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Resumen

Debido a su gran versatilidad y abundancia, las arcillas han sido utilizadas
desde la antigtiedad para diversas aplicaciones, a pesar de que se desconocian los
fundamentos cientificos de sus propiedades intrinsecas. Con el desarrollo del
conocimiento cientifico-tecnolégico del ultimo siglo, se lograron determinar sus
propiedades fisico-quimicas que les brindan dicha versatilidad.

Las principales propiedades de las arcillas, en particular de las
montmorillonitas, son su gran superficie especifica y su capacidad de intercambio
catiénico que las postulan como buenos adsorbentes de especies catidnicas. Con el
objetivo de mejorar su capacidad de adsorcién de moléculas orgénicas neutras o
anionicas, se propone la modificacion quimica mediante reacciones de intercambio
cationico con sales de alquilamonio, para generar nuevos sitios de adsorcion y
cambios en su hidrofilicidad /hidrofobicidad.

La diversidad de suelos y climas que ofrece el territorio nacional, permite la
existencia de una produccién muy variada de frutas entre las cuales se encuentra
la de frutas de pepita en la Patagonia. En esta industria, se generan grandes
voltimenes de efluentes conteniendo mezclas de fungicidas y detergentes, debido
a los tratamientos post-cosecha a los cuales son sometidas las frutas. Esto genera
una fuente puntual de contaminacién, donde es posible la remocién de los
contaminantes, previa disposiciéon de los efluentes.

Debido a la sencillez del proceso de adsorciéon y a la abundancia y bajo

costo de las montmorillonitas en la Argentina, se plantea la hipétesis de utilizacion
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de montmorillonitas y sus productos de modificacion quimica con sales de
alquilamonio, para obtener las denominadas nano-montmorillonitas u organo-
montmorillonitas, para el tratamiento de efluentes agricolas.

El objetivo de esta tesis es obtener diferentes organo-montmorillonitas y
evaluar su capacidad de adsorcion de tres fungicidas (fludioxonil, pirimetanil y
metil-tiofanato) presentes en efluentes generados en el tratamiento post-cosecha
de peras y manzanas, aportando conocimiento cientifico que permitan evaluar su
aplicacion tecnolégica.

En la primera parte de esta tesis se estudiardn diversas variables (tiempo,
temperatura, efecto del solvente, del lavado, del ultrasonido, etc.) en la sintesis de
organo-montmorillonitas a partir de una montmorillonita nacional y diferentes
sales de alquilamonio (capitulo 2). Luego, estas organo-montmorillonitas
obtenidas se utilizardn como adsorbentes de tres fungicidas (fludioxonil,
pirimetanil y metil-tiofanato) comparando sus capacidades de adsorcion con la
montmorillonita natural (Capitulos 3, 4 y 5). Se caracterizardn los materiales antes
y después de la adsorciéon con diferentes técnicas de caracterizaciéon (DRX,
potencial zeta, didmetro aparente de particulas, ATD-TG y espectroscopia IR). En
el capitulo 6, se estudiara la adsorcion de mezclas de dos fungicidas (pirimetanil y
metil-tiofanato) y se evaluard el efecto de los coadyuvantes, presentes en los
formulados comerciales, en la adsorciéon de los principios activos. Ademads, se
realizaran ensayos de floculacion de los productos de adsorcioén asi como también
se estudiard la filtracién en columna comparando la adsorciéon de metil-tiofanato
por las organo-montmorillonitas con un carbén activado. Finalmente, se realizara
un estudio preliminar de la disposicion de los residuos sélidos generados luego

del proceso de filtracién en columna antes mencionado.
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Capitulo 1.

Introduccién, hipétesis, objetivos y metodologia.

1.1. Introduccién general

1.1.1. Arcillas. Generalidades y produccién nacional.

Cuando se utiliza el término arcilla, muchas son las definiciones
encontradas dependiendo del area desde donde se la evaltia. Desde el punto de
vista mineral6gico, engloba a un grupo de minerales (minerales de la arcilla),
filosilicatos en su mayor parte, cuyas propiedades fisicoquimicas dependen de su
estructura y de su tamafio de grano. Desde un punto de vista petrolégico la arcilla
es una roca sedimentaria, en la mayor parte de los casos de origen detritico, con
caracteristicas bien definidas. Para un sedimentdlogo, arcilla es un término
granulométrico, que abarca los sedimentos con un tamafo de grano inferior a 2
mm. Para un ceramista, las arcillas constituyen su materia prima, que mezclada
con agua en cantidad adecuada se convierte en una pasta plastica, que le permite
realizar sus obras y expresar su arte. Desde el punto de vista econémico las arcillas
son un grupo de minerales industriales con diferentes caracteristicas
mineralogicas y genéticas y con distintas propiedades tecnolégicas y aplicaciones.
Han sido componentes principales de la ceramica de construccién (tejas, ladrillos,
tubos, baldosas, etc.), de la alfareria tradicional que abarca desde la elaboraciéon de
vasijas para el almacenamiento de alimentos hasta estatuas de terracota (guerreros
de terracota de la dinastia Qin, 210-209 a. C.), y la porcelana de pasta dura que se
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produjo en China (Siglo II durante la dinastia Han del Este), etc. hasta el dia de
hoy [Dominguez y Schifter, (2003)]. En los tltimos 50 afios las arcillas han tomado
un rol importante desde el punto de vista cientifico-tecnolégico debido a su gran
disponibilidad, bajos costos, y a sus propiedades fisicoquimicas (mas adelante
detalladas), que permiten nuevas y variadas aplicaciones en las industrias:
petrolera, de la fundicién, farmacéutica, de pintura, de plasticos, cauchos, etc.

Las arcillas estan clasificadas en varios grupos o familias, de los cuales los
mas importantes desde el punto de vista de su aplicabilidad y también interés
cientifico, son las caolinitas y las esmectitas (beidelita y montmorillonita')[Hevia,
(2007)]. En particular, la montmorillonita es el objeto de estudio de esta tesis.

En nuestro pais, la bentonita (mineral rico en esmectitas o
montmorillonitas) es abundante y extraida de canteras presentes en las provincias
de Rio Negro, La Pampa, San Juan, Neuquén y Mendoza. La provincia de Rio
Negro genera cerca de la mitad de la produccién nacional, seguida por un 20 % de
produccién por la provincia de La Pampa. La gran mayoria de las bentonitas
argentinas son sédicas pero también se encuentran bentonitas célcicas.

La produccién de bentonitas en Argentina, de 200.000 ton/afio?, le permite
ocupar a nivel mundial el puesto 13 y el segundo en Latinoamérica. Los tltimos
datos del INDEC [INDEC, (2010)] mediante la encuesta nacional minera (ENAM)
indicaron valores de produccion de 270.000 y 176.000 ton (en bruto) por afio, en los
afios 2008 y 2009, respectivamente, estando pendiente una nueva encuesta en el
sector minero nacional en el transcurso del afio 2017. La Republica Argentina
exporta bentonita a mas de una docena de paises, tanto vecinos (Brasil, Chile,
Bolivia, Uruguay, Paraguay) como otros de América (Pert, Venezuela, Colombia,
Jamaica, Guatemala), Europa (Italia, Suiza) e incluso Asia (Taiwan, Tailandia)
[SEGEMAR, (2004)]. Sin embargo, Brasil es el principal destino consumiendo entre
40.000 y 50.000 ton/afio de bentonitas Argentinas.

1 Llamadas asi porque los primeros yacimientos fueron descubiertos en Montmorillén, Francia.
2 Datos obtenidos del Programa de Recursos Minerales y Estudios Geoldgicos de Estados Unidos
(USGS). Ano 2013.
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La mayor parte de la producciéon nacional de bentonitas esta destinada a la
industria petrolera (como densificante de lodos de perforacion). También se las
emplea en la industria de la fundicién (como aglomerante en la formacion de
pellets, arena de moldeo, etc.), en la industria cerdmica, en la fabricacién de
pinturas (como cargas, agente gelificante, antiprecipitantes y espesantes) y
decolorantes (para clarificacion de bebidas y aceites), etc. La distribucién de los
usos de bentonitas en nuestro pais se muestra en la figura 1.1. Cabe destacar que
su comercializaciéon puede ser en bruto o con diferentes granulometrias segtun el

destino final en el mercado.

0 Lodos para perforacion 60%

O Arenas de fundicion 14% Lodos para perforacién

O Fertilizantes 0,5% [H Arenas de fundicién

0 Alimentos balanceados 6% Fertilizantes

O Industria de Pinturas 0,9% Alimento balanceados

0 Industria Medica y 0,1% L=
Cosmética Conmtica

0O Industria Vitivinicola 0,5% B Vifinbc o

O Industria de Ceramica 12% S

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

0o Otros Usos 2%

Figura 1.1. Estructura de la demanda de esmectitas en nuestro pais.’

Excepto por la clasificacion de diferentes granulometrias, son pocas las
empresas en nuestro pais que se dedican a generar valor agregado a las bentonitas
como podria ser la modificacién quimica, con moléculas orgéanicas o fisica, por
tratamiento térmico, mecanico o con ultrasonidos. Los productos asi obtenidos,
con valor agregado, permiten su aplicaciéon en la industria de los plasticos como
refuerzo y/o con aporte de capacidad bactericida [Botana et al., (2010); Savas y
Hancer, (2015)], en descontaminacién de agua con el agregado de cationes Ag* o
Cu?* [Lamarra et al., (2014); Magafa et al., (2008)], como detoxificante de
alimentos avicolas [Abbes et al., (2008); Deng et al., (2010); Magnoli et al., (2008);
Shi et al., (2006); Tenorio Arvide et al., (2008)], para aumentar las propiedades de

barrera a algunos gases y propiedades ignifugas en polimeros, como adsorbente

3 Datos obtenidos de la Direcciéon de Mineria de San Juan.

17
Afio 2018



Tesis Doctoral: Obtencién de Nano-montmorillonitas a partir de montmorillonitas nacionales, para
aplicaciones tecnolégicas.

de contaminantes domésticos e industriales, etc. En la actualidad, las empresas
que emplean estos productos de las arcillas, deben importarlas por lo que
resultaria importante para el crecimiento industrial del pais generarlas in situ. Esta

tesis intenta contribuir con sus resultados en este sentido.

1.1.2. Estructura 'y  propiedades fisicoquimicas de las

montmorillonitas

Las principales caracteristicas de las montmorillonitas que les otorgan la
gran versatilidad en sus aplicaciones son las siguientes: i) tamafio coloidal (inferior
a 2 mm confiriéndole una alta superficie especifica y por ende gran capacidad de
adsorcion), ii) estructura laminar (filosilicatos), iii) capacidad de intercambiar
iones, iv) buena estabilidad térmica, mecanica y quimica, v) capacidad de
hinchamiento en agua (reversible), y vi) la capacidad de adicionar facilmente
grupos funcionales por combinacién con especies orgénicas a través de diferentes
mecanismos.

Las montmorillonitas son filosilicatos compuestos por dos capas
tetraédricas (T), cuyo dtomo central es el Si, y por una capa octaédrica (O) con Al
como atomo central (Fig. 1.2) en conformacion del tipo 2:1 (TOT). En la capa
tetraédrica cada atomo de Si se encuentra coordinado a 4 4tomos de oxigeno, de
los cuales 3, denominados oxigenos basales (Ov), los comparte con otros tetraedros
adyacentes, formando una malla bidimensional infinita [Brigatti et al., (2006)]. Es
decir, cada Op esta coordinando dos dtomos de Si. Los tetraedros en esta capa se
unen formando hexagonos donde el atomo de oxigeno restante, denominado
oxigeno apical (Oa), junto con los grupos OH- de la capa octaédrica son los
encargados de mantener unidas la capa tetraédrica (o siloxdnica) con la octaédrica
(Fig. 1.3). Mientras que en los octaedros, el Al se encuentra coordinado con 4 O.y

dos iones OH- (Fig. 1.2).
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4 )

Figura 1.2. Tetraedro de Si y octaedro de Al que conforman las capas de la

montmorillonita.

En las montmorillonitas naturales, existen sustituciones de tipo isomérficas
en donde el Si** de la capa tetraédrica puede estar sustituido por Fe3* y Al%*,
generando un exceso de carga negativa en los oxigenos basales y en el apical de la
capa tetraédrica, que afecta la carga total de la montmorillonita la cual tiene en
cuenta también la carga basal como la de los bordes. A su vez, en la capa
octaédrica pueden haber sustituciones del AI3* por Fe3* (sin generar modificacion
de la carga) y también por cationes divalentes como el Fe?*, MgZ* o Mn?*,
generando en la capa octaédrica un exceso de carga negativa. Las cargas negativas
generadas por las sustituciones isomorficas son del tipo permanente y no estan
afectadas por cambios de pH.

Las cargas negativas originadas por las sustituciones isomorficas de la capa
tetraédrica y octaédrica, son compensadas por la presencia de cationes inorganicos
como el Na*, K*, Ca?* o Mg?* en el espacio interlaminar. Estos cationes se
encuentran hidratados (variando la misma con cada catiéon debido a que forman
diferentes esferas de hidratacion) brinddandole caracter hidrofilico a las
montmorillonitas. La férmula estructural de la montmorillonita, donde esta
definida la estructura tetraédrica, octaédrica y los cationes de intercambio (M*), es

la siguiente:

(M; x nH20) (A5 ,MgZ™)Siz* 010(0OH)2
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cationes interlaminares
> Hzo

Figura 1.3. Estructura cristalina de la montmorillonita.

El espaciado interlaminar de la montmorillonita puede ser determinado por
difraccién de rayos X (DRX), como se vera mas adelante. En la montmorillonita
este espaciado basal corresponde al plano d001 y la minima distancia es de 0,96
nm, cuando se encuentra deshidratada [Emmerich et al., (2001)]. En condiciones
de humedad y temperatura ambiente puede llegar hasta los 1,2 nm dependiendo
del grado de hidratacion y del catién interlaminar.

La presencia de estos cationes inorganicos interlaminares e intercambiables
es lo que amplié el uso de las montmorillonitas a sus actuales y diferentes
aplicaciones tecnolégicas. Este comportamiento, permite definir un parametro
muy importante como es la capacidad de intercambio catiénico (CIC), la cual es la
magnitud que cuantifica la tendencia de las montmorillonitas de sorber especies
catibnicas de wuna solucién, a través del intercambio con sus cationes
interlaminares [Brigatti et al., (2006)]. Los valores de CIC son expresados como
miliequivalentes de carga positiva por unidad de masa de arcilla, por ejemplo para
especies monocationicas en mmol/g. El intercambio entre los cationes que
equilibran la carga de la lamina negativa y los cationes en solucién muestra las

siguientes caracteristicas generales:
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es reversible;

la difusion es el paso limitante de la velocidad;

< S X

es estequiomeétrico; y
v en muchos casos hay selectividad de un catién respecto de otro.

El dltimo punto es lo que permite determinar la CIC de la montmorillonita,
ya que, es necesario remplazar completamente todos los cationes inorganicos de
intercambio por cationes de referencia que no estdn presentes en la muestra de
mineral. Los cationes que suelen usarse tienen mayor selectividad que los
inorganicos existentes en las muestras naturales. En general, para las
montmorillonitas los cationes divalentes reemplazan facilmente a los
monovalentes, y los cationes orgédnicos a los inorganicos, a igualdad de
concentraciones [Narine y Guy, (1981)].

Como ya se menciond anteriormente, la montmorillonita presenta cargas
permanentes independientes del pH debido a las sustituciones isomoérficas que
resultaron durante su génesis. Ademads de estas cargas, existen cargas variables
presentes en los bordes, originadas por la caracteristica anfétera del Si y Al que
permite su protonaciéon y desprotonacién, haciéndolos dependientes del pH (Fig.
1.4) [Tschapek et al., (1976)]. Este comportamiento anfétero de los bordes de la
montmorillonita, junto a las cargas permanentes en los sitios basales, les brinda a
estas arcillas una heterogeneidad de cargas que afectan la unién de las ldminas y
su comportamiento coloidal. De esta manera surgen algunos pardmetros
interesantes, desde el punto de vista de la caracterizacién, que permiten
comprender el comportamiento de las montmorillonitas en suspensién. Uno de
estos parametros es el punto de cero carga (PZC) el cual es el pH donde la carga
eléctrica neta de la superficie es cero. Otro de los pardmetros interesantes es el pH
al cual la carga neta de los bordes es neutra (PZCpordes) lo que permite entender la
reactividad de los bordes. A pHs por debajo de PZCporde la carga neta de los
bordes es positiva debido a que los grupos cargados positivamente exceden a
aquellos cargados negativamente, mientras que a pH superiores sucede lo

contrario.
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(\AIOHZ" HC \ NaOH \ \

/ Ch«—— SAIOH —— SA0° Na* + H,0

|- HCI | ‘
R S|0H2+ Cl_ <« — S|OH Iﬂ - Slo- Na+ + Hzo

Figura 1.4. Caracteristicas acido-base de los bordes de la montmorillonita.

En la actualidad, no es posible determinar la carga superficial de una
particula de montmorillonita, por lo que resulta necesario recurrir a diferentes
estrategias para poder estimarla. Una de ellas es la determinaciéon del potencial
zeta de una suspension mediante microelectroforesis (ver seccion 2.2.2.2). El pH al
cual el potencial zeta es cero se denomina punto isoeléctrico (IEP) el cual en
ausencia de adsorciones especificas coincide con el PZC. Sin embargo, en
presencia de adsorciones especificas, los valores de IEP y PZC difieren y es necesario
emplear otras técnicas para determinarlos, potencial de difusion para el IEP y
titulaciones potenciométricas para el PZC [Torres Sanchez et al., (2001)].

Los minerales de arcilla que tienen una carga estructural permanente que
excede en magnitud la carga dependiente del pH tienen propiedades
electrocinéticas dominadas por la carga estructural. En la montmorillonita, la
superficie de borde representa un 3% del total de la superficie [Nelson y
Hendricks, (1943)], y consecuentemente las cargas dependientes del pH, por lo
que las particulas de montmorillonita tienen un potencial zeta negativo en todo el
rango de pH (2-12) [Pecini y Avena, (2013); Zadaka et al., (2010)] y no puede
obtenerse un IEP a partir del potencial zeta. Sin embargo, el IEP de la
montmorillonita puede determinarse por potencial de difusién y tiene un valor de
pH comprendido entre 3,0 y 4,8 [Lombardi et al., (2003a)].

Entre las propiedades de las montmorillonitas mencionadas, la capacidad
de intercambiar iones permite obtener las denominadas nano-montmorillonitas u
organo-montmorillonitas mediante el intercambio catiénico de los cationes
inorganicos por cationes organicos como las sales de alquilamonio. Estas organo-

montmorillonitas, como se ampliard en el capitulo 2, presentan diferentes
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propiedades que las hacen interesantes para su aplicacion como adsorbentes de

moléculas organicas.

1.1.3. Empleo de fungicidas en el tratamiento post-cosecha de la

industria fruticola

La diversidad de suelos y climas que ofrece el territorio nacional, permite la
existencia de una producciéon muy variada de frutas entre las cuales se pueden
mencionar la de frutas tropicales y citricos en el noroeste y en la region
mesopotamica o nordeste, de duraznos en el litoral, vid en la regién de cuyo,
melones y sandias en la regioén central y frutas de pepita en la regién patagonica,
entre otros.

Para mantener cultivos sanos y con rendimientos confiables para las
empresas que los comercializan, la aplicaciéon de fungicidas ha brindado buenos
resultados en términos econémicos a dichas empresas. El mercado de fungicidas
consiste en un tipo especifico de pesticida que controla las enfermedades fangicas
inhibiendo o matando especificamente el hongo que causa la enfermedad en los
cultivos. Previenen y curan enfermedades, que pueden tener efectos adversos
graves sobre el rendimiento y la calidad de los cultivos. Los principales mercados
son frutas y verduras, cereales y arroz. La competencia de la industria de los
fungicidas en las regiones claves de crecimiento frutihorticola serd cada vez mas
feroz en los préximos afios en funcién del aumento del negocio de fungicidas.

Sin embargo, el uso regular de moléculas bioactivas, como componentes de
los fungicidas, plantea importantes problemas medioambientales que incluyen
principalmente su lixiviacion y migraciéon en suelos y aguas subterrdneas y
también el vertido de los desechos a cursos de aguas naturales, con impactos
adversos en la salud de los ecosistemas terrestres y acuaticos.

Particularmente, en la produccién de peras y manzanas en las provincias de
Rio Negro y Neuquén, las frutas no comercializadas de inmediato, son sometidas
a tratamientos post-cosecha para su conservacion y posterior comercializaciéon

tanto en el mercado interno como el externo. Este tratamiento post-cosecha
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comienza con el vaciado de la fruta (en cajones o bins de 350-450 kg), luego se
procede a la preclasificacion para descartar frutos con defectos groseros y
posteriormente ingresan al médulo de lavado. Aqui, se realiza primero un lavado
con detergentes y después el tratamiento con productos fitosanitarios, entre los
cuales se pueden mencionar el empleo de fungicidas (tiabendazol, pirimetanil,
fludioxonil, metil-tiofanato, carbendazim, captan, iprodién, imazalil) y de
antioxidantes (etoxiquina, difenilamina). El tratamiento post-cosecha finaliza con
el secado, encerado, clasificacién y almacenamiento de las frutas en frigorifico
[Colodner, (2011)].

La produccion argentina de peras, manzanas y limones utiliz6 maés de
100.000 ha donde se emplean, en particular, los fungicidas post-cosecha para
mantener en buenas condiciones los frutos y alcanzar los mercados
internacionales. Las pérdidas de fruta no tratada por la descomposicién de hongos
se han estimado en un 90% durante el manejo y comercializacién post-cosecha.

