (h) hombro

Aunque la pérdida de masa continie a mayores temperaturas (Figura 6.6) la combustion

del contenido organico (ODTMA y TBZ, ya que no es posible distinguirlos), en presencia

del metal, ocurre principalmente en el primer intervalo de temperaturas de la Region II.

Este fenémeno se puede explicar por la capacidad del ion Cu®* de actuar como catalizador

en la reaccién de oxidaciéon de compuestos organicos [Yermiyahu et al., 2002; Wen-Chen

Tsai y Jiang-Jen Lin, 2010; Nzihou y Stanmore, 2013; Azargohar et al., 2014]. Yermiyahu et

al. [2002] sugirieron que el tratamiento térmico del producto de adsorcién del colorante

“ L, . . . 2+ .,
anionico congo-red en una montmorillonita saturada con Cu™, conduce a la formacién de

radicales cationes que catalizan la oxidacién del colorante, la volatilizacion de los productos
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y colapso de la intercapa a temperaturas menores a los 500 °C, diferenciandose del
comportamiento térmico de los productos de adsorcion del colorante en montmorillonitas

. . e 2+ 3+ 3+ .
saturadas con otros cationes inorganicos (Na*, Cs", Mg”", AI’" y Fe’") donde se observé la

,
formacion de diferentes estructuras de carbon en la intercapa. Esta disminucion en el
contenido de carbén debido a la oxidacién y volatilizacion del ODTMA y TBZ catalizada
por el ion Cu®*, explicaria también el corrimiento hacia mayores temperaturas de los picos
de deshidroxilacién (DTg y ATD) de las muestras con Cu®" respecto a las mismas sin el
metal (por ejemplo, el pico DTg se corre de 600 a 631 °C en OMt55 y OMt55-Cu,
respectivamente; y de 603 a 642 °C en TBZ-OMt55 y TBZ-OMt55-Cu, respectivamente,
Tablas 3.2, 45y 6.4).

A partir de los analisis térmicos y termogravimétricos, no es posible extraer informacioén
acerca de los sitios de adsorcion de TBZ. Para ello, se recurrié a una técnica especifica que
permite caracterizar el entorno quimico del Cu”" en las muestras, como es la EPR. Los
espectros EPR en banda X se determinaron con el objeto de obtener informacién acerca
de la coordinacién de los iones Cu®" en la estructura de la montmorillonita y de la organo-
montmorillonita en primera instancia, y de establecer si la complejaciéon del TBZ con el
metal efectivamente tiene lugar, en segunda instancia.

Los resultados EPR se muestran en la Figura 6.7. En primera medida, el hecho de que
las muestras presenten sefial, indica que el metal se encuentra con estado de oxidacién 2+
ya que el ion Cu’ no genera sefial EPR por ser diamagnético. Esto permite descartar
reacciones oxido-reduccién tanto durante el intercambio del mismo al preparar los
adsorbentes, como durante la adsorcion del fungicida.

El Cu*" presente en Mt-Cu y OMt55-Cu y en sus cotrespondientes productos de
adsorcién, presentan dos estructuras finas alrededor de valores de gde 2,04 y 2,12 junto a
otra region hiperfina no resuelta para valores de g entre 2,2-2)7 de diferente intensidad
segun la muestra.

La sefial 2 g = 2,12 se asoci6 a iones Cu”" hidratados o coordinados con grupos hidroxilo
en la intercapa de la Mt-Cu [Heller-Kallai y Mosser 1995; He et al., 2001]. En el caso de la
muestra OMt55-Cu, la contribuciéon de g = 2,13 no pudo ser bien resuelta debido al
ensanchamiento de la sefial de EPR asociado a la presencia de diferentes sitios a los cuales
los iones paramagnéticos pueden unirse, teniendo en cuenta que la intercalacion del
surfactante generé un entorno quimico heterogéneo (que inclusive se tradujo en dos
espaciados interlaminares diferentes). La presencia de los cationes ODTMA en los sitios de

carga permanente afect6 el nimero de sitios disponibles e impidi6, tanto desde el punto de
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vista cinético como termodinamico, el subsiguiente intercambio de Na* por Cu®" Esto se
tradujo en un menor contenido de Cu®" de la muestra OMt55-Cu (0,124 mmol/g) en
comparacion con el de Mt-Cu (0,309 mmol/g). Més aun, es esperable que algunos cationes
Cu’" estén unidos a los sitios de carga variable (bordes) [Ma et al., 2016], aunque este

comportamiento no pudo confirmarse.
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Figura 6.7 Espectros EPR de las muestras indicadas.