La problematica abordada en esta tesis surge debido a que actualmente, en
la etapa de lavado de la fruta durante su tratamiento con fungicidas, el sistema
mas utilizado es la aplicacién del caldo de tratamiento mediante pulverizacion
[Colodner, (2011)], donde al no existir la recuperacién de los efluentes, implica la
generacion de una fuente puntual de contaminaciéon. Estos efluentes son
almacenados en piletones por un dia y luego descartados a los cursos de aguas
naturales sin tratamiento previo. Segin la IUPAC, los fungicidas empleados son
moderadamente téxicos para la vida acuatica [PPDB, (2011)] generando un
problema la acumulacién de estos compuestos por los sucesivos descartes de los
efluentes. Ademas, debido a que muchos pobladores utilizan aguas subterraneas
como agua potable, la lixiviacion de fungicidas después de las actividades
agricolas ha generado un problema ambiental y de salud publica en todo el
mundo.

Entre los fungicidas post-cosecha mds ampliamente utilizados en la
Argentina se encuentra el tiabendazol (TBZ), el cual ha sido empleado de manera
intensiva y casi exclusiva durante muchos afios, causando la apariciéon de
patégenos resistentes al TBZ y sus derivados [Chand-Goyal y Spotts, (1997);
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Sholberg y Haag, (1996)]. Por este motivo, han sido aplicados en combinacion o de
manera secuencial con el TBZ, nuevos fungicidas como el fludioxonil (FDX) y
pirimetanil (PRM), prolongando el tiempo de accién contra diversos hongos en
peras y manzanas [Errampalli, (2004), Sholberg et al., (2005); Sugar y Basile,
(2008)]. Otro de los fungicidas ampliamente utilizados en la Argentina es el metil-
tiofanato (TM).

En esta tesis se abordard, principalmente, el empleo de montmorillonita y
Organo-montmorillonitas como adsorbentes de estos 3 fungicidas (FDX, PRM y
TM)), los cuales se hallan presentes en efluentes generados en la industria de peras

y manzanas en la Patagonia Argentina.

1.2. Hipétesis de la tesis

Esta tesis se apoy6 en las siguientes hipoétesis:

1) Las montmorillonitas presentan caracteristicas y propiedades que las postulan
como buenos adsorbentes de contaminantes en fase acuosa:

a) Tienen gran area superficial que le permite retener una alta cantidad de
iones y moléculas en su superficie;

b) Presentan cargas eléctricas superficiales negativas que las hace ttiles para
retener compuestos cationicos;

c) Son muy versatiles debido a que poseen la capacidad de ser facilmente
funcionalizadas a través de diferentes mecanismos (por ejemplo mediante
reacciones de intercambio catiénico con cationes organicos, entre otras)
para aplicaciones determinadas;

d) Las montmorillonitas en nuestro pais son abundantes y relativamente
economicas.

2) Las montmorillonitas son materiales hidrofilicos y de tamafio coloidal por lo
que su separaciéon de una suspension acuosa es dificil (se requieren altas
velocidades de centrifugacién). La incorporacién de sales de alquilamonio les
brinda, a las organo-montmorillonitas generadas, un aumento en la

hidrofobicidad y por ende una facil decantaciéon. Ademas, la fraccién organica
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presente en estas organo-montmorillonitas proporcionarian una fase de
particion que puede aumentar la adsorcion de moléculas organicas poco
polares y/o neutras como fludioxonil (FDX), pirimetanil (PRM) y metil-
tiofanato (TM).

La incorporaciéon de moléculas orgénicas con grupos aromaticos en la sintesis
de organo-montmorillonitas, mejoraria la adsorcién de compuestos que
presenten grupos aromaticos en su estructura.

Debido a que las propiedades macroscopicas de los materiales estan
relacionadas con su reactividad microscépica, un conocimiento detallado de las
interacciones entre el adsorbato y el adsorbente, asi como de los mecanismos
que gobiernan la adsorcién, permitirian optimizar el proceso y el disefio del

material a utilizar en el tratamiento de efluentes.

1.3. Objetivos generales

v Generar conocimiento para proporcionar valor agregado a bentonitas
nacionales.
v Obtener organo-montmorillonitas (Organo-Mt) a partir de estas

bentonitas mediante reacciones de intercambio catiénico con diferentes
cationes organicos.

v Evaluar la capacidad de adsorcion de las Organo-Mt de tres
fungicidas empleados en la industria fruticola.

v Generar conocimiento que posibilite la utilizacion de estos materiales

como adsorbentes en el tratamiento de efluentes fruticolas.

1.4. Metodologia de trabajo

La metodologia de esta tesis consisti, en una primera etapa, en la

obtencion de organo-montmorillonitas (Organo-Mt) a través de reacciones de

intercambio cationico con diferentes sales de alquilamonio (surfactantes). En esta

etapa, se evalué el efecto de diferentes variables como el tiempo de contacto, la
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temperatura de sintesis, el solvente, el tratamiento con ultrasonido, la
concentracion del surfactante, el tipo de surfactante y el % de surfactante retenido
respecto a la CIC de la montmorillonita (Mt). Se caracterizaron las Organo-Mt
mediante diferentes técnicas como: difraccion de rayos X (DRX) para determinar
cambios en la superficie interna, potencial zeta para evidenciar variaciones en la
carga eléctrica superficial y de borde, didmetro aparente de particula para
identificar el tamafio de las mismas, andlisis térmico diferencial (ATD-TG) para
evaluar el comportamiento térmico y la pérdida de masa por efecto de la
temperatura. Ademads se utilizaron técnicas complementarias para casos puntuales
como: la determinacién del &ngulo de contacto para evaluar modificaciéon de la
hidrofilicidad, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier para
determinar asociaciones entre la superficie y distintos grupos funcionales y
cromatografia gaseosa inversa en condiciones de dilucién infinita (IGC-ID) para la
determinacién de propiedades superficiales.

Luego de caracterizadas las Organo-Mt, se evaluaron en su aplicacién como
adsorbentes de los fungicidas seleccionados realizando experimentos en batch.
Dependiendo del fungicida, se evaluaron los efectos del solvente, concentracion
inicial del fungicida en solucién, relacién s6lido/liquido y el surfactante utilizado.
Los datos experimentales obtenidos se ajustaron a distintos modelos matematicos
(Langmuir, Freundlich, Sips y Dubinin-Radushkevitch, seccién 3.2.3) para
determinar homogeneidad/heterogeneidad de los sitios de adsorcién, constantes
de afinidad y adsorcién méxima.

Los productos de adsorciéon fueron caracterizados empleando las mismas
técnicas mencionadas anteriormente.

En el caso particular del fludioxonil (FDX), debido a su baja solubilidad en
medio acuoso, se realizé un estudio de solubilidad empleando una ciclodextrina
y/o diferentes surfactantes, para aumentar la concentracién de fungicida en
solucion.

Para los fungicidas pirimetanil (PRM) y metil-tiofanato (TM), ademas del
estudio de adsorcién de los mismos en los adsorbentes, se estudié la cinética de
adsorcién y la desorciéon en medio acuoso. Los resultados de adsorciéon fueron
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ajustados con los mismos modelos matemaéticos antes mencionados, comparando
los parametros obtenidos entre los diferentes adsorbentes empleados.

Se realizaron estudios del efecto de mezclas de fungicidas (PRM y TM) para
evaluar comportamientos sinérgicos o antagénicos en su adsorciéon. Ademas, se
realizaron estudios de floculaciéon por medidas de turbidez en el sobrenadante
sobre los adsorbentes que presentaron mayor capacidad de adsorcién de PRM y
TM, empleando los formulados comerciales.

En particular, para el TM se estudi¢ la filtracién en una columna rellena con
arena y bajos porcentajes de Organo-Mt, empleando el formulado comercial de
este fungicida. El resultado, se comparé con el empleo de columnas rellenas con
arena y carbén activado.

Por dltimo, se evaluo la disposicién de los residuos sélidos obtenidos en los
ensayos de filtracion en columna realizando probetas con estos residuos
mezclados con cemento comercial del tipo “Portland” y se realizaron ensayos de
lixiviaciéon del TM en condiciones que simulan las ambientales.

En cada capitulo se discutirdn las conclusiones parciales del mismo, que

luego aportaran a las conclusiones finales de la tesis.
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2.1. Introduccion y objetivos especificos

La interaccién entre minerales de arcilla y moléculas organicas han sido
empleadas desde la antigiiedad por el hombre desconociendo los fundamentos
cientificos de estas interacciones. Un ejemplo son las porcelanas chinas del periodo
Sung (siglo IX al XII), de gran dureza y finisimo grosor, debido a un proceso de
afiejamiento al que eran sometidas las materias primas (caolinita), por los
artesanos de la época. Este proceso consistia en enterrar las caolinitas y regarlas
con orina durante largos periodos, durante el cual los productos de
descomposicion de la orina (urea, acetato de amonio, etc.) se intercalaban en la
estructura de la caolinita confiriéndole mayor plasticidad y mejor resistencia
mecénica que la caolinita natural sin tratamiento [Dominguez y Schifter, (2003)].

Mucho tiempo después, ya en el siglo XX, se obtuvieron las primeras
organo-arcillas, donde se observoé el cambio de hidrofilicas a hidrofébicas [Jordan,
(1949a, (1949b)]. En particular, las denominadas organo-montmorillonitas
(Organo-Mt) son obtenidas por modificaciéon quimica de la superficie de las
montmorillonitas y en los dltimos afios, han recibido especial atencién debido a
que se obtiene un nuevo material, que amplia sus aplicaciones. Esta modificacién

puede obtenerse por: adsorcién, intercambio catiénico con cationes organicos,
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unién en los bordes de aniones organicos, grafting de compuestos organicos, etc.
[Bergaya y Lagaly, (2006)]. Las mas estudiadas, debido a sus aplicaciones actuales,
son las obtenidas mediante intercambio catiénico de los cationes inorganicos
presentes en las montmorillonitas con los cationes organicos de sales de
alquilamonio [He et al., (2006); He et al., (2010); Polubesova et al., (1997); Sun et al.,
(2013); Xi et al., (2004); Xi et al., (2007); Zhang et al., (2015); Zhu et al., (2003)]. Las
sales de alquilamonio habitualmente empleadas son las tetrasustituidas, donde el
nitrégeno se encuentra enlazado con cuatro grupos organicos. Dependiendo de los
grupos asociados a la cabeza polar de nitrégeno, de la concentracién que se utilice
y de la capacidad de intercambio catiénico de la Mt, las Organo-Mt pueden tener
diferentes estructuras. Las sales de alquilamonio con sustituyentes de cadena
hidrocarbonada larga son también surfactantes y pueden formar, en solucién
acuosa, micelas o vesiculas (también llamados liposomas) dependiendo de la
cantidad de cadenas largas presentes. Generalmente, los surfactantes con una sola
cadena hidrocarbonada larga forman micelas, mientras que los de dos cadenas
forman vesiculas (Fig. 2.1). Estas micelas o vesiculas se generan cuando se excede
una determinada concentracién denominada concentracién micelar o vesicular

critica (CMC o CVC, respectivamente).

Figura 2.1. Estructura de las vesiculas (o liposomas) y micelas®.

4 Figura obtenida de Wikipedia, disponible en:
https:/ /es.wikipedia.org /wiki/Estructuras_lip % C3 % ADdicas.
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Las Organo-Mt obtenidas a partir del intercambio catiénico con sales de
alquil cuaternarias, han sido estudiadas para la adsorcion de diferentes moléculas
organicas contaminantes, que comprenden moléculas simples como el fenol,
benceno, tolueno y otros [Hu et al., (2011); Majdan et al., (2009); Stofela et al.,
(2015)], hasta moléculas mas complejas como los pesticidas [Baglieri et al., (2009);
Cruz-Guzmadn et al., (2005); Dutta y Singh, (2015); Gamba et al., (2015); Sanchez-
Martin et al., (2006)].

Diferentes tratamientos previos y posteriores a la obtencién de la Organo-
Mt han sido estudiados, con el objetivo de optimizar los pardmetros de sus
sintesis. Elban et al., (2012) estudiaron la influencia del empleo de etanol (EtOH)
como solvente de lavado en la estructura interlaminar de diferentes Organo-Mt
intercambiadas con sales de alquilamonio y su rol en las formulaciones de
nanocompuestos arcilla/polimeros. Feng et al., (2009) evaluaron el efecto de la
presencia de EtOH como solvente inicial en la sintesis de Organo-Mt con bromuro
de hexadeciltrimetilamonio, encontrando que la presencia de EtOH como solvente
aumenta la CMC del surfactante y facilita el intercambio catiénico entre los
cationes interlaminares y el catiéon organico. Vazquez et al., (2008) estudiaron el
efecto que produce el empleo de ultrasonido y de solvente (H2O/EtOH 95/5) en la
delaminacién de la Mt, previo contacto con el surfactante.

Estos trabajos permitieron obtener un procedimiento general para la
obtencién de las Organo-Mt, el cual se tuvo en cuenta para la sintesis utilizada a
continuacion.

Por todo ello, los objetivos especificos de este capitulo son:

v' Estudiar la influencia de diferentes pardmetros (tiempo de contacto,
temperatura, tratamiento con ultrasonido, empleo del solvente
H>O/EtOH (95/5) y exclusiéon de micelas) en la sintesis de Organo-
Mt a partir de una Mt nacional intercambiada con bromuro de
octadeciltrimetilamonio (ODTMA).

v Una vez optimizadas las condiciones de sintesis, sintetizar Organo-
Mt con las siguientes sales de alquilamonio: ODTMA, bromuro de

didodecildimetilamonio (DDAB) y cloruro de benciltrimetilamonio
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(BTMA), con diferentes porcentajes del cation organico respecto a la
capacidad de intercambio catiénico (CIC), para la posterior
aplicaciéon como adsorbentes de los siguientes fungicidas: FDX, PRM
y TM (capitulos 3, 4 y 5 respectivamente).

v" Caracterizar los materiales obtenidos.

2.2. Materiales y Métodos

2.2.1. Sintesis de organo-montmorillonitas

La metodologia general para la obtenciéon de Organo-Mt fue bastante
sencilla y consistié en poner en contacto a un determinado tiempo y temperatura
la suspension de Mt con la soluciéon de sal de alquilamonio elegida. La relaciéon
s6lido/liquido empleada fue de 10 g/L y la concentracién del compuesto orgénico
se vari6 con respecto a la CIC de la Mt. Una vez obtenida la Organo-Mt, fue
separada por centrifugacion a 15000 RPM, liofilizada y molida en mortero de
agata. Se estudiaron dos metodologias de lavado: una fue utilizando H>O
destilada, con 7 lavados sucesivos manteniendo la relaciéon sélido/liquido antes
mencionada, agitacion 20 min. y separacién por centrifugacién (15000 RPM); y la
otra metodologia vari6 en los tltimos dos lavados los cuales fueron realizados con
H>O/EtOH 50/50. En ambos procedimientos se controld en el dultimo lavado la
presencia de Br- (determinado mediante la prueba del AgNO3, test de Mohr).

Se estudi6 también el efecto del tratamiento con ultrasonido, utilizando una
solucion de H>O/EtOH (95/5) como solvente inicial. Para ello, el recipiente
conteniendo la suspensién de Mt fue sumergido en un bafio de ultrasonidos
durante 1 h, empleando ultrasonidos de baja potencia (160 W) o de alta potencia
(500 W).

Para evitar o minimizar, la generaciéon de micelas del surfactante
(concentraciéon micelar critica ODTMA: CMC = 0,34 mM [Rosen, (1989)]), durante
la sintesis de la Organo-Mt, se utiliz6 una membrana de dialisis cuyo corte de peso

molecular era de 1000 D (tamafio de poro de aprox. 5 nm) entre la suspensién de la
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Mt y la solucién de surfactante. Cabe destacar que a través de estas membranas las
micelas del ODTMA no pasan [Mishael et al., (2002)]. Dentro de esta membrana de
dialisis se coloc6 la suspension de arcilla la cual fue sumergida en una solucion de
ODTMA de 3,49 mM. Ademads, sin la membrana de didlisis, se emplearon
concentraciones de ODTMA similares y superiores a la CMC (0,29; 1,74 y 3,49
mM) siempre manteniendo un 200 % respecto a la CIC.

Finalmente se sintetizaron Organo-Mt intercambiadas con ODTMA, DDAB
o BTMA (Fig. 2.2), a diferentes porcentajes respecto a la CIC, para la posterior
evaluacion de estas Organo-Mt como adsorbentes de FDX, PRM y TM.

\_ DDAB BTMA W,

Figura 2.2. Estructura molecular de las sales de alquilamonio (surfactantes)

estudiadas.

El esquema general de sintesis de las Organo-Mt se detalla en la figura 2.3.
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Figura 2.3. Esquema general de sintesis de Organo-Mt.
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2.2.2. Técnicas de caracterizacion

2.2.21. Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacion de
materiales cristalinos basado en las siguientes tres hipoétesis: que el medio
cristalino es periédico, que los rayos X son ondas, y que la longitud de onda de los
rayos X es del mismo orden de magnitud que la distancia que se repite en los
cristales. Se la utiliza tanto de forma cualitativa como cuantitativa, para la
determinaciéon de estructuras cristalinas. La difraccion ocurre cuando las ondas
electromagnéticas (radiaciéon X) son dispersadas por los electrones de la materia
generando interferencias constructivas y destructivas. Las interferencias
constructivas son las que generan la difraccion.

Los rayos X se obtienen al acelerar electrones emitidos por un filamento
incandescente de tungsteno y se los hace impactar con un anodo de un metal puro,
en general de Cu. Esta colision arranca electrones internos de los dtomos del
anodo generando los rayos X. La longitud de onda de los rayos X generados
depende del metal del &nodo y del voltaje aplicado.

La ley de Bragg (ec. 2.1) explica la difracciéon de rayos X a cristales. Cuando
la radiaciéon X impacta con la superficie del cristal lo hace con un angulo de
incidencia (0) donde parte de la radiacion es dispersada y otra penetra en la
segunda capa de adtomos. Esto vuelve a repetirse sucesivamente, generando la
difraccién cuando las interferencias son constructivas.

niA=2dy sen (8) ec. 2.1
donde n es un namero entero, dnx es el espaciado de la red cristalina y A la
longitud de onda.

En las Mt, el pico d001 indica al espaciado basal, es decir, la distancia
existente entre dos laminas TOT que es igual a la suma del espesor de una lamina
TOT mas el espacio interlaminar, brindando informacién respecto a la
modificacién del espaciado interlaminar. Un corrimiento hacia angulos mds bajos

del pico d001 indicara un aumento de este espaciado y se lo puede asociar al grado
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de expansion o hinchamiento provocado por el correspondiente cation
interlaminar.

Los andlisis de DRX fueron llevados a cabo sobre muestras de agregados
orientados y semiorientados, en el rango de 2 a 30° (20), 2 segundos por paso, 0,04°
(206) por paso con un difractémetro Philips PW 1710 a 40 kV y 30 mA. La radiacién
usada fue la del Cuk,. (A=1,5406 A). Las muestras orientadas se obtuvieron,
utilizando suspensiones acuosas distribuidas en un portaobjeto y secadas
posteriormente en desecadores con humedad relativa controlada (56 %). Esta
metodologia genera la orientaciéon de los cristales aumentando la intensidad de las
reflexiones provocadas por algunos de los ejes cristalinos y en consecuencia se
logra una mayor precision en el valor de los picos generados por los mismos

[Pacuta et al., (2006)].
2.2.2.2. Potencial Zeta

Las particulas coloidales dispersadas en un liquido polar, generan cargas
eléctricas en su superficie, cuyas interacciones de repulsiéon las mantienen en
suspension. Si aplicamos un campo eléctrico a estas suspensiones, se genera un
movimiento de las particulas cargadas hacia el polo negativo o positivo (segtn el
signo de la carga eléctrica de las mismas) del campo aplicado. Este fenémeno es
conocido como electroforesis (de capa delgada, cuando se utiliza un soporte de
silice, para que se desplacen las particulas con el campo eléctrico aplicado) y
cuando se aplica a suspensiones coloidales se denomina microelectroforesis. La
direccion en la que se mueven las particulas cargadas y la velocidad a la cual lo
hacen, son parametros necesarios para la determinacion de la movilidad
electroforética y el potencial zeta.

La movilidad electroforética (pe) estd definida como la velocidad de las
particulas cargadas, generada por la aplicaciéon de un campo eléctrico de acuerdo a
la ecuacion 2.2.

pe=V/E ec. 2.2,
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La pe esta asociada a otros parametros, como la constante dieléctrica relativa
g y la permitividad eléctrica en el vacio &, la viscosidad de la solucién p, y es la
ecuacién de Smoluchowski (ec. 2.3) [Bakker et al., (2017); Miller y Low, (1990)], 1a
que permite relacionar la pe con el potencial zeta (), aplicable a particulas
esféricas y con altos valores del producto adimensional xr, donde «k estd

relacionado con el espesor de la doble capa eléctrica y r es el radio de la particula.
Ue = ATrEGE, # (1+kr) ec23

El € no es el potencial de la superficie de la particula, sino el potencial en el
plano de corte en el modelo de la doble capa eléctrica de Stern (DCE) (Fig. 2.4).
Esta DCE esta conformada por el conjunto de cargas ubicadas en la superficie y los
contraiones presentes en la disolucién. En el modelo de Stern [Miller y Low,
(1990)] la primera capa es denominada capa de Stern mientras que la segunda se la
llama capa difusa. El plano de corte es el plano que divide la capa de Stern de la

capa difusa (Fig. 2.4).
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Figura 2.4. Esquema del modelo de la doble capa eléctrica de Stern.
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En este trabajo de tesis, el equipo empleado para determinar el potencial
zeta, transforma automaticamente el valor de movilidad electroforética, mediante
la ecuacion de Smoluchowski en valores de potencial zeta. Debido a que, como ya
se menciond, la montmorillonita es de tipo laminar y no esférica, los valores de
potencial zeta calculados tienen un cierto error con el “verdadero” valor de
potencial zeta. Sin embargo, al realizar comparaciones el valor obtenido, es véalido
debido a que todas las medidas tienen el mismo error asociado.