La otra senal, a ¢ = 2,04, se atribuy6 a la adsorcion especifica de Cu®’ en las cavidades
hexagonales de las capas siloxanicas, de acuerdo a resultados reportados en [He et al.,
2001].

Los cambios que originé la adsorcion de TBZ en los espectros EPR fueron los mismos
independientemente del adsorbente. El incremento de la componente hiperfina en el
espectro, indica que efectivamente la molécula se coordina con el ion metalico. Esto
significa que durante la adsorcién tuvo lugar una reaccién de intercambio de ligando, donde
algunas moléculas de agua o grupos hidroxilo presentes en la esfera de coordinacion del ion
fueron reemplazados por el ligando TBZ [J.M. Lazaro-Martinez et al., 2015] -de acuerdo
con la contraccién del espaciado basal que se observé para Mt-Cu-TBZ en relacion a TBZ-
Mt-. Ademas, puede afirmarse que la quelacion del metal se establece a través de los
atomos de nitrégeno de los grupos imidazol y tiazol, ya que los espectros EPR de los
productos de adsorcion presentaron un corrimiento a mayores campos de las lineas. Esto
se explica por el hecho de que el nitrégeno tiende a incrementar los valores de A, y reducir

., . ., 2
los de g; en comparacién a la esfera de coordinacién del Cu®" en los adsorbentes, donde los
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iones paramagnéticos se encuentran coordinados a los atomos de oxigeno [Donoso et al,,
2013; Lazaro-Martinez et al., 2013]. Sin embargo, la gran densidad de iones Cu®" afectan la
resolucion de la estructura hiperfina haciendo imposible la obtencién de mayor
informacion relacionada a los ligandos de los centros metalicos. La proximidad entre
centros paramagnéticos Cu®’ (distancias menores a 0,1-0,15 nm) [Rizzi et al., 2016]
ensancha la sefial EPR por las interacciones spin-orbital y de intercambio. Un ejemplo de
este fenémeno se observé en el espectro EPR del complejo sintetizado Cu-TBZ (Figura

6.7).

6.4 Conclusiones parciales

En este capitulo se obtuvo una montmorillonita intercambiada con ODTMA al 55
%CIC y luego con Cu’’al 30 %CIC. Su caracterizaciéon indicé que la incorporacion del
metal ocurre en los sitios de carga permanente por intercambio entre los iones Na'
remanentes y el Cu®’.

Se evalué la capacidad de remover TBZ en solucién acuosa tanto en estado puro como
en un efluente real. En el primer caso, se realizaron isotermas de adsorcién reduciendo la
relacién sélido/solucion hasta 0,1 g/L. Esto llevé al aumento de la cantidad adsorbida por
unidad de masa (en las muestras con Cu®" hasta cientos de mg/g) pero fue acompafiado de
una disminucién de la eficiencia de la remocion. Se observé que hay una dependencia de la
cantidad adsorbida con la cantidad de centros Cu®" en la suspension. Sin embargo, no sélo
la cantidad sino también la disponibilidad de los metales para interactuar con el TBZ
definieron el desempefio de los materiales como adsorbentes. En ese sentido, el hecho de
que la muestra Mt-Cu presentara mayor contenido de Cu®* por unidad de masa, y
capacidad de dispersarse en agua, condujo a un mejor desempeno respecto a OMt55-Cu y
eficiencias de remocién elevadas, aun a dosis bajas de solido (86% para la relacién
sélido/solucion = 0,1 g/L). Al realizar estudios de adsorcién-desorcion de TBZ presente
en un efluente real, se obtuvieron resultados semejantes, donde la muestra Mt-Cu fue la
que presentdé mayor capacidad de remocion del fungicida. Se evaluaron distintas
condiciones para promover la desorcion del fungicida, y se observé que en medio bésico se
favorecia, para las muestras Mt y OMt55, debido a la deprotonacién del TBZH" unido a la
superficie y a la competencia de Na' por TBZH" en los sitios de carga permanente;

. 2+ ., . -
mientras que en las muestras con Cu™" la desorcion fue muy baja en todas las condiciones

(0,31% en OMt55-Cu y 0,004 % en Mt-Cu).
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La caracterizacion de los materiales y productos de adsorciéon mediante DRX, EPR y
analisis térmicos, permitieron confirmar que los sitios activos de adsorcion del TBZ en Mt-
Cu y OMt55-Cu corresponden a los centros metalicos, y homologa el mecanismo
propuesto en el Capitulo 5.