Las medidas de potencial zeta se realizaron en un equipo de
microelectroforesis (funciéon potencial zeta) Brookhaven 90Plus/Bi-MAS, en
suspensiones de concentracién 1 g/L en agua y en KCI 103 M como electrolito
soporte. El pH de la suspension fue ajustado mediante el agregado de gotas de

HCl o KOH de diferentes concentraciones hasta alcanzar el equilibrio ("10 min)
2.2.2.3. Diametro aparente de particulas (Dap)

Cuando se irradia con luz laser una suspension coloidal sometida a
movimiento browniano, se produce dispersiéon de la luz cuya intensidad fluctta
en el tiempo dependiendo del tamafio y la forma de las particulas. Esta
dependencia temporal de las fluctuaciones puede determinarse por
autocorrelacion de la intensidad dispersada. Para particulas esféricas, el didmetro
esférico equivalente puede calcularse a partir de la ecuacién de Stokes-Einstein
[Poli et al.,, (2008)]. Debido a que este método fue desarrollado para particulas
esféricas, para la Mt (laminares) se mide un didmetro aparente de particulas.

El equipo utilizado fue el mismo que para determinar potencial zeta, pero
con la funcién tamafio de particula, operando a A = 635 nm, laser de estado sélido
15 mW, angulo de dispersion de 90° y temperatura = 25 °C. Las determinaciones
en este caso se realizaron suspendiendo la muestra en KCl 103 M (1 g/L), al pH

natural.
22.24. Angulo de contacto

El dngulo de contacto (AC, 0) se define como el dngulo formado entre la

superficie de un liquido con la superficie de un soélido (Fig. 2.5) y depende de las
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fuerzas adhesivas entre el liquido y el sélido y de las fuerzas cohesivas del liquido.
Si 6 = 0° se dice que el liquido “moja completamente” al solido, si 6 < 90° el liquido
“moja parcialmente” al s6lido mientras que si 0 >90° se dice que el sélido es “no
mojable”.

En sistemas como los que se estudian en esta tesis, el fendmeno de
mojabilidad que indica la hidrofilicidad/hidrofobicidad de las Mt y Organo-Mt,
ha sido estudiado a través de medidas del angulo de contacto [Agish et al., (2017);
Schampera et al., (2016); Shah et al., (2013)].

Figura 2.5. Esquema de una gota de un liquido con area de contacto circular en

una superficie sélida plana.

Las determinaciones del angulo de contacto fueron llevadas a cabo
empleando el método de la gota apoyada (gota de agua sobre la superficie plana
del solido) en muestras en polvo de Mt y Organo-Mt, las cuales fueron prensadas
a 350 kg/cm? en forma de discos de 1,5 cm de didmetro y 1,5 mm de espesor. Para
ello, una vez colocada la gota de agua (30 pL) sobre el sélido, se tomaron
fotografias en diferentes zonas de la superficie utilizando una cdmara de un
dilatémetro 6ptico L74PT1600 Linseis a temperatura ambiente. Finalmente, estas
fotografias fueron analizadas con un complemento (drop analysis - drop snake)

descrito por [Stalder et al., (2010)] en el software libre Image]®.

5 Disponible en https:/ /imagej.nih.gov/ij/download.html.
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2.2.25. Analisis térmico (ATD-TG)

El analisis térmico diferencial consiste en medir la diferencia de
temperatura entre la muestra y un material de referencia, el cual es inerte y no
sufre modificaciones cuando se lo somete a un programa de
calentamiento/enfriamiento. En el proceso de calentamiento, tanto la muestra
como la referencia se encuentran a la misma temperatura hasta que ocurre alguna
transformacién quimica o fisica en la muestra como puede ser la fusiéon, cambio de
estructura cristalina, etc., generando una disminucién o aumento de la
temperatura de la muestra respecto a la referencia (cambio endotérmico o
exotérmico, respectivamente). Por lo tanto, la aparicion de estos picos
endotérmicos o exotérmicos se utiliza para detectar los diferentes procesos que
ocurren en las Mt y Organo-Mt cuando son sometidas a un programa de
calentamiento.

Asimismo, la termogravimetria (TG) permite determinar la pérdida de
masa de la muestra cuando es sometida a un programa de calentamiento en una
atmosfera controlada. Actualmente, los equipos disponibles pueden medir
simultdneamente el ATD y el TG, lo cual permite asignarle a los picos del ATD las
pérdidas de masa correspondientes a esa transformaciéon y diferenciar las
transiciones de fases (sin pérdida de masa asociada). Ademas, si se realiza la
derivada del TG (DTG) pueden obtenerse las temperaturas a las cuales ocurren las
correspondientes pérdidas de masa.

En el caso puntual de las Mt, las curvas de ATD-TG se pueden dividir en
dos regiones: la primera (20-150°C) es donde ocurre la deshidratacién de la Mt
debida al agua fisisorbida y al agua que rodean a los cationes interlaminares. Estos
procesos vienen acompafados de una pérdida de masa en la curva del TG y picos
endotérmicos en el ATD. La otra region la podemos acotar entre 550-1000°C donde
la deshidroxilacién de las laminas de la Mt ocurren generando pérdida de masa y
un pico endotérmico. Ademds, un pequefio sistema de pico exotérmico-
endotérmico en forma de S aparece en la curva ATD de Mt entre 850-980°C. Este

sistema no se acompafia de pérdida de masa, y se ha sugerido que estd asociado
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con el comienzo de la cristalizacién de la meta-Mt amorfa en nuevas fases
(espinela, cristobalita y mulita) [Yariv et al., (2011)].

Las curvas de ATD-TG de las Organo-Mt pueden dividirse en tres regiones:
(I) region de la deshidratacion de la Mt, (II) region de las reacciones térmicas de las
moléculas organicas adsorbidas, y (III) regién de la deshidroxilacién de Mt donde
la meta-arcilla amorfa se convierte en la fase inorganica principal. Las reacciones
de las moléculas organicas pueden continuar en el rango de temperatura de la
tercera region junto con la deshidroxilacién de la Mt.

El analisis térmico de las Organo-Mt puede ser llevado a cabo en
condiciones de oxidacién (en aire o bajo flujo de oxigeno) o bajo un flujo de un gas
inerte (tal como nitrégeno o argén). En el ATD, la oxidacién de la materia organica
adsorbida es reconocida por la aparicion de picos exotérmicos significativos. En
cambio, en atmoésferas inertes, la desorcion y la pirdlisis de la materia organica
ocurren dando lugar a pequefios picos endotérmicos de ATD.

En esta tesis el andlisis térmico de todas las muestras fue realizado en un
equipo Rigaku Thermo Plus Evo 2 8131-TG, con alimina como referencia. Las
muestras de 20 mg se colocaron en crisoles de alimina y fueron calentadas desde
30 hasta 1000 °C con una rampa de 10 °C/min en atmosfera de aire.

Por otro lado, a partir de la pérdida de masa observada por TG en la regiéon
donde se descomponen las moléculas organicas (150-800 °C), se calcul6 el
contenido organico en las Organo-Mt, con la correccién correspondiente a la
pérdida de masa de los OH estructurales de la Mt. Esta pérdida de masa fue
relacionada con la férmula estructural de la Mt determinada por Magnoli et al,,
(2008):

[(Sis,80 Alo11) (Alras Fe3*o,28 Mgo,30) O10 (OH)2] M*o,41
donde M* corresponde a Na* y Ca?*. Debido a que el cation mayoritario es Na* y

en pos de simplificar los calculos, se consideré una Mt puramente sédica.
2.2.2.6. Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas

interaccionan con la radiacién electromagnética en la region del infrarrojo (12800-
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10 cm), produciendo transiciones vibracionales y rotacionales de los grupos
funcionales desde su estado electrénico basal a un estado excitado. Los modos
vibracionales que ocurren en esta regién del espectro son: estiramiento, flexién o
tijereteo; los cuales, para que sean activos al IR, deben estar asociados con cambios
en el dipolo permanente. La espectroscopia infrarroja puede ser utilizada con fines
cualitativos para detectar determinados grupos funcionales en una muestra y
detectar interacciones entre éstos debido a que la frecuencia a la cual absorben
determinados &tomos o grupos funcionales dependen de la masa atémica, de la
distancia y de las constantes de fuerza de los enlaces interatémicos. En Mt y
Organo-Mt la espectroscopia infrarroja ha sido utilizada para corroborar la
incorporacion de surfactantes en la estructura de la Mt, por la aparicion de bandas
exclusivas de dicho surfactante, y para la deteccion de interacciones de
determinados grupos funcionales de, por ejemplo, un plaguicida adsorbido en Mt
u Organo-Mt por desplazamiento a frecuencias mayores o menores de la banda
asignada a ese grupo funcional [Celis et al., (2000); Gamba et al., (2015); Majdan et
al., (2009)].

En este trabajo de tesis, se emple6 la espectroscopia infrarroja con
transformadas de Fourier en la regién del IR medio (4000-400 cm) para la
caracterizaciéon de Mt y Organo-Mt y para detectar las interacciones que ocurren
entre los adsorbatos (pirimetanil y metil-tiofanato) y los adsorbentes (Mt y
Organo-Mt). Para ello se llevaron a cabo ensayos sobre muestras en polvo,
diluidas con KBr (1 mg de muestra en 100 mg de KBr), prensadas en forma de
discos. Los espectros de IR se recolectaron en un equipo espectrofotémetro JASCO

6300 mediante la acumulaciéon de 64 barridos y una resoluciéon de 4 cm-.
2.227. Contenido de Carbono Total

Las medidas del % de carbono total fueron llevadas a cabo por triplicado en
el Servicio de Microandlisis de la Universidad de Sevilla, empleando un
Analizador elemental LECO CHNS 932. Las medidas fueron realizadas por
triplicado. El equipo expresé los resultados en %C y el cdlculo de cantidad de

surfactante respecto a la CIC fue realizado a partir de la ecuacion 2.4:
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. (%C) x 1000%
Contenido de Surfactante (% CIC) = i x’g‘;zs —  ec.2.4

mol (surfactante)

donde A son los gramos de carbono por cada mol de surfactante, valores que
variaron en funcién del surfactante empleado, siendo de 120, 252 y 312 g de

C/mol de surfactante, para BIMA, ODTMA y DDAB, respectivamente.

2.3. Resultados y Discusién

2.3.1. Efecto del tiempo

En esta seccion se estudi6 la influencia del tiempo de contacto en la sintesis
de Organo-Mt. Se evaluaron dos tiempos de contacto de: 2 y 6 h para una Organo-
Mt sintetizada con ODTMA al 200% respecto a la CIC (OMt200). La misma fue
caracterizada por DRX y potencial zeta para evidenciar la modificaciéon de la
intercapa y la carga eléctrica superficial, respectivamente.

La aplicacion de ambos tiempos de contacto, no generd diferencias del

espacio interlaminar, como muestra la figura 2.6.

Intensidad (u. a.)

020

Figura 2.6. DRX de OMt200 a dos tiempos de contacto. Valor de d001 expresado

€n nm.

La carga eléctrica superficial, tampoco fue modificada con la variacién del

tiempo de contacto (Fig. 2.7.). Estos resultados permitieron inferir que el tiempo de
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contacto no afecta a la sintesis de OMt200 y que 2 h son suficientes para lograr el

intercambio deseado.
50 -
40 i a
30 b

20

10 m 2h
1 ® 6h

0 - T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

-10 -

Potencial Zeta (mV)

-20 4

-30

-40
Figura 2.7. Potencial zeta en funcion de pH de OMt200 a dos tiempos de

contacto.
2.3.2. Efecto de la temperatura

Para solubilizar completamente el ODTMA en agua, es necesario aumentar
la temperatura por encima de 40 °C. Por ello, se estudi6 la sintesis de OMt200 a
tres temperaturas diferentes: 40, 60 y 80 °C. El tiempo de contacto fue de 2 h y los
productos de sintesis obtenidos fueron caracterizados mediante DRX y potencial
zeta.

En la figura 2.8 se muestra el difractograma de la Mt y de las Organo-Mt a

las tres temperaturas indicadas.
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Intensidad (u.a.)

020

Figura 2.8. DRX de Mt y de OMt200 a las tres diferentes temperaturas. Valores de

d001 expresado en nm.

El potencial zeta de los productos asi obtenidos (Fig. 2.9) tampoco mostré
diferencias con respecto a la temperatura utilizada en la sintesis. Estos resultados
reflejan que a temperatura superior a 40 °C y hasta 80 °C a las cuales se realizaron
estas sintesis no fueron afectadas ni la carga eléctrica de la superficie externa ni las
dimensiones de la intercapa.

50 -
a0
30 —

20

10 -

0

-10
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=30
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Figura 2.9. Potencial zeta en funcidén del pH de OMt200 tres diferentes

temperaturas
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2.3.3. Efecto del solvente, del tratamiento con ultrasonido y lavado

de las Organo-Mt

En esta seccion se estudio, en la sintesis de Organo-Mt intercambiada con

ODTMA al 200 respecto a la CIC, el efecto del solvente inicial (H2O o una mezcla

de H>O/EtOH 95/5), el tratamiento previo de la Mt con ultrasonido (en un equipo

de ultrasonido de bafio de baja potencia (160 W) y en un equipo de ultrasonido de

punta de alta potencia (500 W)) y el efecto de los lavados (H2O o H.O/EtOH

50/50). Estas muestras se denominaron OMtX donde X es un ntmero arbitrario

para indicar el tratamiento realizado (Tabla 2.1).

Tabla 2.1. Parametros de sintesis estudiados y valores de d001, d002 y d003 de las
Organo-Mt obtenidas con diferentes tratamientos.

Muestra ((:0;0(): Solvente :i:irg; Lavados 211?1(1)11) :11?1(1)12) c(lr(:?:
OoMt1 | 200 H,0 NS H,0 201 | 146 | 1,03
oMt2 | 200 H,0 50W | H0 203 | 151 | 1,02
OMt3 | 200 H,0 500 W Hz(?o/ /EStgH 1,86 - -
OMt4 | 200 Hzgé%?H 500W | H,O 205 | 152 | 1,03
OMt5 | 200 Hzgé%?H 500 W HZ(?O/ /EStg))H 1,85 - -
OMt6 | 200 Hzgéf;m 160 W H,0 201 | 146 | 1,02
oMt7 | 200 Hzgé%?H 160 W Hé)o/ /EStg)) H1 00 - -
OMt8 | 200 Hzgé%()m NS H,0 1,99 | 148 | 1,00
OMt9 | 200 Hzgé%()m NS Hzgo/ /ESt(g H1 85 - -

A continuacion, se analizan los efectos producidos por la variacion de estos

parametros mediante los analisis de DRX y de potencial zeta.

La figura 2.10 muestra los difractogramas de las muestras obtenidas con los

parametros indicados en la tabla 2.1.
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Figura 2.10. DRX de las muestras indicadas (A: lavadas con H,O y B: lavadas con
H,0/EtOH 50/50). Valores de d001, d002 y d003 expresados en nm.

Cuando se empled ultrasonido de alta potencia se observé un pequefio
aumento del espaciado interlaminar por el ingreso de ODTMA a dicho espacio
(OMt 2 y OMLt 4) respecto a las muestras no sonicadas y sonicadas a baja potencia
(OMt1, 6 y 8). Esta ampliacién de la intercapa se puede asociar a una mayor
delaminacién de la Mt cuando se utiliza ultrasonido de alta potencia. El empleo de
H>O/EtOH (95/5) sumado al tratamiento con ultrasonido para dispersar la Mt,
aument6 atin mas la delaminacién (OMt 4), respecto a la muestra OMt 2. Vazquez
et al., (2008) adjudicaron este efecto a que la presencia de H:O/EtOH (95/5) (a la
cual denominan solucién activadora polar) durante la agitacion inicial, promueve
la estabilidad de las ldminas delaminadas y evita su re-apilamiento. Mientras que
el tratamiento con ultrasonido promueve la fractura de los tactoides de la Mt,
permitiendo una mayor insercién de surfactante en la intercapa. Cabe destacar
que las diferencias encontradas son pequefias y podrian no ser significativas.

El surfactante que ingresa en el espacio interlaminar lo puede hacer de 2
maneras: mediante intercambio catiénico con los cationes inorganicos y como par
iénico con el contraién correspondiente [Feng et al., (2009); Vazquez et al., (2008)].
Con el objetivo de evaluar lo mencionado anteriormente, ademas del lavado con
H>O se realizaron, en algunos casos, subsecuentes lavados con H.O/EtOH (50/50)
(Fig. 2.10, B). El lavado con un porcentaje de EtOH promueve la remocién de una

porcioén de surfactante que se encuentra adsorbido como par iénico en la intercapa
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tal como indica la disminucion del espaciado interlaminar (Fig. 2.10, B). El mismo
efecto fue encontrado por Elban et al., (2012) utilizando diferentes moléculas de
alquilamonio intercaladas al 100 % respecto a la CIC, en una Mt comercial, lo cual
evidencia que este efecto ocurre cuando se intercambia por encima del valor de la
CIC de la arcilla [Feng et al., (2009)].

La evaluacién del potencial zeta de las mismas muestras analizadas por
DRX (Fig. 2.11, A), indic6 que para las muestras lavadas con H2O el potencial zeta
fue positivo y practicamente constante en todo el rango de pH. Es decir que, a
nivel superficial, el tratamiento con ultrasonido o con H2O/EtOH (95/5) de la Mt,
no produce cambios en la carga eléctrica superficial de la OMt obtenida. Sin
embargo, cuando se emplearon lavados con H.O/EtOH (50/50) (Fig. 2.11, B), se
produjo una disminucion del potencial zeta con el aumento del pH asignado a la
adsorcion de pares iénicos, ya indicado previamente, los cuales son removidos por
el lavado con un 50% de EtOH. Otro factor a considerar es que puede haber una
pequefia concentracién de surfactante liberado en las muestras lavadas con H20,
el cual presenta carga positiva e influye en el valor de potencial zeta.

La muestra tratada con ultrasonido de baja potencia y la sin tratar (OMt7 y
9, respectivamente) presentaron una inversion de la carga positiva a pH mas bajos
(7-7,5) que las muestras tratadas con ultrasonido de alta potencia (OMt3 y 5) (pH
10).
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Figura 2.11. Potencial zeta en funcidén del pH de las muestras indicadas (A:
lavadas con H,O y B: lavadas con H,0/EtOH 50/50).

2.3.4. Concentracion de ODTMA

La concentracion de ODTMA en soluciéon y la exclusion de micelas
mediante empleo de membranas de didlisis, fueron otras de las variables
estudiadas. Las concentraciones de ODTMA utilizadas fueron 0,29, 1,74 y 3,49
mM. Esta dltima concentraciéon fue también la empleada con la membrana de
didlisis. En todos los casos, la cantidad de ODTMA adicionada corresponde al 200
% respecto a la CIC.

El andlisis de las Organo-Mt por DRX (Fig. 2.12) permite observar que el

espaciado interlaminar no se modifica con el incremento de la concentraciéon de
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ODTMA cuando éste se encuentra a concentraciones similares y superiores al
valor de CMC. Cabe destacar que no se ensayaron concentraciones
considerablemente inferiores a la CMC debido a los altos voliumenes de liquidos
que debian emplearse para lograr soluciones tan diluidas. Un importante cambio
fue observado en los valores del espaciado interlaminar cuando se excluy¢ la
adsorcion de micelas de ODTMA con membrana de didlisis. En esta muestra
(Dialisis OMt 3,49 mM) se observ6 que el espaciado interlaminar fue de 1, 41nm
correspondiente a un arreglo del tipo de monocapa de los mondémeros del
ODTMA. Es decir, que cuando se excluye la formaciéon de micelas, a pesar de estar
utilizando una concentraciéon 10 veces superior a la CMC, los mondémeros que
ingresan en el espaciado interlaminar lo hacen formando una monocapa, sin
lograr intercambiar todo el Na* presente en la Mt natural como se discutird mas
adelante con el andlisis de los valores de potencial zeta. Similares resultados
fueron encontrado por Mishael et al.,, (2002) en la sintesis de Organo-Mt con
ODTMA y HDTMA empleando membranas de didlisis para la exclusion de

micelas.

2,02

OMt 3,49 mM

Intensidad

OMt 1,74 mM

OMt029mM
N Dialisis OMt 3,49mM

—T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
020

Figura 2.12. DRX de las OMt con diferentes concentraciones de ODTMA y en

ausencia de micelas. Valores de d001 expresados en nm.

Los valores de potencial zeta (Fig. 2.13), indicaron la inversion del signo de

la carga eléctrica superficial caracteristica de las Organo-Mt intercambiadas al 200
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% cuando la adsorcion se realizé en presencia de micelas, sin observarse diferencia
significativa con la concentracion de ODTMA. Sin embargo una variacion
importante se observé para la muestra sintetizada en presencia sélo de
monoémeros (Didlisis OMt 3,49 mM) donde para todo el rango de pH estudiado el
potencial zeta fue negativo y 20 mV menor que el de la muestra Mt. El potencial
zeta negativo encontrado en ausencia de micelas, evidenciaria que no se logré

intercambiar todo el Na* de la intercapa.
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Figura 2.13. Potencial zeta en funcion del pH de las muestras indicadas
2.3.5. Diferentes sales de alquilamonio y % CIC

2.3.5.1. Contenido organico de las Organo-Mt

Para lograr una comparaciéon de los parametros analizados entre las
Organo-Mt sintetizadas con las distintas sales de alquilamonio (ODTMA, BTMA y
DDAB) a diferentes porcentajes (10, 25, 50, 75, 100, 150 y 500 segtin el cation
orgénico empleado) respecto a la CIC, se determiné el contenido organico real en
cada muestra mediante dos metodologias. A partir de la pérdida de masa obtenida
por TG (secciéon 2.2.2.5) y del anélisis de carbono total (TOC) sobre el sélido
(seccion 2.2.2.7). Ademas, las Organo-Mt obtenidas fueron caracterizadas
mediante DRX, Potencial zeta, Dap, Angulo de contacto, ATD-TG y espectroscopia
IR.

En la tabla 2.2 se detallan las muestras sintetizadas junto con los contenidos
orgénicos obtenidos mediante TOC y TG y el Dap.
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Se observod, mediante ambas metodologias empleadas para el célculo del
contenido orgénico de las Organo-Mt, que a contenidos iniciales menores al 50%
de la CIC, practicamente todo el catién orgéanico fue incorporado, mientras que, a
medida que aumenté el contenido inicial, disminuy6 el % de incorporacién de
cada una de las aminas cuaternarias. Esto podria deberse, de acuerdo a Xu y Boyd,
(1995), en la adsorcion de hexadeciltrimetilamonio sobre una montmorillonita
sodica, a que cuando el contenido orgénico en la Organo-Mt es menor al 75%, la
adsorcion se produce mediante intercambio catidnico entre los cationes organicos
y los cationes Na* presentes en la intercapa, mientras que a contenidos superiores
a estos, se suman las interacciones del tipo van der Waals entre las cadenas
hidrocarbonadas del alquilamonio. Estas dltimas interacciones son mas débiles
que las primeras y el surfactante puede ser removido durante los lavados (seccion

23.3).

Tabla 2.2. Organo-Mt sintetizadas, Dap y contenido de amina cuaternaria,
determinado por medidas de carbono total y por TG. Entre paréntesis se indican los
porcentajes intercambiados (%) respecto al contenido inicial incorporado.

Nombre Contenido orgénico
. (% CIC)
de Descripcion Dap (nm)
Carbono
Muestra TG
Total
Mt Montmorillonita nacional 674151 - -

OMt10 | Mt+ ODTMA 10% respecto CIC 788+17 10 (100) 10 (100)
OMt25 | Mt+ODTMA 25% respecto CIC | 116328 | 25(100) | 25 (100)
OMt50 | Mt+ODTMA 50% respecto CIC | 151553 | 48 (96) 41 (82)
omt100 | Mt* ODTM‘éIEOO brespecto | oengin05 | 91(91) | 90 (90)
ome1so | MF ODTM‘é‘Ig’O brespecto | a0yri07 | 108(72) | 96 (64)
BMt10 | Mt+BTMA 10% respecto CIC | 751+20 | 10(100) | 10 (100)
BMt 25 Mt + BTMA 25% respecto CIC 788+24 25 (100) 25 (100)
BMt50 | Mt+BTMA 50% respecto CIC | 1174472 | 50(100) | 49 (98)
BMt 100 | Mt + BTMA 100% respecto CIC | 2050+108 | 79 (79) 71 (71)
BMt 150 | Mt +BTMA 150% respecto CIC | 204399 | 86 (57) 71 (47)
BMt500 | Mt+ BTMA 500% respecto CIC 2207+45 88 (18) 80 (16)
DMt 75 Mt + DDAB 75% respecto CIC 2517485 66 (88) 61 (81)
DMt 150 | Mt+ DDAB150% respecto CIC | 4586x106 | 109 (73) | 121 (81)

Respecto a las metodologias empleadas para la determinacion del

contenido organico real, cabe destacar que mediante TOC se obtiene un resultado
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directo y podria ser mas préximo al real, debido a que en las determinaciones por
TG se deben hacer aproximaciones por la existencia de pérdida de masa de la Mt
en la zona donde se descompone la materia orgénica (lo cual se discute en el
analisis de las figuras 2.22 a 2.24 y las tablas 2.3 a 2.5). Por este motivo, en esta
tesis, se tomardn como los contenidos organicos reales los obtenidos mediante

TOC.
2.3.5.2. DRX

Los anélisis por DRX se realizaron en el rango de 2-30° (26) en muestras
orientadas, de manera de obtener una mayor precisiéon en el valor del pico que
identifica el espacio interlaminar (d001). En la figura 2.14, se observa que la Mt
presenta un valor de la reflexiéon d001 de 1,25 nm el cual es mayor en 0,29 nm al
indicado para el espaciado basal de las ldminas de la Mt de 0,96 nm [Del Hoyo et
al., (2008); Polubesova et al., (1997)]. Esto indica la presencia de los cationes sodios
interlaminares solvatados [Ferrage et al., (2005)] con moléculas de agua. Cuando
se incorporé un 10% de ODTMA (OMt 10), el espaciado interlaminar aumenta y
continia aumentando con mayores contenidos de ODTMA. Este efecto, esta
ampliamente estudiado y es asignado a los diferentes arreglos que toman las
moléculas de ODTMA dentro del espacio interlaminar de la Mt [He et al., (2010);
Lagaly y Dékany, (2005); Tahani et al., (1999); Xi et al., (2004); Zhu et al., (2007)].
Teniendo en cuenta los valores de reflexion d001 obtenidos (figura 2.14) se puede
inferir que los arreglos del ODTMA son del tipo monocapa para las muestras OMt

10 y 25, bicapa para OMt 50 y pseudo-tricapa para OMt 100 y 150.
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Figura 2.14. DRX de la Mt y las Organo-Mt intercambiadas con ODTMA. Valores

de d001 expresados en nm.

Al igual que lo observado para las Organo-Mt intercambiadas con

ODTMA, en las Mt intercambiadas con DDAB un intercambio del 75% produjo

una disposicién del tipo bicapa. Mientras que un intercambio de 150% respecto a

la CIC, produjo un aumento en el espaciado interlaminar respecto al observado

para ODTMA con el mismo contenido organico (Fig. 2.15), reflejoAndose una

disposiciéon de bicapa de tipo parafina con la apariciéon de la reflexiéon de orden

superior d002 y d003 a 1,62 y 1,04 nm [Sun et al., (2013)], respectivamente.

Intensidad (u.a.)
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Figura 2.15. DRX de la Mt y las Organo-Mt intercambiadas con DDAB. Valores

de d001, d002 y d003 expresados en nm.
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En las Organo-Mt intercambiadas con cloruro de benciltrimetilamonio
(BTMA) se intent6 evaluar la presencia de un anillo aromético y su efecto en la
adsorcion de los fungicidas PRM y TM (capitulos 4 y 5). La hipétesis planteada al
elegir este surfactante fue que la presencia de anillos aromaticos aportados por
este surfactante a las Organo-Mt, con distintos porcentajes respecto a la CIC (Tabla
2.2), puede incrementar la adsorcién por interacciones de tipo n-n* con los anillos
aromaticos de los adsorbatos analizados [Zhu et al., (2008)].

Como se puede observar en la tabla 2.2, no fue posible superar el valor de
la CIC de la Mt por la adicion de BTMA, alcanzando un méximo de 88% de
intercambio cuando se agreg¢ inicialmente 500% de BTMA respecto a la CIC, en
coincidencia con lo obtenido por Polubesova et al., (1997). La figura 2.16 muestra
que con 10% de BTMA el espaciado interlaminar aumenta aproximadamente en
0,50 nm respecto al espaciado basal de la Mt (0,96 nm). Teniendo en cuenta que la
longitud del anillo aromaético en su forma plana es ~0,46 nm [Polubesova et al.,
(1997)], las moléculas de BTMA podrian ingresar en el espacio interlaminar
acomodandose el anillo bencénico de manera plana y formando una monocapa.
Tal como describieron Nir et al., (2000) la moléculas de BTMA adsorbidas
presentan neutralizacion de su carga, y las moléculas adicionales de BTMA
pueden adsorberse sobre ellas por interacciones n-n* formando dimeros cargados
positivamente. La formaciéon de estos dimeros no se ve reflejada por DRX (Fig.
2.16), debido a la baja concentraciéon de ellos ya que, aun cuando se logra un

recubrimiento completo, el porcentaje de dimeros es de 14-18% [Nir et al., (2000)].
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Figura 2.16. DRX de la Mt y las Organo-Mt intercambiadas con BTMA. Valores

de d001 expresados en nm.
2.3.5.3. Potencial zeta y Dap

En la figura 2.17 se observan los valores de potencial zeta vs pH de las OMt
sintetizadas. Los porcentajes de intercambio inferiores a la CIC, generan una
disminucion de la carga eléctrica negativa inicial de la Mt natural, sin inversion
del signo de la carga. Por el contrario, cuando la cantidad de ODTMA
intercambiado es superior al valor de CIC de la Mt, se produce una inversién del
signo de la carga eléctrica superficial con valores positivos de potencial zeta. Esto
concuerda con los resultados obtenidos a partir de DRX donde se evidencié que
para cantidades de ODTMA intercambiadas menores a la CIC de la Mt, el
intercambio cationico es entre los cationes orgénicos y los cationes Na* presentes
en la intercapa, produciendo un arreglo del tipo monocapa y bicapa. Cuando se
supero el valor de la CIC, los cationes organicos reemplazan completamente a los
Na* acomodandose, mediante interacciones del tipo de Van der Waals, en la
intercapa (pseudo-tricapa) y también en la superficie de la Mt, generando la

inversion del signo de la carga eléctrica superficial observada.
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Figura 2.17. Potencial zeta de la Mt y las Organo-Mt intercambiadas con ODTMA

en el rango de pH 2-12.

Similar comportamiento al obtenido para las Organo-Mt con ODTMA, fue

observado para las muestras intercambiadas con DDAB (Fig. 2.18).
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Figura 2.18. Potencial zeta de la Mt y las Organo-Mt intercambiadas con DDAB

en el rango de pH 2-12.

En el caso del potencial zeta de las Organo-Mt intercambiadas con BTMA

(Fig. 2.19), se observé que en ningtin caso se invierte la carga negativa, lo cual esta

de acuerdo con el hecho de que no se supere la CIC de la Mt. Cabe destacar que la

carga negativa fue disminuyendo a medida que se aument6 la concentracién de
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BTMA, probablemente debido al aumento de concentracién de los dimeros

cargados positivamente.
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Figura 2.19. Potencial zeta de la Mt y las Organo-Mt intercambiadas con BTMA
en el rango de pH 2-12.

Analizando el tamafio de los agregados medidos como didmetro aparente
de particulas (Dap, Tabla 2.2), se observé un aumento del Dap con el incremento
del contenido orgénico con todos los surfactante empleados [Bianchi et al., (2013)].
Este comportamiento, en el caso de ODTMA y DDAB, probablemente se deba a
una mayor cantidad de surfactantes en la superficie con ordenamiento cabeza-cola
[Praus et al., (2006)], los cuales podrian interaccionar con otras particulas
formando agregados mas voluminosos. En el Anexo A (Fig. Al), se muestra la
coagulacion en agua de Mt y diferentes Organo-Mt, respecto al tiempo, donde se
evidencia la diferencia en el tiempo de coagulacién de las Organo-Mt respecto a la
Mt. En el caso de las muestras intercambiadas con BTMA, si bien se observé un
aumento del Dap con el incremento de BTMA, en las tres muestras con agregado
de BTMA = 100 % de la CIC, el valor real intercambiado de BTMA fue

préacticamente el mismo.
2.3.54. Angulo de contacto

Con el objetivo de evaluar el cambio de hidrofilicidad/hidrofobicidad en la

superficie de la Mt y las diferentes Organo-Mt intercambiadas con ODTMA y
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DDAB, se realizaron medidas del angulo de contacto (AC) de las mismas donde
un AC maés grande entre las gotas de agua y la superficie del sélido indica que la
superficie de dicho sélido es més hidrofébica [Sun et al., (2017)].

El AC de la Mt natural fue de 58 + 2°, valor que coincide con el determinado
por [Schampera et al., (2016)]. El incremento del contenido organico en las
Organo-Mt guarda una relacién directa con el valor del AC obtenido, en las
muestras con valores de intercambio por debajo de la CIC. Estos resultados
evidenciaron el aumento de hidrofobicidad de la superficie de las Organo-Mt con
el agregado de ODTMA 6 de DDAB (Fig. 2.20), generando un aumento del valor
de AC. En las muestras con contenidos orgénicos cercanos y mayores al 100% CIC,
se observo una disminucion de la hidrofobicidad superficial (disminucién del AC
Fig. 2.20), la cual podria deberse a una mayor cantidad de moléculas de
surfactante en la superficie (adsorbidas como par i6nico), tal como se evidenci6
con los valores positivos de potencial zeta.

AC: (58+2)° b)

a) AC: (631)°

Q) ? AC: (6§J_r1)° | AC: (751)°

AC: (71£1)°

C: (80£1)° AC: (5941)°

Figura 2.20. Fotos de las gotas de agua apoyadas sobre la superficie de: a) Mt; b)
OMt10; c) OMt25; d) OMt50; e) OMt100; f) OMt150; g) DMt75 y h) DMt150.
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Por lo tanto, se sugiere que algunas moléculas de los surfactantes podrian
acomodarse con la cabeza polar en direccién contraria a la superficie (figura 2.21),
brindando estas cabezas con carga positiva mds accesibilidad a las moléculas de

agua. [Schampera et al., (2016)].

.Na+ o o 0 0 o
*Br S, OMISO
o
j{ﬁfsli. ﬁ:rﬁj«f)
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Figura 2.21. Esquema ilustrativo de los diferentes arreglos del ODTMA en las
OMt.

2.3.5.5. ATD-TG

Las figuras 2.22 a 2.24 y las tablas 2.3 a 2.5 muestran los resultados
obtenidos mediante el ATD-TG para las Organo-Mt intercambiadas con ODTMA,
DDAB y BTMA, respectivamente. Como se mencioné anteriormente, las curvas de
ATD-TG fueron divididas en tres regiones: la region I (20-150°C) asociada a
procesos de deshidrataciéon del agua fisisorbida y unida a cationes interlaminares;
la region II (150-550°C) donde ocurren los procesos de descomposicion de
compuestos organicos; y la region III (550-1000°C) donde, ademés de continuar la
descomposicion de compuestos organicos, ocurre la deshidroxilacién de la Mt
(pérdida del agua estructural) y cambios de fase del mineral (a espinela,

cristobalita y mulita) [Xie et al., (2001)].
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En el grafico correspondiente al ATD del ODTMA puro (Fig. 2.22) se
observaron varios picos endotérmicos y exotérmicos siendo el pico endotérmico a
245 °C el mas importante dado que esta asociado a una pérdida de masa de
aproximadamente un 80% (Tabla 2.3). Estos procesos endotérmicos y exotérmicos
estan asociados a la descomposicion térmica del ODTMA, generando una pérdida

de masa total de mas del 90%.

Tabla 2.3. Porcentajes de pérdida de masa y picos de DTG y ATD (°C) de Mt, OMts
y ODTMA puro.

Region I (20-150 °C) Region II (150-550°C) Regién 111 (550-1000°C)
L. Pérdid Pérdid
Muestra | Lerdida | pro | Arp ade | 2T | ATD ade | 2T | ATD
de masa G G
(%) (°Q) (°Q) masa Q) (°Q) masa e (°Q)
(%) (%)
82 (Zrll) 666 (6e6n6)
Mt 13,6 130 n.c. n.c. n.c. 3,6 ) 001
130
(en) (ex)
o5 280 280 815
85 (h) (ex, h) 635 (ex)
OMLt10 % 7 ] (en) 42 o | 315 4351 @ [ o5
(h) (ex) (ex, h)
& 83 21 (zegxi 623 ?e3x7)
OME25 6,9 120 | (en) 6,3 w0 | 6L | 928
(h) (ex, h) (ex, h)
60 302 617
(ex)
100 70 302 609 840
OMI50 59 (h) (en) L 300 | (ex) 79 @ | (e
143 (h) 930
(h) (ex)
TR
OMt100 4 2 | (en) O TV VY 98 Tees | o4
(h) (ex) (h) | (ex,.h)
234 840
S
OMt150 3,6 53 nd. 20,6 o, b) 9,4 -
333 331 660 (ex)
(h) (ex) (h)
222 222
ODTMA n.c. n.c. n.c. 90,7 (h) () 2,6 n.d. Va'.I'lOS
245 picos
245
(ex)

n.c.. no corresponde; n.d.. no detectado; (h): hombro; (d): deshidroxilaciéon; (en): endotérmico; (ex):

exotérmico.
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El gréfico de TG de la Mt evidencié pérdida de masa en la region I
correspondiente al agua fisisorbida (82-91°C) y unida a los cationes interlaminares
(130°C), dando un pico endotérmico en la curva del ATD. Ademas, se evidenci6 la
pérdida de masa debida a la deshidroxilacién de las laminas en la region III
(666°C). Estos procesos se correspondieron a picos endotérmicos en el ATD.
Aparte de ellos, se observaron picos en forma de S sin pérdida de masa a
temperaturas mayores correspondientes a los cambios de fase mencionados
anteriormente.

En el caso de las Organo-Mt se observaron comportamientos diferentes a
los observados para el ODTMA puro y la Mt. La temperatura de descomposicion
del ODTMA presente en las OMt ocurri6 en varias etapas al igual que el ODTMA
puro, pero con algunas diferencias. Se evidenci6 que la temperatura de
descomposicion obtenida del grafico de DTG fue mayor para todas las OMt que la
obtenida para el ODTMA puro (245°C), indicando la interaccién entre el
surfactante y la capa siloxanica de la Mt, probablemente del tipo electrostatica.
Ademas, esta temperatura disminuyé al aumentar el contenido organico dentro
de la OMt, siendo el de la OMt100 y 150 (250-253°C) similar al del surfactante
puro. Esto se asigna a que en la Mt existen dos tipos de adsorciéon de los
compuestos orgédnicos [Yariv et al, (2011)]. La adsorciéon (I) ocurre a
concentraciones por debajo de la CIC de la Mt donde el surfactante se adsorbe
mediante interacciones electrostdticas, mientras que la adsorcién (II), sucede a
contenidos mayores de surfactante donde algunas moléculas del mismo se unen
como par ionico a la superficie. Esta altima interaccion es de menor energia y por
ende de menor temperatura de descomposiciéon. Estos resultados son coherentes
con los obtenidos por DRX, potencial zeta y AC donde se observé que a
cantidades de ODTMA menores a 90% respecto a la CIC de la Mt, el surfactante se
acomoda en la intercapa mediante interacciones electrostaticas y sin inversion de
la carga superficial, mientras que a contenidos mayores al 90% comienza a
adsorberse en la superficie, sin modificacién del espacio interlaminar y con

inversion de la carga superficial.
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Figura 2.22. Curvas de ATD (curva azul), TG (curva negra) y DTG (curva roja) de
las muestras Mt, OMts y ODTMA puro en el rango de 20-1000 °C.

En lo que respecta a la pérdida de masa en la region I, se observé que a
medida que aumenta el contenido de surfactante, disminuye el % de pérdida de
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masa correspondiente al agua. Esto es consecuencia de la sustitucion de los
cationes interlaminares (los cuales se encuentran solvatados por moléculas de
agua) por los cationes organicos. Similares resultados fueron obtenidos por [Xi et
al.,, (2004)] empleando el mismo surfactante en una montmorillonita de menor
CIC.

La pérdida de masa observada en la regioén II y IIl y los picos de DTG y
ATD encontrados, evidencian una alta complejidad en los procesos que involucran
la descomposicién del surfactante dentro de la OMt. Varias reacciones térmicas
ocurren en esta region provocando picos exotérmicos en el ATD y pérdida de
masa por el escape de los gases generados en la combustion del surfactante. Yariv
et al., (2011) identificaron tres pasos de oxidaciéon durante el tratamiento térmico
de Organo-Mt, dependiendo de la naturaleza y del contenido de la molécula
orgénica. El primer paso de oxidacién ocurre entre 235-380 °C, donde se oxidan los
atomos de H formando moléculas de agua (que se liberan en fase gaseosa) y los
atomos de C y N comienzan a oxidarse. Si la cantidad de surfactante es baja la
oxidacién de los atomos de H, C y N en H2O, CO2 y NOy, respectivamente, puede
completarse en esta etapa. Si el contenido de materia organica es alto, puede que el
oxigeno presente no alcance para oxidar toda la materia organica y aparecen el
segundo y tercer paso de oxidacion. El segundo paso ocurre entre 300-560 °C y se
debe a la oxidacién de parte del carbén formado en la etapa anterior (a partir del C
y N no oxidado) el cual es denominado carbén estable a bajas temperaturas y se
encuentra intercalado entre las laminas de la Mt [Keidar et al., (2015); Yariv et al.,
(2011)]. El tercer paso de oxidacion ocurre en la regién III, a temperaturas
superiores a 500 °C y se debe a la oxidacién del carbon restante (carbon estable a
altas temperaturas). Cada paso va acompanado de un pico exotérmico en la curva
de ATD, pérdida de masa en la curva del TG y un pico en la curva DTG.

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, en la figura 2.22 y la
tabla 2.3 se observa que en las muestras que se encuentran por debajo de la CIC de
la Mt, el surfactante se oxida en el primer paso de oxidacién. Sin embargo, la
pérdida de masa en la region III es mayor que la observada para Mt indicando
que, a pesar del bajo contenido de ODTMA, parte del mismo se oxida a

63
Afo 2018



Tesis Doctoral: Obtencién de Nano-montmorillonitas a partir de montmorillonitas nacionales, para
aplicaciones tecnolégicas.

temperaturas mayores a 550 °C. En las muestras OMt100 y 150 aparece un pico en
el DTG a temperaturas mayores a 660 °C, asignado a la existencia de un tercer
paso de oxidacion, también observado por Yariv et al., (2011) y Keidar et al.,
(2015). El aumento del porcentaje de pérdida de masa a medida que aumenta el
contenido organico, corrobora lo previamente indicado. Ademés, la disminucién
de la temperatura de deshidroxilacién de la Mt apoya también esta idea lo cual
ocurre cuando el carbén se encuentra intercalado en la Mt [Keidar et al., (2015);
Yariv et al., (2011)].