Ademas los datos de lixiviacién tanto del metal como de TBZ en las muestras con Cu®*
permiten proponer a estas muestras para el tratamiento de efluentes de la produccion

fruticola.
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Capitulo 7.

Conclusiones finales.

En este trabajo de tesis se obtuvieron y caracterizaron, en una primera parte organo-
montmorillonitas (OMts) mediante intercambio catiénico con octadeciltrimetil amonio
(ODTMA) -una amina cuaternaria con una cadena alquilica de 18 carbonos- tanto en una
montmorillonita nacional (Mt) como en una de referencia internacional. Los materiales
obtenidos, con diferentes contenidos de ODTMA, se caracterizaron mediante DRX|
potencial zeta, analisis térmico, FTIR, XPS y simulaciones computacionales. Estas técnicas
permitieron dar cuenta de que, a porcentajes menores al 100 %CIC, el ODTMA se une
preferentemente a sitios de carga permanente (intercapa), mientras que a porcentajes por
encima del 100 %CIC, las cadenas alquilicas recubren la superficie externa de la
montmorillonita. En todos los casos, el tamafio de las particulas -medido como diametro
aparente- crece en un orden de magnitud respecto a la montmorillonita natural, lo cual
permite su separacion posterior de la solucién acuosa.

El mecanismo de adsorcién de los fungicidas tiabendazol (TBZ) e imazalil (IMZ) -
ambos de caracter basico- es el intercambio catidonico de la forma protonada de los
fungicidas por Na', siendo los sitios de carga permanente y de supetficie externa los sitios
activos de unién de éstos. En el caso de IMZ, cuando la isoterma se realizé ajustando el pH
a 7, la cantidad de IMZH" super6 el 100 %CIC. En estas condiciones se comprobé que los

sitios de borde también participaron en la adsorcion del fungicida.
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El estudio de adsorciéon de TBZ e IMZ en organo-montmorillonitas revel6 que la
incorporacion de cadenas alquilicas no es beneficiosa en términos de generacion de nuevos
sitios activos para la unién de los compuestos, ya que la amina no estuvo involucrada
directamente en la unién de éstos.

En el caso del IMZ, a concentraciones bajas de fungicida, la presencia de ODTMA
significé la disminucién de Na' y sus esferas de hidratacién y consecuentemente, una
disminucién de IMZH" en la superficie del s6lido con respecto a Mt. En estos casos, la
muestra Mt presenté un mejor desempefio respecto a las OMts. Sin embargo, a
concentraciones altas de IMZ, el mecanismo de intercambio catiénico no puede explicar la
cantidad adsorbida de IMZ, y es otro mecanismo el que tiene lugar. Al evidenciarse que las
cadenas alquilicas no interaccionan con el IMZ, se propuso que el sitio de adsorcién es la
superficie siloxanica (tanto de la intercapa como de la superficie externa), que en ausencia
de cationes inorganicos y en presencia de cadenas alquilicas es de naturaleza hidrofébica.
Asi, las cadenas alquilicas actian como pilares formando una galeria a la cual el IMZ en su
forma neutra puede ingresar y unirse mediante interacciones de van der Waals con la
superficie siloxanica. Este efecto fue positivo a concentraciones altas de IMZ y cantidades
bajas de ODTMA, donde la cantidad adsorbida de IMZ en las OMts (particularmente
aquellas intercambiadas entre 39 y 75 %CIC) fue mayor que en Mt. Cuando la cantidad de
ODTMA es alta (porcentajes mayores al 100%CIC) la superficie siloxanica esta totalmente
cubierta y consecuentemente, los sitios disponibles para la adsorcion del IMZ disminuyen.
El mecanismo de adsorciéon de IMZ neutro en la superficie siloxanica estuvo favorecido a
pH basicos, donde esta es la especie mayoritaria del fungicida en solucion.