Al igual que en el caso del ODTMA puro, la descomposicion del DDAB es
un proceso complejo que ocurre en varias etapas. Las mismas difieren cuando el
surfactante se encuentra adsorbido a la Mt debido a que es necesario una mayor
energia para romper la interaccion existente entre el DDAB y la capa siloxanica de
la Mt. Por ello es que las temperaturas de descomposicion en la region II son

mayores en las muestras DMt que en DDAB puro (Fig. 2.23 y Tabla 2.4).

Tabla 2.4. Porcentajes de pérdida de masa y picos de DTG y ATD (°C) de DMts y
DDAB puro.

.. o .. o Region III (550-
Region I (20-150 °C) Region II (150-550°C) 1000°C)
Muestra Pérdida Pérdida Pérdida
de DTG | ATD de DTG ATD (°C) de DTG | ATD
masa | (°C) | (°C) | masa (°C) masa °C) | (°O)
(%) (%) (%)
33 312 (ex) ?Sj 860
DMLt75 38 n.d. 15,8 297 9,8 664 (ex)
47 337 (ex, h
261
573 834
35 297 (ex
) @ | ()
DMt150 2,5 n.d. 30,3 348 9
50 348 (ex) 679 927
428 (ex)
216 205 (ex)
277 (ex)
245 (h
DDAB n.c. n.c. | n.c. 98,7 (h) 339 (ex) 1,2 n.d. n.d.
471 463 (ex)
508 (en)

n.c.: no corresponde; n.d.. no detectado; (h): hombro; (d): deshidroxilaciéon; (en): endotérmico; (ex):

exotérmico.
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En la region I, la pérdida de masa correspondiente al agua fisisorbida es
mucho menor que para la Mt (Fig. 2.22) y disminuye con el aumento del contenido
organico, indicando nuevamente, el intercambio de los cationes inorganicos por
los orgéanicos.

En la region II, varios procesos de oxidaciéon ocurren y son similares a los
detallados para el caso del ODTMA. La mayor temperatura de descomposicion
observada en la figura 2.23 y tabla 2.4 para DMt75 respecto a DMt150 se debe a
que contenidos bajos del surfactante interaccionan electrostaticamente con la capa
siloxdnica de la Mt, mientras que a mayor contenido de DDAB algunas moléculas
del mismo se encuentran adsorbidas en la superficie formando par iénico con el
contraion. Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos por potencial zeta
donde contenidos menores de la CIC de la Mt no producen inversiéon de carga
eléctrica superficial mientras superado el valor de CIC si se produce la inversiéon

de carga eléctrica.
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Figura 2.23. Curvas de ATD (curva azul), TG (curva negra) y DTG (curva roja) de
las muestras DMts y DDAB puro en el rango de 20-1000 °C.

65
Afo 2018



Tesis Doctoral: Obtencién de Nano-montmorillonitas a partir de montmorillonitas nacionales, para
aplicaciones tecnolégicas.

La existencia de diferentes etapas de oxidaciéon del surfactante en DMt150,
también fueron evidenciadas en la figura 2.23, mientras que para DMt75
practicamente todo el DDAB se oxida a temperaturas relativamente bajas. La
disminucion del pico del DTG correspondiente a la deshidroxilacién de la Mt con
el aumento del contenido orgénico, indica la existencia de este mecanismo por los
mismos motivos mencionados anteriormente.

La figura 2.24 y la tabla 2.5 muestran los resultados obtenidos del anélisis
térmico de las muestras de Organo-Mt intercambiadas con BTMA. Como en las
muestras intercambiadas con ODTMA y DDAB, para BTMA se observé una
disminucion de la pérdida de masa en la region I con el aumento de contenido de
BTMA, indicando un intercambio de los cationes inorganicos por los orgénicos.
Los altos porcentajes de pérdida de masa observados en las muestras con mayor
contenido de BTMA se deben a que, a pesar de la cantidad inicial de BTMA
incorporada, no se logré superar la CIC de la Mt y la presencia de cationes

interlaminares hidratados no puede descartarse.

Tabla 2.5. Porcentajes de pérdida de masa y picos de DTG y ATD (°C) de BMts y
BTMA.

Region I (20-150 °C) Region II (150-550°C) Region III (550-1000°C)
Pérdida Pérdida Pérdida
Muestra DTG ATD de DTG o de DTG o
de(f;)asa (°Q) (°Q) masa (°Q) ATD (°C) masa | (°C) ATD (°C)
i (%) (%)
80 80 (en) 654 817 (ex)
BMtl
Mt10 11,8 146 (h) | 150 (en) 31 346 341 (ex) 3,7 (d) | 925 (ex,h)
638 821 (ex)
BMt25 10,9 83 83 (en) 4,2 351 351 (ex) 4,8 (d) | 927 (ex, )
625 817 (ex)
BMt50 8,22 85 85 (en) 59 360 360 (ex) 6,1 d) 925 (ex)
297 351 (ex) 596 832 (ex)
BMt100 | 66 59 | 67(en) | 83 349 R I ()
406 (h) | 406 (ex, h)
301 (h) 840 (ex)
BMt150 | 6,2 60 |101(en) | 89 353 | 0% () 67 | 5
(d) | 923 (ex)
402 (h) | 402 (ex, h)
221(7}1) 347 (ex) ??1? 802 (ex)
BMt500 4,1 60 65 (en) 9,7 6,8 656
401 (h) | 401 (ex, h) (h) 920 (ex)
BTMA n.c. n.c. n.c. 100 238 238 (en) n.c. n.c. n.c.
n.c.: no corresponde; (h): hombro; (d): deshidroxilacién; (en): endotérmico; (ex): exotérmico.
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Figura 2.24. Curvas de ATD (curva azul), TG (curva negra) y DTG (curva roja) de
las muestras BMts y BTMA puro en el rango de 20-1000 °C.
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En la region II se observd que, para las muestras con menor contenido
orgénico (BMt10, 25 y 50), practicamente todo el BTMA se oxida en el primer paso
de oxidacién a temperaturas por debajo de 360 °C. Sin embargo, en todas las
muestras, la temperatura de descomposiciéon del BTMA fue mayor que para el
BTMA puro. Por otro lado, para BMt150 y 500 se encontraron varios pasos de
oxidacién de la materia organica en las regiones II y III. Estos pasos de oxidacion
son equivalentes a los mencionados anteriormente en el andlisis térmico de las
OMt y podrian asignarse también a la formaciéon de dimeros cargados
positivamente, descritos anteriormente. Del mismo modo, se observé que la
temperatura de deshidroxilacion de la Mt fue disminuyendo con el aumento de
contenido organico, apoyando la idea de la formacion de carbon luego del primer

paso de oxidacion.
2.3.5.6. Espectroscopia IR

Los adsorbentes sintetizados fueron analizados mediante IR asi como
también la Mt natural en la figura 2.25, donde estdn indicadas las bandas
caracteristicas de las montmorillonitas correspondientes a los grupos estructurales
vOH, vSiO, 6AIAIOH, 8AIOSi, y 8SiOSi a 3632, 1040, 916, 521 y 461 cm’,
respectivamente [Flores et al., (2017); Gamba et al., (2015)].

Intensidad (u.a.)

T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de Onda (cm'l)

Figura 2.25. Espectro de IR de la Mt natural (4000-400 cm™)
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Ademas de las bandas correspondientes a la Mt, se observaron las
correspondientes a la vibracion de estiramiento del enlace C-H de los surfactantes
en las muestras OMt y DMt (Fig. 226 A y B, respectivamente) en
aproximadamente 2920 y 2850 cm!, correspondientes al estiramiento asimétrico y
simétrico de los grupos -CHa, respectivamente. La intensidad de estas bandas
aumento y se desplazaron a valores de onda mas bajos (de 2929 a 2920 cm y de
2856 a 2850 cm) con el aumento de ODTMA debido a la formaciéon de una
estructura més ordenada de las cadenas alquilicas [Gamba et al., (2015)]. El mismo
comportamiento fue observado para las muestras intercambiadas con DDAB,
mientras que para aquellas intercambiadas con BTMA no se observaron estas

bandas (figura no mostrada).
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Figura 2.26. Espectros de IR en el rango de 4000-2500 cm™ de A: ODTMA, Mty
OMts; y B: DDAB, Mt y DMts.

En la region desde 1750 hasta 1350 cm! (Fig. 2.27), se observé la aparicion
de las bandas correspondientes a los modos de flexién de los grupos alquilo
(6asCHsN y 06asCH> a 1485 y 1468 cm, respectivamente) confirmando la
intercalacion de los surfactantes ODTMA y DDAB en las muestras OMt y DMt,
respectivamente (Fig 2.27 A y B) [Gamba et al.,, (2015)]. La banda a 1644 cm!
corresponde a la deformacién de la molécula de agua y esta presente en todas las
muestras, con la respectiva disminucién en la intensidad con el aumento de

concentracion de las respectivas aminas cuaternarias [Tong et al., (2010)].
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El espectro infrarrojo de BTMA (Fig. 227 C) mostr6 las bandas
correspondientes a las vibraciones de estiramiento del grupo fenilo en 1492, 1480 y
1461 cm!, que se desplazaron hacia valores de frecuencia més bajos cuando el
BTMA se intercambi6 en la Mt. Este comportamiento, probablemente se deba a la
interaccion de los electrones 11 del anillo de fenilo con los electrones 11 del oxigeno
de las ldminas de Mt [Majdan et al., (2009)]. La banda a 1414 cm, asignada al
modo de tijereteo del grupo a-metileno para el BIMA, permanecié constante en
las muestras BMt, mientras que la banda a 1389 cm, en el espectro de BTMA,
correspondiente al modo de flexiéon de los grupos -CHs unidos a la cabeza de
amonio [Wong et al., (1997)], se desplaz6 a 1378 cm en las muestras de BMt
asignado a fuertes interacciones electrostéticas entre el nitrégeno del amonio con
los sitios de la superficie interna de la Mt [Majdan et al., (2009)], evidenciando el

intercambio catiénico ocurrido.
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Figura 2.27. Espectros de IR en el rango de 1750-1350 cm™ de A: ODTMA, Mty
OMts; B: DDAB, Mt y DMts; y C: BTMA, Mt y BMts.
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2.4. Conclusiones parciales

En este capitulo se abord¢ la sintesis de las Organo-Mt empleadas en esta
tesis, estudiando el efecto que producen variables como el tiempo de contacto, la
temperatura, el efecto del solvente inicial y de lavado, el empleo de ultrasonido, y
la concentracion y tipo de surfactante empleada en dicha sintesis. Los productos
obtenidos con las variables indicadas, fueron caracterizads por diferentes técnicas
tales como difraccién de rayos X (DRX), potencial zeta (PZ), didmetro aparente de
particulas (Dap), medidas del angulo de contacto (AC), analisis térmico diferencial
y termogravimetria (ATD-TG), espectroscopia IR y determinacién del carbono
total (TOC).

Las Organo-Mt intercambiadas con bromuro de octadeciltrimetilamonio
(OMt), demostraron mediante DRX y medidas del PZ, que variables como el
tiempo de contacto (2 y 6 h) y la temperatura de sintesis (40, 60 y 80°C) no afectan
su sintesis. De este modo, se decidié emplear el menor tiempo de contacto y 60°C
para las sintesis de posteriores Organo-Mt.

El empleo de ultrasonido de alta potencia en una suspension de Mt previo
al contacto con el surfactante, provocé una mayor delaminacién de la arcilla,
reflejado en un aumento del espaciado interlaminar luego del intercambio
cationico entre los cationes organicos y el Na*. Ademas, el empleo de un 5 % de
EtOH como solvente inicial, aumentd mdés la inserciéon del surfactante en
intercapa, debido a la estabilizacion de las ldminas evitando su re apilamiento.

Se evidenci6 que el ODTMA, cuando estd intercambiado en valores
superiores al 100% de la CIC, se adsorbe en la Mt de dos maneras: por intercambio
catiénico en los sitios de carga permanente y como par ionico tanto en la superficie
interna como externa, mediante interacciones de Van der Waals entre las cadenas
hidrocarbonadas del surfactante. El lavado con EtOH/H>O (50/50) genera la
remociéon de este surfactante adsorbido como par iénico provocando una
disminucion del espacio interlaminar y en particular de la superficie externa
generando en algunos casos inversion del signo (de positivo a negativo) del

potencial zeta.
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La exclusion de micelas en la soluciéon de ODTMA mediante el empleo de
una membrana de didlisis, provocé una adsorciéon del surfactante en forma de
monocapa, a pesar de encontrarse a concentraciones muy superiores respecto a la
CIC de la Mt. Cuando se vari6 la concentracion de ODTMA (concentraciones
similares y mayores a la CMC del surfactante), no se observaron cambios ni en la
superficie interna ni externa, debido probablemente a que el surfactante se
adsorbe en forma de micelas.

Ambas metodologias utilizadas para la determinaciéon del contenido
orgénico real, determinacién del % de carbono total y % de pérdida de masa por
TG, brindaron resultados similares para muestras con contenidos organicos por
debajo de la CIC de la Mt, mientras que se diferenciaron cuando los contenidos
orgédnicos fueron superiores a la CIC. Esto fue asociado a la aproximacion
necesaria para el célculo de contenido organico a partir del TG, debido a que la
deshidroxilacion de la estructura de la Mt ocurre en el mismo rango de
temperaturas donde el surfactante fuertemente adsorbido se descompone.

Las diferentes cantidades de ODTMA incorporadas en las Organo-Mt
provocaron diferentes arreglos de las moléculas del surfactante dentro del espacio
interlaminar, los cuales fueron en monocapa para las muestras con contenidos
menores o iguales al 25% (OMt 10 y 25), bicapa para contenidos del 50% (OMt 50)
y pseudo-tricapa para cantidades cercanas y superiores al 100% respecto a la CIC
(OMt 100 y 150). Ademas, a nivel superficial, contenidos menores al 50% respecto
a la CIC de la Mt provocaron una leve disminucién de la carga eléctrica superficial
negativa mientras que contenidos cercanos y superiores a la CIC provocaron
inversion de la carga a valores positivos. Estos resultados sumados a los del
analisis térmico permitieron inferir que a porcentajes de intercambios inferiores al
90% respecto a la CIC, la incorporacion del ODTMA se produce preferentemente
en los sitios de carga permanente en la intercapa mediante intercambio cationico
con el Na* mientras que a contenidos superiores al 90% lo hace ademas,
recubriendo la superficie externa mediante interacciones entre las moléculas de
ODTMA previamente adsorbidas. El mismo comportamiento fue encontrado para
las dos muestras intercambiadas con DDAB (DMt75 y DMt150). En el caso de las
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muestras intercambiadas con BTMA, se observd que a pesar de adicionarle
inicialmente un 500 % de BTMA respecto a la CIC de la Mt, no fue posible superar
el 100 % de la CIC debido a que el BTMA se aloja en el espacio interlaminar con un
arreglo monocapa, ubicdndose el anillo bencénico de forma plana y formando
dimeros cargados positivamente en bajo porcentaje.

Las medidas del &ngulo de contacto permitieron inferir que Ila
hidrofobicidad de las Organo-Mt aumenta con el contenido de surfactante hasta
aproximadamente un 90 % de intercambio respecto a la CIC y luego disminuye
debido a que el exceso de surfactante podria acomodarse en la superficie externa
con la cabeza del amonio hacia el seno de la solucién.

En los siguientes capitulos, las Organo-Mt sintetizadas en este capitulo
serdn estudiadas como adsorbentes de tres fungicidas empleados en la industria

post-cosecha de peras y manzanas en la Patagonia Argentina.
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3.1. Introduccion y objetivos especificos

Las Organo-Mt sintetizadas en el capitulo anterior, particularmente las
obtenidas por intercambio catiénico con ODTMA, se estudian en este capitulo
como adsorbentes de fludioxonil (FDX), un fungicida post-cosecha aplicado en el
tratamiento de peras y manzanas, entre otros cultivos.

El FDX es comercializado en la actualidad por la empresa Syngenta y viene
en formulados comerciales estando presente como tnico principio activo en el
Scholar® o como mezclas con otros fungicidas en Switch® (FDX + ciprodinil),
Maxim® XL (FDX + metalaxil-M), etc. El FDX es un fungicida no sistémico
relativamente nuevo (su primera venta fue registrada en el afio 1993 [PPDB,
(2011)] y el primer articulo cientifico donde se lo menciona data de 1995).
Pertenece a la familia de los fenilpirroles y es un derivado del antibittico
pirrolnitrina [Hilber et al., (1995)]. Actta bloqueando la proteina quinasa,
inhibiendo la germinacién de esporas y el crecimiento del tubo germinativo y
micelio [INTA, (2016)]. Es considerado por la Agencia de Protecciéon Ambiental de
EE.UU (Environmental Protection Agency, EPA) como un fungicida de “bajo riesgo”
[Colodner, (2011)] y de “clase IV-Normalmente no Ofrece Peligro” por la Camara

de la Industria Argentina de Fertilizantes y Agroquimicos [CIAFA, (Manual
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Fitosanitario)]. Sin embargo, se ha encontrado en células representativas de las
células neuronales y gliales del sistema nervioso central humano, que pequefas
dosis de FDX (junto al PRM vy ciprodinil) podria reducir el ATP celular afectando
el metabolismo energético [Coleman et al., (2012)]. Ademads, la exposicion de
Rhinella arenarum (o sapo argentino) a Maxim® XL indujo efectos graves en los
embriones, expresados como subdesarrollo general, flexiones axiales, microcefalia,
disociacion celular, pigmentacién anormal, branquias poco desarrolladas, edema
marcado y cola ondulada [Svartz et al., (2016)].

En cuanto a las propiedades fisicoquimicas del FDX (Fig. 3.1), de nombre
IUPAC 4-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-il)-1H-pirrol-3-carbonitrilo, es altamente
hidrofébico cuya solubilidad en agua a 20 °C es de 1,8 mg/L. Su peso molecular es
de 248,19 g/mol y se encuentra en su forma neutra en un alto rango de pH

(pKa1=0y pKaz=14,1, PPDB, (2011)).

Figura 3.1. Estructura molecular del fludioxonil.

Como ya se ha mencionado, desde hace varios afios, las Organo-arcillas en
general y las Organo-Mt en particular, han mostrado gran capacidad de adsorciéon
de diferentes tipos de contaminantes como pueden ser metales pesados,
pesticidas, antibidticos, colorantes, etc. [Bouras et al., (2007); Brum et al., (2010);
Ikhtiyarova et al., (2012); Kovacevi¢ et al., (2011); Liu et al., (2017)]. Puntualmente,
en lo que se refiere a la adsorciéon de pesticidas altamente hidrofébicos, se asigna a
la materia orgénica presente en las arcillas naturales y en suelos como responsable
del proceso de adsorcion de estas moléculas hidrofébicas [Pose-Juan et al., (2011);

Rodriguez-Liébana et al., (2016)] y por ello el empleo de Organo-Mt se ha
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planteado para mejorar la adsorcién de fungicidas altamente hidrofébicos respecto
a los minerales naturales.

Como se analiz6 en el capitulo previo, las Organo-Mt presentan distintos
sitios superficiales donde puede generarse la interaccién con fungicidas. Estos
distintos sitios superficiales, le confieren heterogeneidad a sus superficies. En
particular, la cromatografia gaseosa inversa (IGC) se ha mostrado como un
método poderoso y versatil para determinar la heterogeneidad de la superficie de
solidos [Bilgic et al., (2014); Mohammadi-Jam y Waters, (2014); Saada et al., (1995);
Voelkel et al., (2009)], brindando informacién acerca de la componente dispersiva
de la energia superficial, de la nanorugosidad y el cardcter &cido-base de la
superficie. Contrario a la cromatografia gaseosa, en la cromatografia gaseosa
inversa, se analiza la fase estacionaria y se inyectan moléculas conocidas, llamadas
sondas moleculares, para obtener los cromatogramas.

Los métodos de IGC existen dependiendo de las cantidades de la sonda
molecular inyectada. El primero se llama IGC a dilucién infinita (ID) porque en
este caso se inyectan cantidades muy bajas de sondas moleculares donde las
interacciones entre ellas son insignificantes y el tiempo de retencién depende
Unicamente de las interacciones que se producen con la fase estacionaria
investigada. La IGC-ID se aplica para caracterizar las propiedades de superficies
solidas. El segundo método es IGC en concentracion finita (IGC-FC) y consiste en
inyectar una cantidad de sonda molecular mas importante. Aqui, las relaciones de
cobertura superficial alcanzadas son cercanas a la monocapa o incluso mas altas y
este método se aplica principalmente en cromatografia gas/sélido con el objetivo
de determinar las isotermas de desorcion, el area de superficie especifica y medir
la heterogeneidad de la superficie.

Debido a la baja solubilidad del FDX, diferentes estrategias pueden
plantearse para aumentar la misma. Entre otras, el empleo de surfactantes o
tensioactivos (suelen ser empleados en las formulaciones comerciales, ver capitulo
6) o de diferentes ciclodextrinas, las cuales tienen la capacidad de alojar moléculas
huéspedes en su cavidad estructural (Fig. 3.2), como en el caso de los herbicidas
norflurazona y bentazona [Villaverde et al., (2007); Yafiez et al., (2012)].
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Figura 3.2. Estructura molecular de la B-ciclodextrina (CD-HP).

En particular, la capacidad de solubilizacién de los surfactantes depende
fuertemente de la naturaleza del mismo y de la molécula a solubilizar. Diferentes
autores encontraron aumentos de solubilidad de moléculas apolares mediante el
empleo de surfactantes (catiénicos, anionicos y no-iénicos). Bhat et al., (2008)
encontraron que surfactantes cationicos de igual longitud de cadena que los
respectivos anionicos y no ionicos, presentaron mayor capacidad de solubilizacién
de eritromicina probablemente debido a su solubilizacién en la interface micela-
agua. Galan-Jiménez et al., (2015) demostraron que la solubilizacién de herbicidas
por surfactantes catiénicos y no iénicos puede ocurrir dentro del ntcleo interno
hidrofébico de las micelas o en la interface micela-agua, dependiendo de la
naturaleza del herbicida.

Los objetivos especificos de este capitulo son:

v' Estudiar la adsorciéon de FDX en Organo-Mt intercambiadas con
ODTMA.

v" Caracterizar los productos de adsorcion.

v' Caracterizar la superficie de la Mt y OMt100 mediante IGC-ID para
obtener informacién acerca de la energia superficial, la
nanorugosidad y el cardcter acido-base de estos materiales.

v" Evaluar diferentes estrategias de solubilizaciéon del FDX mediante el

empleo de dos surfactantes y una ciclodextrina.
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3.2. Materiales y Métodos

3.2.1. Cromatografia liquida de alta resolucion

Para la cuantificaciéon de todos los adsorbatos estudiados en esta tesis se
utilizoé la cromatografia liquida de alta resolucién con deteccion en la region del
ultravioleta (CLAR-UV). El equipo Shimadzu utilizado consta de 4 médulos (Fig.
3.3): A-Bomba peristaltica; B-Muestreador automético; C-Detector UV-Visible y D-
Moédulo comunicador.

Debido a que las condiciones de anédlisis dependen de la naturaleza de las
moléculas a determinar, se evaluaron diferentes parametros para la detecciéon de
los adsorbatos empleados. Los mismos fueron: la utilizacion de diferentes
solventes en la fase movil (agua, metanol, acetonitrilo, buffers) o mezclas de ellos,
distintas velocidades de flujo de la fase mévil y longitudes de onda del detector,
de acuerdo a lo indicado por la bibliografia respecto de la detecciéon de cada
adsorbato. Ademas, en algunos casos, se calcularon los limites de deteccién (LOD)
y los limites de cuantificacion (LOQ). En cada capitulo se indicaran las condiciones

particulares empleadas.

Figura 3.3. Equipo de CLAR-UV empleado.
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3.2.2. Adsorcion de fludioxonil (FDX)

Los estudios de adsorciéon de FDX fueron realizados en sistemas tipo batch,
empleando tubos de centrifuga de polipropileno, sobre Mt y 3 Organo-Mt
intercambiadas con distinta cantidad de bromuro de octadeciltrimetilamonio
(OMt50, OMt100 y OMt150). Se utilizé6 una mezcla de metanol/H>O (25/75) y
metanol/H>O (50/50) como solvente debido a la baja solubilidad del FDX en agua
(1,8 mg/L) [PPDB, (2011)], el rango de concentraciones de FDX iniciales fue de 1 a
120 mg/L y la relaciéon sélido/liquido fue de 1 g/L. El tiempo de contacto
empleado fue de 24 horas, el cual se consideré suficiente para alcanzar el
equilibrio a 25 °C [Pose-Juan et al., (2011)]. Una vez transcurrido este tiempo, se
separd el solido del sobrenadante mediante centrifugacién (15000 RPM por 15
min.). Los sélidos fueron congelados, luego liofilizados y molidos con mortero de
agata para su posterior caracterizacion mediante DRX, potencial zeta y
cromatografia gaseosa inversa (IGC). Los sobrenadantes fueron filtrados con
tiltros de nylon de 0,45 um de tamafio de poro y la concentraciéon de FDX en el
equilibrio (Ce) se determiné mediante CLAR-UV empleando una A=210 nm. Para
ello se utilizé una columna Cis (4,6 mm x 150 mm, 4,6 um), como fase movil se
empled una mezcla de acetonitrilo/agua (50/50), flujo de 1,4 mL/min y 20 pL
como volumen de inyeccién. La cantidad de FDX adsorbido se determiné segtn la

ecuacion 3.1.

Cads= (CRi_Ce) ec. 3.1
s/1

donde Cads, es la cantidad de FDX adsorbida por cada adsorbente expresado en
umol/g, C; es la concentracion inicial de FDX, Ce es la concentraciéon de FDX en el
equilibrio y Rs/1 es la relacion sélido/liquido empleada.

Los limites de deteccion (LOD) y de cuantificacion (LOQ) fueron
determinados. El LOD es el limite de concentracién en el que se puede detectar el
analito, es decir, que por debajo de este valor no es posible asegurar la presencia

del mismo en la muestra analizada. Por otro lado, se denomina limite de
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cuantificaciéon (LOQ), a la minima concentraciéon de un determinado analito que es
posible cuantificar.
Estos LOD y LOQ de los fungicidas en estudio fueron calculados

empleando las ecuaciones 3.2 y 3.3, respectivamente:

Ybl+3.Shl _ 1
LOD = ——X N ec. 3.2

LOQ = WX\% ec. 3.3

donde b es la pendiente de la curva de calibracién, Ybl es la respuesta estimada
del blanco, Sbl es el estimado correspondiente a la desviaciéon estandar del blanco
y n es el nimero de medidas individuales.

Las medidas fueron realizadas por duplicado. Para el caso del FDX los LOD
y LOQ obtenidos fueron 4,6 y 12,7 pg/L, respectivamente.

3.2.3. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion en el equilibrio proveen datos importantes que
permiten inferir sitios de adsorcion homogéneos u heterogéneos, tipo de
recubrimiento e interacciones entre moléculas del adsorbato utilizado por los
sistemas adsorbato/adsorbente, mediante el ajuste de los datos experimentales a
ecuaciones matematicas. En esta tesis se estudiaron 4 modelos matematicos
ampliamente difundidos en los procesos de adsorciéon liquido/sélido: Langmuir,
Freundlich, Sips y Dubinin-Radushkevitch. Las isotermas de adsorcion se
construyeron graficando Cads vs Ce. A continuacion se detallan las caracteristicas

generales de cada modelo:

a. Langmuir
En 1918 Irving Langmuir desarroll6 una ecuacién para estudiar el proceso
de adsorcién de gases sobre superficies planas [Langmuir, (1918)]. Esta ecuacién,
actualmente denominada ecuacién de Langmuir, ha sido aplicada también para la
adsorcién de un adsorbato presente en un liquido sobre una superficie sélida por
numerosos autores [Altin et al., (1998); Bulut et al., (2008); Flores et al., (2017);

Ozcan et al., (2005)]. La ecuacién de Langmuir supone que la adsorcién no puede
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extenderse mas alla del recubrimiento con una monocapa, que todos los sitios de
adsorcion son equivalentes y la superficie homogénea y que no existen
interacciones entre las moléculas del adsorbato. La ecuacién de Langmuir es la
siguiente:

QmaxkLCe
Cogs = —/——— ec. 3.3
ads = “qik;Ce

donde Cads es la cantidad adsorbida del adsorbato por parte del adsorbente
(umol/g), Qmax es la capacidad maxima de adsorcién de la monocapa del
adsorbente (umol/g) ki es la constante de adsorciéon de Langmuir (L/pmol) y esta
relacionada con la energia libre de adsorciéon y Ce es la concentracion en solucion

del adsorbato en el equilibrio (uM).

b. Freundlich

La isoterma de Freundlich se basa en una ecuaciéon empirica empleada para
describir la adsorciéon no ideal en superficies heterogéneas, asi como la adsorciéon
multicapa. Ademads, esta ecuaciéon asume que existe un ntimero infinito de sitios
de reaccién desocupados y no determina una maxima capacidad de adsorcion. La
ecuacién de Freundlich viene dada por la siguiente expresion:

Coas = kFCem1 ec.34

donde kr (L/g) es la constante de adsorcion de Freundlich, la cual esta asociada
con la afinidad del adsorbente por el adsorbato, y 1/n es el parametro de
heterogeneidad, un niimero adimensional que indica como varia la adsorcién en

funcion de la concentracion.

c. Dubinin-Radushkevitch
La isoterma Dubinin-Radushkevitch (D-R) es més general que la isoterma
de Langmuir porque no asume una superficie homogénea o un potencial de

adsorcion constante. La ecuacion de D-R es la siguiente:

2

C.ds :Qméx.e‘ﬁ"g ec. 3.5
donde B es una constante y estd relacionada con la energia libre media de
adsorciéon por mol de adsorbato y € es el potencial de Polanyi, que se obtiene a

partir de Ce como sigue:
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e=RT In (1+ Ci) ec. 3.6

e

donde R es la constante de los gases (R=8,314 J/mol.K) y T es la temperatura (K).
A partir de 3 es posible calcular la energia libre media de la adsorcién (E,

kJ/mol) de la siguiente manera:

E=p) 2 ec. 3.7
Este parametro proporciona informacion sobre si el mecanismo de
adsorcion es el intercambio i6nico o adsorcion de tipo fisica. Si la magnitud de E
estd entre 8 y 16 kJ/mol, el proceso de adsorciéon sigue un mecanismo de
intercambio i6nico, para los valores de E < 8k]J/mol, el proceso de adsorcion es de
naturaleza fisica, mientras que para los valores de E > 16 kJ/mol, la adsorciéon

puede estar dominada por reacciéon quimica.

d. Sips

La isoterma de Sips es una forma combinada de las isotermas de Langmuir
y Freundlich, deducida para predecir los sistemas de adsorciéon heterogéneos y
salvar la limitaciéon de la concentracion de adsorbato en aumento asociada al
modelo de la isoterma de Freundlich. A bajas concentraciones de adsorbato, se
reduce a la isoterma de Freundlich, mientras que a altas concentraciones, predice
una capacidad de adsorcién monocapa caracteristica de la isoterma de Langmuir.
Como regla general, los pardmetros de la ecuacion se rigen principalmente por las
condiciones de funcionamiento tales como la alteracién del pH, la temperatura y la

concentracién. La expresion de esta ecuacion es la siguiente:

Qi (keCo)/n

Cads= 1/ ec. 3.8
T+(ks.Ce) M

donde kses la constante de adsorcion de Sips.

3.2.4. Cromatografia gaseosa inversa en condiciones de dilucién

infinita (IGC-ID)

La cromatografia gaseosa inversa es utilizada para la determinacién de
propiedades superficiales de s6lidos mediante el sondeo de la superficie con

alcanos o moléculas polares de propiedades conocidas [Brendlé y Papirer,
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(1997b)]. Entre las propiedades superficiales, que pueden ser obtenidas mediante
esta técnica, se encuentran la componente dispersiva de la energia superficial (yds),
la nanorugosidad (dada por el indice morfolégico, IM) y las caracteristicas acido-
base (informacién obtenida a partir del pardmetro de interaccion especifica, ISP).
Para evitar interacciones entre las moléculas inyectadas, suelen emplearse
condiciones de diluciéon infinita (< 1 pl). La metodologia consiste en inyectar
pequeiias cantidades de moléculas de soluto (n-alcanos, alcanos ciclicos y
ramificados, acetonitrilo, acetona, tetrahidrofurano, éter, cloroformo, metilacetato
y benceno) en una columna cromatografica, conteniendo el sélido a ser
investigado como fase estacionaria. Cuando estas moléculas son empujadas por el
gas portador (por lo general He), exploran estadisticamente toda la superficie del
sblido antes de salir de la columna. Por lo tanto, cada molécula de soluto acttia
como una sonda. El flujo de moléculas que sale de la columna se detecta y registra.
Al progresar dentro de la columna, las moléculas de soluto experimentan
numerosos ciclos de adsorcion-desorcion, siendo méas o menos fuertemente
adsorbidos dependiendo de la intensidad de las interacciones intercambiadas con
la superficie del solido. A partir del cromatograma, se puede determinar
facilmente el tiempo medio que pasan las sondas de soluto en el estado adsorbido
(tiempo de retencién neto: tn). Este tiempo es la diferencia entre el tiempo muerto
(to, tiempo al cual salen las moléculas del gas portador) y el tiempo de retenciéon de
las moléculas de soluto (tr). Un largo tiempo de retencién indica fuertes
interacciones entre la sonda y la superficie del sélido. En la figura 3.4 se muestra

un esquema del funcionamiento del cromatégrafo.

eCccion de ]l
sondas hy ‘s . =
l | Aqsorgmn-De_surm_on _ Elucidn = N -
QU. ! [t N e sie y
GAS = L k#k ? ? .%kag -
. o = k
Deteccidn T S —

!
tR tiempa (min)

Figura 3.4. Esquema de funcionamiento de IGC-ID.
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Debido a que tn depende de la cantidad de sélido que estd dentro de la
columna y también del caudal del gas portador, es mas conveniente calcular
voltiimenes especificos de retenciéon (Vn), segiin la ecuacion 3.9. Estos volamenes
corresponden al volumen de gas portador, a 0 °C y para un gramo de sélido,

requerido para empujar el soluto fuera de la columna.

. (273
VN = tR'FC'] (T_C Wm) eC.3.9

donde Fc es la velocidad de flujo de la fase moévil (mL/min) a la temperatura de la
columna, Tc es la temperatura de la columna en grados Kelvin, Wi, es el peso en
gramos de la fase estacionaria y j es el factor de compresibilidad dado por la

ecuacion 3.10:
ec. 3.10

donde P; y Po son las presiones internas y externas a la columna.

El volumen especifico medido para cada soluto permite el calculo de la
entalpia libre de adsorcion (AG,) mediante la aplicacién de la siguiente ecuacion
[Dorris y Gray, (1980)]:

AG, (sonda) = —R.T .In(Vy) + C ec. 3.11
donde R es la constante de los gases, T la temperatura a la cual se realiza la
medida y C una constante dependiente de un estado de referencia bidimensional
tedrico para las moléculas adsorbidas. Para evitar el uso de este estado de
referencia, Dorris y Gray, (1980) propusieron un enfoque basado en el hecho de
que, para los n-alcanos, el cambio de energia libre de la adsorcién varia de forma
lineal con el ndmero de sus atomos de carbono. Con la ayuda de este
comportamiento lineal, se determina un incremento de energia libre por el grupo
metileno (AG,(CH,)) que corresponde a la pendiente de la linea de n-alcanos y no

depende mas de C.
AG,(CHy) = R.T.In (U’N + 1)/VN> ec. 3.12

Las sondas de n-alcanos son no polares y solo son capaces de intercambiar

interacciones no especificas con la superficie (fuerzas de London). Por lo tanto, el
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trabajo de adhesion de la unidad de metileno a una superficie W,""2, como lo

describe Fowkes, (1964), puede escribirse (ec. 3.13):

Wy = 2N acy,. (& )/CHZ)I/Z ec. 3.13

donde acy,es el area de la unidad metileno, N es el nimero de Avogadro y ycy,es
la energia superficial de un sélido hecho solamente de unidades de metilenos (por
ejemplo polietileno).

Dado que la adsorcién y el trabajo de adhesion son reversibles, es posible
aproximarlos segin la ecuacién 3.14:

AG,(CH,) = W ec. 3.14
Combinando las ecuaciones 3.13 y 3.14 podemos calcular la componente

dispersiva de la energia superficial (y&) como sigue:

yd = (AGa(CHz))Z/yCH2 (2N aCH2)2 ec. 3.15

Vale la pena destacar que este planteamiento supone que las sondas de n-
alcanos se adsorben de forma plana sobre la superficie y que la superficie es
homogénea.

El método de determinacion de la morfologia superficial de los sélidos se
basa en el concepto del indice topolégico de las moléculas (xT) que toma en cuenta
la forma de las moléculas y describe su volumen de Van der Waals [Brendlé y
Papirer, (1997b)]. El indice de morfologia (IM) esta dado por la relacion de las
entalpias libres de adsorcion de una molécula de alcano ramificada o ciclica
(AGy(ram)) y las entalpias libres de adsorcion de un n-alcano (AG,(alc)) que

tienen la misma accesibilidad a la superficie del sélido.

exp[AG,(ram)/R.T] /

exp[AG,(alc)/R.T] ec. 3.16

IM(sonda ramificada =
o ciclica)

Un valor de 1 o cercano a 1 indica que tanto alcanos ramificados (o ciclicos)
como n-alcanos tienen accesibilidad equivalente a la superficie. En otros términos,
podemos concluir que la superficie es plana a nivel molecular. Si IM esta por
debajo de 1, la superficie del s6lido muestra rugosidad.

El parametro de interaccion especifico (ISP) se determina utilizando los
indices de topologia (xT) y la linea recta de alcano de referencia [Brendlé y Papirer,
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(1997a)]. Esto se logra considerando que la diferencia de cambio de energia libre
de adsorcién entre el punto representativo de la sonda polar (AG,) y su proyeccion
sobre la linea recta de alcanos (AGY), corresponderd a la contribucion de las
interacciones especificas (AGz"). Asi que el ISP de una sonda se da, en kJ/mol, por
la siguiente expresion (ec. 3.17):
ISP = AGSP= AG, — AGZ ec. 3.17

En la practica, esta diferencia se determina como se muestra en la figura 3.5.
Por lo tanto, se puede evaluar facilmente la energia libre de adsorcién en términos
de dispersion (AGZ) y contribuciones polares (ISP). Mediante la eleccién apropiada
de las sondas inyectadas (caracteristicas dcido/base), también se pueden evaluar
las propiedades acido/base de la superficie del sélido. Las sondas comtnmente
empleadas son: acetonitrilo, acetona, tetrahidrofurano, éter, cloroformo,

metilacetato y benceno.
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Figura 3.5. Grafico ilustrativo para obtencion practica del parametro ISP.

En este capitulo, las propiedades superficiales de las muestras (componente
dispersiva de la energia superficial yds, nanorugosidad y las caracteristicas acido-
base fueron investigadas en Adscientis por IGC-ID usando un equipo Fisons Mega
HRGC 2 con detector de ionizaciéon de llama. Cada muestra fue utilizada como
fase estacionaria cromatogréfica, introduciéndola en una columna de acero
inoxidable (Fig. 3.6). Todas las muestras fueron acondicionadas a 130 °C durante
toda la noche, usando He como gas portador (12 ml/min) y las mediciones se

realizaron a 110 °C aplicando un flujo de gas portador de alrededor de 20
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mL/min, medido con precisién con un medidor de flujo digital (Agilent AMD
1000). En cada una de las muestras se seleccionaron varias sondas moleculares (n-
alcanos de Cz a Ci2), alcanos ramificados y ciclicos (isooctano y ciclooctano
respectivamente), moléculas polares (acetonitrilo, acetona, tetrahidrofurano (THF),
éter, cloroformo, metilacetato y benceno) en condiciones de dilucién infinita (<1
pl). Cada sonda molecular se inyecté al menos tres veces y se midi6 su tiempo de
retencion neta (tn £ Atn). A partir de estos, se calcularon los diferentes pardmetros

segun las ecuaciones mencionadas anteriormente.

~3 cm

Figura 3.6. Columna cromatografica empleada para IGC-ID. El s6lido a analizar

se encuentra dentro de la misma.

3.2.5. Estudio de solubilidad del FDX

Debido a la baja solubilidad del FDX en agua a 25 °C (1,8 mg/L o 0,007
mM), se realizaron estudios de solubilidad del mismo empleando diferentes
compuestos tales como, B-ciclodextrina (CD-HP) (Fig.3.2), ODTMA y DDAB, con
el objetivo de aumentar la solubilidad del fungicida.

Para realizar este estudio se utilizaron tubos de vidrio Corex (vidrio de
aluminosilicato con mayor resistencia mecénica que los de borosilicato) debido a
que se encontr6 que el FDX soluble en agua se adsorbia en las paredes de los tubos
de polipropileno empleados anteriormente. Por ende, en tubos de vidrio Corex se
pes6 un exceso de FDX (20 mg) y se les adicion6 20 mL de una solucién de CD-HP
(25 mM), de ODTMA (6 mM) o de DDAB (6 mM), por triplicado para cada
compuesto ([FDX] = 1000 mg/L o 4 mM). Cada uno de estos tubos se dejo
agitando toda la noche a temperatura ambiente para CD-HP y DDAB, y a 40 °C
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para el caso del ODTMA. Una vez transcurrido este tiempo, se retir6 la mitad del
sobrenadante (se observé que parte del FDX estaba solubilizado y parte no), se
agrego igual volumen de agua y se cuantific6é el FDX soluble por CLAR-UV. Este
procedimiento se repitié por 7 dias y se grafic6 el diagrama de solubilidad de fases

(concentracion soluble de FDX frente a la concentracion de cada solubilizante).

3.3. Resultados y Discusion

3.3.1. Adsorcion de fludioxonil

Como ya se ha mencionado, el FDX presenta una solubilidad muy baja en
H>O por lo que se recurrio a la estrategia de incorporar un porcentaje de metanol
para lograr tener soluciones a concentraciones de aproximadamente 120 mg/L con
el objetivo de hacer un estudio de adsorcion a diferentes concentraciones. Si bien
esta estrategia no es viable en el campo de la aplicacion tecnolégica debido a la
toxicidad del metanol, fue utilizada con fines de comprender las interacciones
adsorbato/adsorbente.

Inicialmente se comenz6 trabajando con un 25% de metanol como solvente
pero, si bien se pudo obtener una solucién de FDX de 120 mg/L, se obtuvieron
una gran dispersién de los datos de cantidad de FDX adsorbida en funcién de la
concentraciéon de equilibrio luego de 4 repeticiones (Fig. A2 del anexo A). Este
comportamiento podria ser asignado a que las paredes del tubo de polipropileno,
donde se realizaron los contactos, interaccionarian con parte del FDX soluble en
H>O, lo cual se vio reflejado en la alta dispersién de los resultados obtenidos.
Ademas, la mayor dispersion encontrada a altas concentraciones iniciales reforz6
la hipotesis de adsorcién sobre las paredes del tubo de polipropileno. Para evitar
este problema, en primera instancia, se decidié aumentar la concentracién de
metanol a 50% y las isotermas de adsorcién obtenidas se muestran en la figura 3.7
con los respectivos ajustes de Langmuir, Freundlich, y Sips. A pesar de no existir
en estos casos demasiada dispersion en los puntos experimentales de las

isotermas, no se descarta el hecho que parte del FDX soluble en agua también
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podria interaccionar con las paredes de los mencionados tubos, por los que los

resultados analizados en esta seccidén se tomaron con reservas.
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Figura 3.7. Isotermas de adsorcién de FDX sobre Mt, OMt 50, 100 y 150; y sus

respectivos ajustes de Langmuir, Freundlich y Sips.