La dependencia de la cantidad de IMZ adsorbida con el pH y con la concentracién de
IMZ, sugiere que el uso de montmorillonitas u organo-montmorillonitas en el tratamiento
de efluentes es recomendable en funcién de estos parametros.

En el caso del TBZ, la incorporaciéon de ODTMA no mejor6 la capacidad de adsorcion
de las organo-montmorillonitas respecto a la montmorillonita natural. La presencia de los
cationes ODTMA en los sitios de carga permanente disminuyé el nimero de sitios
disponibles para la unién del fungicida, y por ello la capacidad de remocién de TBZ es
menor cuanto mayor es la cantidad de ODTMA en el sélido. La presencia de ODTMA en
porcentajes mayores al 100 %CIC, al igual que en el IMZ, generé un mecanismo diferente.
En este caso, se comprobd que se establece un intercambio catiénico entre TBZH' y
ODTMA" en la supetficie externa. Este mecanismo estuvo favorecido por las fuertes

energias de interaccion entre la superficie siloxanica negativa y la especie protonada del
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fungicida, y por las fuerzas repulsivas entre los cationes ODTMA™ en la supetficie externa.
En este ultimo caso el producto de adsorcion es inestable, presentando porcentajes de
desorcion elevados en agua.

Estos resultados permitieron rectificar la hipétesis del trabajo de investigacion que
sugerfa que la incorporacién de cadenas alquilicas mejorarfa la capacidad de adsorcion de
compuestos organicos, en las organo-montmorillonitas respecto a las montmorillonitas
naturales, y buscar nuevas estrategias para aumentar la capacidad de adsorcion del material.

Las simulaciones computacionales de TBZ en la superficie externa de Mt plante6 la
posible -aunque tedrica- existencia de un complejo formado por la coordinaciéon de TBZ
con el cation Na'. Este resultado, sumado a los reportes bibliogrificos de complejos
estables donde el TBZ actia como ligando bidentado, sugirieron que la incorporacion de
un metal de transicion en la estructura de la Mt, mejoraria la adsorcién del fungicida. Es
por ello que, en la segunda parte de esta tesis, se obtuvieron materiales por intercambio
catiénico, de la montmorillonita natural y de una organomontmorillonita con Cu®* (Mt-Cu
y OMt55-Cu, respectivamente) y se evaluo la adsorcion de TBZ e IMZ.

Los experimentos cinéticos, revelaron que en los primeros 10 min de contacto, mas del
98% de TBZ (C; = 15 mg/L) o IMZ (C;, = 40 mg/L) fue removido cuando se utilizé una
relacion sélido/solucion de 1 g/L de Mt-Cu. Entre los modelos matemiticos evaluados,
aquellos que suponen la quimisorcién del adsorbato como paso determinante de la
velocidad fueron los que mejor se ajustaron a los datos experimentales. Desde el punto de
vista cinético el TBZ estuvo favorecido respecto al IMZ, aunque en equilibrio ocurtié lo
contrario.

Las isotermas de adsorcion revelaron que los centros metalicos en estas muestras,
actuaron como sitios activos en la unién de los fungicidas, donde el mecanismo implicé el
desplazamiento de moléculas de agua o grupos hidroxilos de la esfera de coordinacion del
metal, por parte del TBZ o IMZ. En el mecanismo propuesto, los fungicidas se coordinan
a través del atomo de nitrégeno de los anillos bencimidazol y tiazol para el TBZ e imidazol
para el segundo. Los fungicidas fueron removidos en mas de un 90% en todo el intervalo
de concentraciones analizado, cuando se utilizé una relacion soélido/solucion = 1 g/, lo
que promovié el uso de una menor relacién sélido/soluciéon. La disminucién de esta
relacién, aunque mejord la cantidad adsorbida por unidad de masa llevé a una disminucién
en la eficiencia de remocién. El material Mt-Cu mostré ser eficiente inclusive a dosis de
adsotbente de 0,1 g/L y es posible su utilizacién en efluentes conteniendo ambos

fungicidas, ya sea en forma secuencial o simultanea.
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A partir de ensayos de EPR se pudo comprobar que el mecanismo propuesto fue
correcto, tanto para la adsorciéon de TBZ en la montmorillonita como en la organo-
montmorillonita intercambiadas con Cu®’. La formacién de complejos estables en la
intercapa de las muestras llevé a porcentajes de lixiviacion muy bajos tanto del metal como
del fungicida.