Se observa que la muestra OMt 100 fue la que mas adsorbi6 (26,4 % en el
altimo punto de la isoterma), mientras que Mt, OMt50 y OMt150 alcanzaron
porcentajes de adsorcién similares: 18,9 %; 21,5 % y 20,9 %, respectivamente.

Teniendo en cuenta la forma de las isotermas, se puede asignar para Mt una
isoterma del tipo S segtn la clasificaciéon de Giles [Giles et al., (1974)], indicando
que la adsorcién es pequefa a bajas concentraciones de FDX en la solucién y que
la adsorciéon aumenta con la concentraciéon de adsorbato. Esto pone en evidencia
que las fuerzas de atracciéon adsorbato-adsorbato estan desempefiando un papel
importante en el proceso de adsorcion [Hinz, (2001)]. Como se puede ver en las
tablas 3.1 y 3.2 esta isoterma ajusta mejor con el modelo de Sips que con los
modelos de Langmuir, Freundlich y D-R, efecto que esta de acuerdo con los

diferentes comportamientos observados a baja o alta concentracién de FDX.
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Tabla 3.1. Parametros de Langmuir y Freundlich para la adsorcion de FDX sobre Mt
y Organo-Mt.

Langmuir Freundlich
Muestra Qmax kL ) kg )
(bmol/g) | (L/umol) K ) Yn R
Mt 23278 0,006 £ 0,004 0,8622 4+3 06+0,2 0,7874
OM1t50 313+17 | 0,0041 +0,0004 0,9983 34+09 0,69+£0,05 | 0,9874
OMLt100 246 £ 10 0,027 + 0,004 0,9915 62 07+0,1 0,6706
OMLt150 204 £10 0,020 + 0,003 0,9873 146 0,45+0,08 | 09018

Tabla 3.2. Parametros de Sips y D-R para la adsorcion de FDX sobre Mt y Organo-

Mt.
D-R Sips
Muestra 4 4
Qmax E R2 Qmax ks 1/n R?
(pmol/g) | (KJ/mol) (pmol/g) | (L/pmol)
Mt (2+1).108 9,3 0,8151 | 142+6 | 0,014 +£0,001 4+1 0,9841

OMt50 | (2,0+0,3).108 9,1 09704 | 27828 | 0,005+0,001 | 1,08+0,07 | 0,9984
OMLt100 | (1,1 £0,3).10° 11,6 09413 | 181+19 0,07 £0,01 1,9+0,2 0,9652
OMLit150 | (8£2).102 11,5 09306 | 1796 | 0,028+0,002 | 1,4+0,1 0,9963

Si bien todas las Organo-Mt alcanzaron una adsorcién méxima cercana a los
200 umol/g y pueden asignarse el tipo L segtn la clasificaciéon de Giles [Giles et
al., (1974)], se observaron algunas diferencias en lo que respecta a los modelos
tedricos estudiados, dependiendo del contenido orgénico de cada adsorbente.

La muestra OMt 50 revel6 buenos ajustes para los 4 modelos estudiados
(R2>0,97). Sin embargo, como se observa en la figura 3.7, el plateau de equilibrio no
se alcanza, en el rango de concentraciones evaluado, y probablemente esta sea la
causa de que tanto para Langmuir, D-R y Sips, OMt50 presente los mayores
valores de Qmax.

La muestra OMt100 present6 un buen ajuste al modelo de Langmuir,
mientras que para el modelo de Freundlich el bajo valor de R? indic6 que los
puntos experimentales no se ajustan a este modelo, con lo cual se podria inferir
que la superficie de OMt100, en donde se adsorben las moléculas de FDX, es
homogénea y que dicha adsorcion sucede formando una monocapa. Esta muestra
present6 buenos valores de ajuste para los modelos de Langmuir, D-R y Sips.

A pesar de que el Qmax obtenido a partir del modelo de Langmuir para

OMt50 es mayor que los obtenidos para OMt100 y 150, el valor de ki de estas
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ultimas muestras es mayor que el de OMt50, lo cual indicaria que el FDX en el
rango de concentraciones estudiadas, tiene mayor afinidad por las Organo-Mt con
mayor contenido organico.

La caracterizacién de los productos de adsorcién, mediante analisis de los
espectros de DRX, evidencié un aumento de la intercapa de 0,53 nm en la Mt-FDX
respecto al indicado para la Mt deshidratada (0,96 nm), evidenciando un ingreso
del FDX en el espacio interlaminar. El tamafio de la molécula de FDX, segtin datos
de la minima y maxima proyeccion de los radios de la molécula provistos por

ChemAxon Ltd. a través del software disponible en www.chemicalize.com, es de

0,49-0,54 nm, lo cual corrobora la posibilidad de ingreso en al intercapa. En las
Organo-Mt la adsorcion de FDX gener6 un pequefio aumento de la intercapa de
0,18 nm con el menor contenido organico (OMt50), 0,05 nm para OMt100 y ningtn
cambio fue observado para OMLt150 (Fig. 3.8). Esto indicaria que cuando el espacio
interlaminar estd densamente ocupado por el surfactante, el FDX tiene impedido
su ingreso o éste esta apantallado por el ensanchamiento que produce el ODTMA

(minima y méxima proyeccién del radio 0,4-1,4 nm)°.
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Figura 3.8. Variacion de la distancia interlaminar de Mt, OMt50, OMt100 y
OM1t150 con la adsorcion de FDX.

La curva de potencial zeta (Fig. 3.9) de la muestra de Mt con FDX adsorbido

evidenci6, en todo el rango de pH (2-12), una pequefia disminucién de la carga

¢ Datos obtenidos del software disponible en www.chemicalize.com de ChemAxon Ltd.
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eléctrica superficial negativa de la Mt (aprox. 10 mV), mientras que no se
observaron variaciones significativas con la adsorcién de FDX sobre las muestras

OMt50 y OMt150 respecto a las mismas muestras sin fungicida adsorbido.
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Figura 3.9. Curvas de potencial zeta vs pH de las muestras Mt, OMt50, OMt100 y
OMt150 antes y después de la adsorcion de FDX.

En particular, para la muestra OMt100 se evidenci6 una disminucién de la
carga superficial eléctrica con la adsorciéon de FDX, con un punto isoeléctrico a
pH=6,5. Esta variacion del signo de la carga eléctrica superficial con el pH y
respecto a la muestra sin FDX, podria deberse a la adsorcién del fungicida y/o a la
presencia de metanol en el medio, el cual puede remover las moléculas de
surfactante débilmente unidas a la Mt [Elban et al., (2012)]. Para confirmar estas
hipétesis, se realizé un blanco (OMt100B) re-suspendiendo la muestra OMt100 en
una mezcla de H>O/metanol (50/50) y luego recuperando el sélido mediante el
mismo procedimiento realizado en las adsorciones. La figura 3.10 muestra la curva

de potencial zeta de la muestra OMt100B.
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Figura 3.10. Curva de potencial zeta vs pH de OMt100B.

La coincidencia en la variacién encontrada del signo de la carga eléctrica,
con el pH, evidencié que la presencia de metanol en la solucién removié parte del
surfactante débilmente adsorbido en la superficie externa de esta muestra (Fig.
3.10). Sin embargo, la adsorcién de FDX en la muestra OMt100-FDX produjo un
aumento en el IEP del borde desde pH = 5,7 a 6,5 (Fig. 3.9 y 3.10). Este
comportamiento podria indicar que el FDX fue adsorbido en los bordes de la

OMLt100 (cargas variables) por particién de la fase orgéanica.
3.3.2. Cromatografia gaseosa inversa

Se realiz6 cromatografia gaseosa inversa (IGC) a dilucién infinita (ID) en las
muestras OMt100B y OMt100-FDX, para seguir la evolucién del valor de la
componente dispersiva de la energia superficial (ysd) y se comparé con MtB y Mt-
FDX. El valor de ysd se determin¢ a partir de la pendiente de la recta obtenida del
grafico del AGa del n-alcano frente a su nimero de 4tomos de carbono. La figura
3.11 muestra las lineas rectas de n-alcano obtenidas en las cuatro muestras. Es
digno de notar que las rectas correspondientes a las muestras MtB y Mt-FDX

tienen lugar por encima de las muestras de OMt100B y OMt100-FDX.
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Figura 3.11. Lineas rectas de n-alcanos obtenidas a 25 °C para las muestras MtB,
Mt-FDX, OMt100B y OMt100-FDX.

Los valores de las pendientes de las lineas rectas, AG,(CHz), y los
correspondientes valores de ysd son mostrados en la tabla 3.3. Los resultados
indicaron que el tratamiento organico de Mt redujo significativamente los valores
de energia superficial (ys¢ ~170m]J/m? para MtB y ~41mJ/m? para OMt100B),
mientras que la adsorcién de FDX no parece influir en la medida de la energia
superficial de las muestras. La disminucién del valor de ys? después del
tratamiento con moléculas organicas es debida a las largas cadenas alquilicas del
ODTMA, las cuales, se encuentran en gran cantidad en la superficie, tal como se
evidenci6 también mediante el potencial zeta. Bilgi¢ et al., (2014) encontraron
resultados  similares en  arcillas modificadas con  bromuro de
hexadeciltrimetilamonio e informaron que la ysd es mayor a menores contenidos
organicos, lo cual indicaria que los sitios energéticos de la Mt se van ocupando con
las moléculas organicas. Ademas, segin datos de la literatura, la ys4 no depende
del cation organico empleado y que la baja energia superficial conduce a fuerzas
més débiles entre las capas, lo que puede facilitar la exfoliacién de las ldminas

[Ké&dar et al., (2006); Picard et al., (2007)].
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Tabla 3.3. Resultados de la pendiente de las lineas rectas de n-alcanos (AG,(CH,)) y
las correspondientes y,* determinado a 25 °C para las muestras indicadas.
Muestra AG.(CHy) | ysm]/m?] R2
MtB 519+£0,01 | 1699+6,9 1,0000
Mt-FDX 509+0,06 | 163,2+9,7 0,9997
OMt100B 255+0,01 | 41,2+19 0,9999
OMt100-FDX | 2,47+£0,02 | 38,5+1,9 0,9999

La determinacion de la nanorugosidad, se logré6 comparando el
comportamiento de las sondas de n-alcanos con las sondas de estos compuestos
ciclicos y ramificados. Dos sondas fueron inyectadas para este propdsito:
ciclooctano e isooctano. El comportamiento de los alcanos lineales, ciclico y
ramificado son mostrados en la figura 3.12 para las muestras Mt-FDX y OMt100-
FDX. El AG, del alcano ramificado (isooctano) estuvo por debajo de la linea recta
de referencia de n-alcanos para las muestras Mt-FDX y OMt100-FDX. Por el
contrario, la sonda ciclica (ciclooctano) estuvo por debajo en Mt-FDX y por encima
de la linea recta en OMt100-FDX. Esto indica que se produjeron efectos de
disolucién para la muestra OMt100-FDX, es decir, el tratamiento con ODTMA
enmascaré la nanorugosidad de la superficie inicial y fue suficientemente densa
para conducir a efectos de solubilidad de la sonda con las cadenas de Cis presentes

en el ODTMA.
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Figura 3.12. Comportamiento de las sondas de ciclooctano e isooctano frente a los

n-alcanos para las muestras Mt-FDX y OMt100-FDX.
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El valor del indice de morfologia (IM) es una descripcién de la importancia
de los efectos de exclusion de tamafio, es decir, de nanorugosidad superficial, o de
efectos de disolucion. Los valores del indice de morfologia (IM) medidos para las
cuatro muestras se muestran en la tabla 3.4. Un valor IM de 1 corresponde a un
efecto de exclusion de tamafio cero, es decir superficies planas a escala molecular.
Los valores de IM mds bajos (para todas las sondas) indican efectos de exclusion
de tamafio mas fuertes (es decir, nanorugosidad). Los valores obtenidos para las
muestras MtB y Mt-FDX fueron similares, independientemente de la sonda,
observandose la misma tendencia para las muestras OMt100B y OMt100-FDX.
Para ambas sondas empleadas (isooctano y ciclooctano), los valores de IM fueron
inferiores a 1 en las muestras MtB y Mt-FDX, lo que significa que hay
nanorugosidad superficial. Los valores de IM medidos fueron inferiores a 1 en el
caso del isooctano pero estuvieron por encima de 1 para el ciclooctano en las
muestras OMt100B y OMt100-FDX. Esto indica que la solubilidad de la sonda
ocurrié (la sonda penetra en el volumen), indicando que no sélo se producen
interacciones sonda-superficie, sino también interacciones sonda-bulk. Fisicamente,
un valor IM de 1,99 determinado para ciclooctano en la muestra OMt100B indic6
que el tiempo de retencion medido para esta sonda fue 199% del tiempo de
retencion esperado, asumiendo una idéntica accesibilidad a la superficie al igual
que para los n-alcanos. Se puede concluir que el tratamiento organico realizado en
OMLt100B condujo tanto a una disminucién de la energia superficial como de la
nanorugosidad y que la adsorcién de FDX no tuvo efecto significativo. Esto podria

deberse a la baja cantidad adsorbida.

Tabla 3.4. Resultados del indice IM de nanorugosidad determinado a 25 °C para las
muestras MtB y OMt100B antes y después de la adsorciéon de FDX.

Muestra (iso;z[ano) (cicloltl)\::[tano)
MtB 0,53+0,02 | 0,20+0,01
Mt-FDX 0,56 £0,02 | 0,20+0,01
OMLt100B 0,76+0,03 | 1,99+0,09
OMLt100-FDX | 0,77+0,05 | 2,02+0,08

96
Afio 2018



Capitulo 3.
Adsorcion de fludioxonil en montmorillonita y organo-montmorillonitas.

La informacién sobre el caracter dcido-base se obtuvo utilizando una serie
de sondas polares. Al igual que para los indices de morfologia, los parametros de
interaccion especificos (ISP) se determinaron con referencia a la linea recta de n-
alcano. Esto se logré considerando que la diferencia de cambio de energia libre de
adsorcion entre el punto representativo de la sonda polar (AG,) y su proyecciéon
sobre la linea recta de alcanos (AGd.), corresponde a la contribuciéon de las
interacciones especificas (AGSP;). Las mediciones que involucran las sondas
polares también se realizaron a 25 °C. La figura 3.13 ilustra el comportamiento de
las sondas polares para las muestras Mt-FDX y OMt100-FDX. Esta figura indica
también el método de determinacion del valor del parametro de interacciéon

especifico (ISP = AGSP,) en el caso de la acetona.
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Figura 3.13. Lineas rectas de las sondas de n-alcanos y moléculas polares usadas
para la determinacion de valores de ISP para las muestras Mt-FDX y OMt100-
FDX.

Los valores de interacciéon especifica (ISP) (kJ/mol) se muestran en la tabla
3.5.

Solo las sondas mas &acidas (CHCls y benceno) eluyeron en las muestras
MtB y Mt-FDX mientras que las sondas basicas y anféteras no eluyeron. Esto
indica que la superficie de MtB presenta una acidez superficial fuerte (acidez de
Lewis). Esta acidez de las esmectitas proviene de dos fuentes: i) de la disociacién

de las moléculas de agua que se encuentran coordinando los cationes
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interlaminares y ii) de los sitios especificos en los bordes donde la formacién de
grupos OH, conducen a sitios acidos de Brensted tales como Si-OH y también los
AlP* y Mg?* coordinados en los bordes, se comportan como sitios dcidos de Lewis
[Komadel y Madejova, (2006)]. Por el contrario, todas las sondas eluyeron en las
muestras OMt100B y OMt100-FDX, lo que significa que el tratamiento orgénico

protege la acidez superficial de la Mt.

Tabla 3.5. Resultados de la determinacién de los parametros de interaccion
especifica (ISP [kJ/mol]) a 25 °C.

Sonda Muestra | wig Mt-FDX | OMt100B |OMt100-FDX

Acetonitrilo No eluyé No eluyo 31,2+0,4 29,3+0,3
Acetona No eluyé No eluyo 17,4+0,2 16,4+£0,2
THF No eluyé No eluyé 11,3+0,2 10,8+ 0,1

Eter No eluy6 Noeluyd | 4,0+23 46+1,7
Cloroformo 119+0,1 | 11,3+0,3 | 13,8%+0,2 13,0+£0,2
Metil acetato No eluyé No eluyo 14,8 +0,2 14,1 £0,2
Benceno 11,6 £0,2 11,7+0,3 | 12,7+0,1 12,3+0,1

3.3.3. Estudio de solubilidad de fludioxonil

En la seccién 3.3.1 se emple6 metanol para aumentar la solubilidad del
FDX, el cual, debido a su toxicidad, no lo plantea como un solvente adecuado para
su empleo tecnoldgico. Por ello, se estudié la solubilidad de FDX en dos
surfactantes cationicos (DDAB y ODTMA) y una p-ciclodextrina (CD-HP).
Ademas, se emplearon tubos de vidrio Corex, donde se corroboré que el FDX no
se adsorbe en sus paredes (experiencia no mostrada en esta tesis). El empleo de
tubos de vidrio Corex, no permitié centrifugar a mas de 6000 RPM en la etapa de
separacion de las fases sélida y liquida, por lo que se reemplazé este
procedimiento por la filtraciéon con filtros de membrana de 0,45 pum, previa
cuantificacién por CLAR-UV para no dafiar el equipo de cromatografia.

La modificacion del procedimiento de separacion de fases, generd la
necesidad de estudiar la retencion de FDX en diferentes tipos de filtros
[Rodriguez-Liébana et al.,, (2016)] (nylon y fibra de vidrio), evaluando dos
concentraciones diferentes de FDX soluble en DDAB (0,1 y 1 mM) y diferentes
voltmenes filtrados (1, 2, 3 y 4 mL). Los resultados se muestran en la tabla A1l del
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anexo donde se evidencié que ningtn filtro de membrana logré su saturacion ya
que practicamente en todos los casos el FDX queda retenido en los filtros. Este
inconveniente generd que la separacion, solo se realizara a través del centrifugado
sin filtrado de las muestras, con los riesgos de obstrucciéon de la columna
cromatografica’.

En la figura 3.14 se observa el diagrama de solubilidad de fases de FDX en
presencia de CD-HP, DDAB y ODTMA. La solubilidad de FDX con los tres
solubilizantes estudiados aument6 respecto a la solubilidad en agua y fue de
aproximadamente 137, 74 y 12 veces mayor, para el DDAB, ODTMA y CD-HP,
respectivamente.

Cabe destacar que el DDAB al tener una doble cadena hidrocarbonada
larga, a diferencia del ODTMA, forma vesiculas en solucién y no micelas, cuando
se encuentra por encima de la concentraciéon vesicular critica (CVC). La mayor
tendencia a agregarse de las vesiculas, reduce enormemente su CVC comparado
con la CMC de un surfactante andlogo pero de una sola cadena hidrocarbonada
larga.

La efectividad de las micelas-vesiculas de un surfactante en Ila
solubilizacién de una sustancia puede ser evaluada mediante la relaciéon molar de
solubilizacion (Rwms) y el coeficiente de particiéon micela-vesicula/agua (Kwms) [Bhat
et al., (2008); Galan-Jiménez et al., (2015)]. Rms es obtenido a partir de la pendiente
del diagrama de solubilidad y es definida como la relacién entre los moles de
soluto (FDX en este caso) solubilizados y los moles de surfactante presentes como
micelas-vesiculas. Los valores obtenidos de Rms fueron de 0,17 y 0,09 para DDAB y
ODTMA, respectivamente, indicando que la mayor solubilizaciéon del FDX
observada con DDAB se debe a la mayor presencia de vesiculas en esta solucion

que de micelas en la de ODTMA, tal indican las CVC y CMC de cada surfactante.

7 El problema radica en que para la técnica CLAR, es necesario utilizar soluciones “grado HPLC”
las cuales presentan particulas de tamafo inferior a los 0,45 um. Por ello, tanto las fases moéviles
como las muestras deben filtrarse previamente a su inyeccion en el equipo con filtros de membrana
de tamafio de poros inferior a los 0,45 um. Una alternativa a esto es un proceso previo de ultra
centrifugacion, el cual debe ser superior a las 12000 rpm.
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Figura 3.14. Diagrama de solubilidad de FDX expresado en mg/L y mM en
presencia de CD-HP, DDAB y ODTMA.

El Kmc representa la distribuciéon de soluto entre las micelas o vesiculas del

surfactante y la fase acuosa, y viene dado por la siguiente expresion:

Kye = Y. ec 3.18

donde Xwm es la fraccion molar del soluto en la fase micelar/vesicular y Xa es la
fraccion molar del soluto presente en la fase acuosa. Xm puede ser escrito en

funcién de Ruvs de la siguiente manera:

Xy = s ec. 3.19

Rys+1

y Xa puede obtenerse segtn la ecuacion 3.20:

X4 = Scuc-Vm ec. 3.20
donde Scmc (0 Scvc) es la concentracion de soluto soluble a la CMC (o CVC) y Vi
es el volumen molar del agua.

Debido a los altos valores de Kyc suele ser mas comun presentar los valores
en log Kwmc, los cuales fueron 5,83 y 5,18 para DDAB y ODTMA respectivamente,
mostrando la misma tendencia observada con el Rmc.