Ademas, estas muestras presentaron porcentajes de remocion de TBZ importantes
cuando este proviene de un efluente real. Aunque es necesario seguir investigando y
realizando ensayos, estas muestras presentan un gran potencial para su aplicacion

tecnoldgica en el tratamiento de efluentes acuosos provenientes de la produccion fruticola.
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Figura Al. Foto de la suspension de montmorillonita y de organo-montmorillonitas en agua. A la izquierda #
=0,y ala derecha, # = 24 h. El primer tubo desde la izquierda corresponde a la muestra Mt; y el quinto a la
muestra OMt137.
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Figura A2. DRX y andlisis térmicos del complejo Cu-TBZ.
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Tabla A1l. Nimero de onda [cm™!] y asignacién de las bandas observadas en el espectro MIR de las muestras indicadas

Mt OMt39  OMit55 OMt75 OMtl37 IMZ IMZ-Mt  IMZ-OMt39 IMZ-OMt55 Asignacion
3631 3633 3631 3633 3627 3628 3628 3628 v(OH),,
3421 3402 3395 3400 3395 3422 3367 3422 3401 v(OH),,
3156 3155 3155 VvN-H"
3009 vCH;-N
2925 2919 3093 3089 3087 3088 vC-H(Ar), v=CH,
2927 2927 2853 2850 2027 2928 2925 2925 v,.CH,
2855 2854 2860 2871 2854 2854 v,CH,
1730 1730 1730 vC=0
1647 vC=CH,
1629 1630 1626 1627 1622 3(OH),,
1589 1590 1590 1590 vC=C(Ar)
1561 1563 1562 1562 vC=C(Ar)
1550 SN-H"
1505 1509 1510 1507 vC=C(Ar)
1488 1488 1488 1488 8. CH3-N
1473 1475 1475 1469 1470 1471 1470 1470 vC=C(Ar),vC-N,
SCH,
1417 1418 8..C-H
1383 1382 1380 1381 1380 vC=C(Ar), 8.C-H
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1043
917
884
844
798

523

1046
918
884
847
798

523
465

1047
917
885
846
797
721

522
465

1047
916
884
844
796
721
623
521
464

1044
914
887
843
797
721
624
521
464

1340
1285

662

1345
1289
1046
918
885
840
790

521
464

1348
1287
1046
918
886
841
792
728

521
464

1348
1286
1045
917
886
841
791
727
661
521
464

SCH(Ar)
vC=C(Ar), 6C-H
vSi-O

SAIAIOH
SAlFeOH
SAIMgOH
vSi-O

rocking CH,
Ofucra del plano CH(AT)
SAIlOSi

3SiOSi

s: simétrico; as: antisimétrico
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Tabla A2. Numero de onda [cm™!] y asignacion de las bandas observadas en el espectro NIR de las muestras indicadas.

Mt OMt39  OMt55  OMt75  OMtl37  IMZ  IMZ-Mt IMZ-OMt39 IMZ-OMt55 Asignacion
7170 7170 7170 2vOH
7080 7080 7080 7079 7077 7080 7078 7078 2v(OH),,, 2v(OH),,
6800 6800 6800 2v(OH),,
6200 2vNH"
6120 6137 6131 6133 2vCH,=C
6012 6006 6002 5999 5991 6003 6003 6006 2vCH;-N, 2vC-H(Ar)
5874 5897 2vC-H,
5788 5786 5785 5785 5746 5785 5785 5785 2v,C-H,
5692 5698 5698 5697 5679 5679 2v.C-H,
5253 5240 5240 5249 5258 5254 5248 5253 (v + 8)(OH),,
4722 4732 4734 4734 38CH,=C
4641 4647 4648 4648 (VCH + vCC)Ar
4528 4526 4524 4524 4520 4532 4526 4522 (v + 8)(OH),,
4491 4483 (vCH + vCC)Ar
4467 4466 4465 4446 4467 445() (v+8) CH;y-N
4334 4332 4331 4330 4344 4340 4333 4333 (V + 8)ss CH,
4257 4255 4253 4255 4259 4259 (v + 8)CH;-N

s: simétrico; as: asimétrico
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