Estos resultados indican que el aumento de solubilidad de FDX por parte
de los surfactantes estd dado por la formacién de micelas o vesiculas y que FDX
podria estar interaccionando con las mismas probablemente a través de

interacciones del tipo hidrofébicas.
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3.3.4. Adsorcion de FDX soluble en DDAB

A partir de los resultados obtenidos en la seccién anterior, se decidié
emplear DDAB como agente solubilizante para el estudio de las isotermas de
adsorcion de FDX sobre las muestras Mt, OMt50 y DMt150. Con el objetivo de
encontrar el maximo porcentaje de adsorcion de FDX se vari6 la concentracion de
DDAB (2, 4 y 6 mM) como agente solubilizante, manteniendo constante la
concentraciéon de FDX (70 mg/L o 0,28 mM) y la relacién sélido/solucién de Mt y
OMt50 (1g/L). La figura 3.15 evidencié que el empleo de concentracién de DDAB

de 2 mM generd6 los mayores porcentajes de adsorcion.
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Figura 3.15. Porcentaje de adsorcion de FDX sobre Mt y OMt50 frente a la

concentracion de DDAB.

Debido a la tendencia lineal observada (menor concentracion de DDAB
como agente solubilizante mayor adsorcion de FDX) se emple6 una concentracion
de DDAB de 1,5 mM para estudiar la adsorciéon de FDX en el rango de 1-70 mg/L
sobre las muestras Mt, OMt50 y DMt150 (1 g/L) (Fig. 3.16).

Se encontré una alta adsorciéon de FDX con los 3 adsorbentes evaluados,
siendo la muestra OMt50 la de mayor adsorciéon en el rango estudiado. No se
alcanz6 el equilibrio con ningtn adsorbente, debido a la limitacién de la

solubilidad del FDX para aumentar su concentracion.
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Figura 3.16. Isotermas de adsorciéon de FDX soluble en DDAB 1,5 mM sobre Mt,

OMt50 y DMt150.

Comparando las isotermas obtenidas con las muestras Mt y DMt150, se
observa que llegan aproximadamente a un mismo valor maximo de adsorcién,
mientras que a concentraciones bajas de FDX la adsorcién es mayor para la
muestra Mt que para la muestra DMt150. Esto puede deberse a que al comienzo de
la adsorcion las vesiculas de DDAB que contienen al FDX ingresan en la intercapa
de la Mt con mayor facilidad que para la muestra DMt 150.

Las muestras post-adsorcion de FDX fueron caracterizadas mediante
medidas del potencial zeta (Fig. 3.17), en donde se observé que la carga eléctrica
superficial invirti6 su signo de negativo a positivo en todo el rango de pH para las
muestras Mt y OMt50, originado por la presencia de DDAB en el medio
permitiendo su adsorcién, similarmente a lo obtenido para las DMt con
intercambio > 100% de la CIC (Fig. 2.18). La muestra DMt150, no vari6 su curva de
potencial zeta con la adsorcién de FDX, debido a que su superficie externa tiene el

recubrimiento de DDAB.
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Figura 3.17. Curvas de Potencial zeta frente al pH de las muestras Mt, OMt50 y
DMt150 antes y después de la adsorcion de FDX.

3.4. Conclusiones parciales

En este capitulo se estudi6 la adsorcion de FDX en una mezcla de
metanol/H.O (25/75 y 50/50) sobre las muestras de Mt y tres Organo-Mt
intercambiadas con diferentes contenidos de ODTMA respecto a la CIC, las cuales
fueron caracterizadas mediante DRX, potencial zeta y cromatografia gaseosa
inversa luego de la adsorcion. Se realizaron las isotermas de adsorcién ajustando
los puntos experimentales a diferentes modelos tedricos con el objetivo de elucidar
el mecanismo de adsorcion. Ademas, debido a la baja solubilidad del FDX, se
realiz6 un estudio de solubilidad del mismo en dos surfactantes y una
ciclodextrina. Una vez encontrado el mejor agente solubilizante, se realizaron
estudios de adsorcion del FDX soluble en el mismo sobre las muestras de Mt y dos
Organo-Mt, caracterizando los productos de adsorcién mediante medidas de

potencial zeta.
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Los resultados obtenidos de la adsorcién empleando 25% de metanol,
evidenciaron la existencia de interacciones entre el fungicida hidrofébico y las
paredes de los tubos de polipropileno. Con metanol al 50% no se evidenciaron
indicios de interacciones con las paredes de los tubos, sin embargo no pudieron
descartarse las mismas. Teniendo en cuenta esto, las muestras de Organo-Mt
(OMt50, OMt100 y OMLt150) presentaron mayor cantidad adsorbida de FDX que la
Mt sin superar el 25 % de adsorcién respecto al contenido inicial del fungicida en
ningun caso, siendo la muestra OMt100 la de mayor cantidad adsorbida de FDX.

En la muestra Mt se observé una isoterma del tipo S indicando la existencia
de interacciones adsorbato-adsorbato en el proceso de adsorciéon. En la misma
muestra, se observé un incremento del espaciado interlaminar con la adsorcién de
FDX, indicando su ingreso en la intercapa de la Mt. La carga eléctrica superficial
practicamente no se vio afectada por la adsorcién del fungicida, lo cual indicaria
que la superficie externa no participa en la adsorcién, en los rangos de
concentraciéon de FDX utilizados.

Por otro lado, las tres muestras de Organo-Mt presentaron isotermas del
tipo L, con buenos ajustes al modelo de Langmuir. La muestra OMt100, ademés de
presentar la maxima cantidad adsorbida de fungicida, mostré el valor mas alto de
ki lo cual indicaria una mayor afinidad de este adsorbente por el FDX. Mediante
DRX se observaron aumentos de 0,18 y 0,05 nm con la adsorcién de FDX para las
muestras OMt50 y OMt100, respectivamente, mientras que la muestra OMt150 no
modificé su espacio interlaminar. Esto permite concluir que el fungicida se
incorpora en la intercapa de las muestras OMt50 y 100 pero no se puede asegurar
que también lo haga en la muestra OMt150, debido a la importante expansiéon
producida por el surfactante debido a su mayor tamafio respecto al FDX. Las
medidas de potencial zeta indicaron que parte del surfactante (débilmente
adsorbido en la superficie) que estaba inicialmente en la muestra OMt100 fue
removido por el metanol presente en la soluciéon de FDX, de la misma manera que
lo mostrado en el capitulo 2 por efecto del EtOH. Para esta misma muestra, se

observ6 un aumento en el IEP luego de la adsorcién lo cual indicaria que el FDX se
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estaria adsorbiendo también en los sitios de borde de la muestra OMt100, los
cuales, como ya se mencion¢ en el capitulo 1, son dependientes del pH.

Mediante la cromatografia gaseosa inversa no se evidenciaron cambios en
la energia superficial luego de la adsorcién del fungicida debido probablemente a
la baja adsorciéon del mismo. Se comprobd que la superficie de la muestra Mt es
fuertemente acida y se evidenciaron cambios entre esta y la OMt100, ya que para
las muestras Organo-Mt disminuyeron fuertemente la componente dispersiva de
la energia superficial asi como también la nanorugosidad y la acidez superficial.

El estudio de solubilidad del FDX mostré que el DDAB aument6 137 veces
la solubilidad del mismo debido a la mayor cantidad de vesiculas presentes en
solucion. También se comprobd que estas vesiculas funcionan como un transporte
del FDX en la adsorcion del mismo sobre Mt.

Los problemas de solubilidad, de adsorcién en las paredes de los tubos de
polipropileno y la retencién en los filtros de membrana que presenté el FDX,
complicaron el estudio en detalle de los mecanismos de adsorcién sobre los
materiales planteados en esta tesis asi como los estudios de desorcién. Por ello, en
los capitulos siguientes, se intentara abordar con mayor profundidad la adsorcién-
desorciéon de dos fungicidas (pirimetanil y metil-tiofanato) empleados junto al

FDX en el tratamiento post-cosecha de frutas de pepita en la Patagonia Argentina.
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4.1. Introduccion y objetivos especificos

Al igual que el FDX, el pirimetanil (PRM) pertenece a un grupo de
fungicidas de nueva generacion de bajo riesgo (segtin la EPA, [Colodner, (2011)]) y
también es considerado por la Camara de la Industria Argentina de Fertilizantes y
Agroquimicos de “clase IV-Normalmente no Ofrece Peligro” [CIAFA, (Manual
Fitosanitario)]. Sin embargo, la exposicion a dosis de PRM y tebuconazol, similares
a las encontradas habitualmente en aguas cercanas a los campos donde se aplican
estos fungicidas, disminuy6 la supervivencia y generé6 un aumento de las
deformidades en la especie Hyla intermedia (o rana italiana) Bernabo et al., (2016),
afectando también el ambiente para el crecimiento de microalgas [Shinn et al.,
(2015)].

En Argentina, el PRM es comercializado por la empresa Bayer (Mythos ®
SC 30) mientras que en Europa también lo comercializa Cheminova (Pyrus® 400
SC). Es un fungicida preventivo, perteneciente a la familia de Ilas
anilinopirimidinas, que actta inhibiendo la biosintesis de metionina y previniendo
la secrecién de hongos de enzimas hidroliticas proteasas [INTA, (2016)].

El PRM, de nombre IUPAC: N-(4,6-dimetilpirimidin-2-il) anilina y
peso molecular de 199,25 g/mol, es mas soluble en agua que el FDX (121 mg/L a
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20 °C) y presenta un pKa a 3,52 [PPDB, (2011)]. En la figura 4.1 se presenta la

estructura molecular del PRM y su equilibrio acido-base.

CHs CHa
Ka = 3,52
N / ’ + N /
N \N CH, '|\‘ N CH,
Lo H

Figura 4.1. Equilibrio 4cido-base de PRM.

Coémo ya se ha mencionado, debido a su modo de aplicacién, el PRM
puede alcanzar el suelo y las aguas superficiales. Su empleo en manzanas y peras
(tratamiento post-cosecha) en las plantas de empaque también genera una grave
contaminacion de los cuerpos de agua, siendo estas fuentes puntuales de
contaminacion que pueden ser resueltas tecnolégicamente.

Montmorillonita (Mt) y organo-montmorillonita (Organo-Mt) se han
utilizado como adsorbentes para una variedad de herbicidas [Dutta y Singh,
(2015); Gu et al., (2015); Maqueda et al., (2013); Nir et al., (2000); Ren et al., (2014)]
y fungicidas [Gamba et al., (2015); Gamba et al., (2017a); Gamba et al., (2017b);
Lombardi et al., (2003b)]. Cémo se mencioné en el capitulo 2, la Mt puede
modificarse para obtener Organo-Mt a través del intercambio de cationes y
reacciones electrostaticas con sales de amonio cuaternarias, las cuales se
introducen en la intercapa de la Mt y/o en la superficie externa. Las Organo-Mt
podrian actuar como un medio de particion para la adsorciéon de compuestos
orgénicos no iénicos [Bartelt-Hunt et al., (2003); Dutta y Singh, (2015); Patel et al.,
(2010)], al conferir un caracter hidrofébico e invirtiendo el signo de las cargas
eléctricas [Bianchi et al., (2013)] con respecto a la Mt. Se ha encontrado que la
capacidad de sorcion de compuestos orgénicos no iénicos en muestras de Organo-
Mt es altamente dependiente de la estructura molecular y la cantidad de carga del
catiéon orgéanico utilizado [Bartelt-Hunt et al., (2003)]. Particularmente, Smith y
Galan, (1995) asignaron la captacion de contaminantes organicos no iénicos a los
mecanismos de adsorciéon y particion en funciéon de la longitud de la cadena
alquilica del surfactante, indicando un mecanismo de particién cuando el catiéon
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orgédnico presente en una organo-bentonita tiene una o mas cadenas alquilicas
largas, y a un mecanismo de adsorcién cuando el catién organico tiene cadena
corta o grupos funcionales arilo.

Ademas, la presencia de un anillo aromético en las organo-arcillas,
podria aumentar la adsorciéon de moléculas orgénicas aromaticas a través de
interacciones del tipo n—n*, como fue demostrado con el aumento de la adsorcion
del fenol en Organo-Mt intercambiadas con benciltrimetilamonio respecto a Mt
naturales y Organo-Mt intercambiadas con cationes con cadenas alquilicas de
diferentes longitudes. [Majdan et al., (2009); Zhu et al., (2008)].

Los objetivos especificos de este capitulo son:

v’ Estudiar la cinética de adsorcion de PRM sobre Mt y
diferentes Organo-Mt.

v" Estudiar la adsorcién de PRM sobre los mismos adsorbentes
intentando elucidar el mecanismo de adsorcion que
experimentan cada uno de ellos.

v' Estudiar la desorciéon del fungicida previamente adsorbido
evaluando la reversibilidad del proceso de adsorcion.

v' Caracterizar los productos de adsorciéon mediante diferentes

técnicas.

4.2. Materiales y Métodos

4.2.1. Cinética de adsorcion de pirimetanil (PRM)

La cinética quimica comprende el estudio de las velocidades de los procesos
quimicos y los factores que influyen en estas velocidades. En el caso puntual de un
proceso de adsorcion, dichos estudios proporcionan informacién sobre el posible
mecanismo de adsorcién y los diferentes estados de transiciéon hasta la formacién
del complejo adsorbato-adsorbente final, existiendo modelos matematicos que

describen dichas interacciones [Gupta y Bhattacharyya, (2011)].
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Las velocidades de adsorcion dependen de las concentraciones de las
especies implicadas en el proceso de adsorcion y la ley de velocidad general puede
ser de la forma:

R=k [A]*[B]°... ec.4.1
dénde k es la constante de velocidad y los coeficientes a, b, etc., representan el
orden con respecto a la especie A, B, etc.

La forma exacta de la ley de velocidad puede dar cierta informacién sobre
el mecanismo de la reaccion y puede ser determinada experimentalmente. Por este
motivo, se realizaron cinéticas de adsorcion de PRM y TM en distintos
adsorbentes, realizando curvas de cantidad adsorbida (qt) en funcién de tiempo.
Los datos experimentales se ajustaron a diferentes modelos mateméticos
detallados en la siguiente seccion.

Para el caso puntual del PRM, la cinética de adsorcién fue estudiada sobre
los siguientes adsorbentes: Mt, DMt150, OMt150 y BMt500, empleando una
relacién solido-liquido de 1 g/L. Para ello, se utilizé una solucién inicial de PRM
de 50 mg/L y se mantuvo el contacto con cada adsorbente desde 0,25 min hasta 48
h. Los datos experimentales se ajustaron a cuatro modelos cinéticos distintos
(pseudo-primer orden (PPO), pseudo-segundo orden (PSO), difusiéon
intraparticula (DIP) y Elovich los cuales permiten inferir la etapa limitante de la
velocidad de adsorcién. [Areco y Dos Santos Afonso, (2010); Bulut et al., (2008);
Crini et al., (2007); Ho, (2006); Lagergren, (1898); Weber y Morris, (1963)]. El ajuste
de estos modelos a los datos experimentales y la metodologia empleada son

detallados a continuacion.
4.2.1.1. Modelos Cinéticos

a. Pseudo-primer orden
La primera ecuacién cinética, de pseudo-primer orden (PPO), para la
adsorcion de un soluto presente en una solucién liquida sobre un sélido fue
presentada por Lagergren en 1898 [Lagergren, (1898)]. El modelo de PPO, que
representa esta ecuacion cinética, se basa en la capacidad de adsorcion del soluto

por parte del sélido y generalmente es aplicable a tiempos cortos de adsorciéon [de
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Oliveira et al., (2012)]. Ademas, se basa en el supuesto que la concentracién inicial
de adsorbato es alta comparada con los sitios de adsorcion disponibles del
adsorbente y describe un proceso de fisisorcion.

La ecuacion 4.2 expresa el modelo de PPO.

2= ki(q,q) ec. 4.2
donde kj es la constante de velocidad de pseudo-primer orden (1/min), ge y q: son
las cantidades de soluto adsorbido en el equilibrio y a tiempo t, respectivamente
(umol/g). La forma integrada de la ecuacién 4.2 aplicando las condiciones de
bordeqi=0parat=0y qi=q:parat=t, es:
In(q,-q,) =Inq -kt ec. 4.3

Para ajustar los datos experimentales a la ecuacion 4.3, es necesario conocer
previamente el valor de qe, el cual puede obtenerse a partir de la isoterma de
adsorcién a tiempos que permitan alcanzar el equilibrio. Los pardmetros cinéticos
ki1 y ge pueden ser obtenidos del grafico lineal de In (qe-qt) vs t. En la mayoria de
los casos, la ecuaciéon de PPO no ajusta bien en todo el intervalo de tiempo de
contacto, y es aplicable generalmente durante la etapa inicial del proceso de
adsorciéon (20-30 min.). La validez de este modelo puede ser comprobada
comparando el valor de ge experimental con el calculado a partir de la ordenada al

origen de un grafico de In (qe-qt) vs t.

b. Pseudo-segundo orden
El modelo de pseudo-segundo orden (PSO) también esta basado en la
capacidad de adsorcion de la fase sélida y asume que la concentracién inicial del
adsorbato es comparable a los sitios de adsorcién disponibles en el adsorbente
(por ello es denominada también como cinética de Langmuir) y describe un
proceso de quimisorcion. La ecuacion diferencial que describe este modelo es la

ecuacion 4.4:

d 2
d—ctl =ky.(q,-q,) ec.4.4
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donde k; es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden (g/pumol.min). La
forma integrada de la ecuacion de PSO (con las condiciones de borde q: = 0 para t

=0y qi= qt para t = t) viene dada por la ecuacion 4.5:

t 1

t
= —+— ec. 4.5
q kg q,

Los pardmetros cinéticos k2 y ge pueden ser obtenidos del gréfico lineal de
t/qtvst.

La velocidad inicial de adsorcién (t—0), denominada & (umol/g.min), viene
dada por la ecuacion 4.6:

h = k,.q? ec. 4.6

Si la cinética de PSO es aplicable, el grafico de t/q: versus t debe dar una
relacién lineal, permitiendo determinar ge y k2 a partir de la pendiente y la
ordenada al origen, respectivamente, sin necesidad de conocer otro parametro,
como el caso de la cinética PPO. Al igual que en el modelo de PPO, la validez del
modelo puede comprobarse comparando los valores experimentales y calculados

de ge.

c. Difusion intraparticula

En general, el fenémeno de adsorcion sobre un material adsorbente implica
las siguientes 4 etapas: i) migraciéon desde la soluciéon a la superficie del
adsorbente (difusién externa, por lo general etapa muy corta), ii) difusién a través
de la pelicula liquida que rodea las particulas del adsorbente, iii) difusién a través
de los poros del adsorbente (difusién intraparticula) y iv) adsorcién sobre los sitios
activos de la superficie del adsorbente (gobernado por reaccién quimica como
intercambio i6nico) [Crini et al., (2007); Ho et al., (2000)].

En sistemas porosos, es necesario tener en cuenta la difusion de las
moléculas a través de los poros como un proceso que controle la velocidad de
adsorcion. Si la difusién intraparticula es la etapa limitante de la velocidad, el
modelo de difusion intraparticula (DIP) describiré el proceso.

Este modelo es representado de la siguiente manera[Boyd et al., (1947)]:

D.n?

2
o rzn : t) ec. 4.7

43 _ 1 [ee] 1 (
—_ = —_—— _.—ex —
de 72 Zn—lnz 4
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donde D es el coeficiente de difusién intraparticula y r es el radio de la particula.

A tiempos cortos, la ecuacion 4.7 se reduce a la siguiente expresiéon [Boyd et
al.,, (1947); Haerifar y Azizian, (2013)]:

qr = k;p\t ec. 4.8
donde kip es la constante de difusién intraparticula. A partir de esta ecuacion se
deduce que si la etapa limitante de la velocidad es la difusién intraparticula,
entonces un gréfico de q: vs t1/2 debe tener una relacién lineal que pasa por el
origen. Si la recta no pasa por el origen demuestra que la difusion intraparticula
no es la anica etapa de control de velocidad, sino que también otros procesos
pueden controlar la velocidad de adsorcién, la ecuacion 4.8 se transforma en:
qe = kipVt +C ec. 4.9

donde C es una constante.

d. Elovich
El dltimo modelo estudiado fue el modelo de Elovich, el cual inicialmente
fue descripto para la adsorciéon de gases sobre solidos. Sin embargo, ha sido
empleado recientemente por muchos investigadores en la adsorciéon de diferentes
adsorbatos en sistemas acuosos [Ho y McKay, (2002); Inyang et al., (2016); Wu y
Tseng, (2008)]. La ecuacion de Elovich es la siguiente [Low, (1960)]:

% = a.exp(—fq;) ec.4.10

donde a representa la velocidad inicial de adsorcién (umol/g.min) y el pardmetro
B (g/nmol) esté relacionado con la superficie cubierta y la energia de activaciéon por
quimisorciéon. Asumiendo que a.f.t>>1 y las condiciones de borde q: = 0 para t = 0

y qt= qt para t = t, se obtiene la forma lineal de la ecuacioén de Elovich (ec. 4.11):
qc = zIn(ap) +5Int ec. 4.11

Los coeficientes o y B pueden determinarse del grafico de qt vs In t. Este
modelo no predice ningtin mecanismo definido. Sin embargo, es til para describir
la adsorcién en adsorbentes altamente heterogéneos como es el caso de la Mt, ya
que la ecuaciéon de Elovich supone que las superficies sélidas reales son

energéticamente heterogéneas y que ni la desorcion ni las interacciones entre las
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especies adsorbidas podrian afectar sustancialmente a la cinética de adsorcién con
baja cobertura superficial [Gupta y Bhattacharyya, (2011)].

Para determinar la validez del ajuste del modelo a los datos experimentales,
ademas del valor de ge y el R? determinado graficamente, se calcul6 la desviaciéon

estandar porcentual (Aq (%)) a partir de la siguiente ecuacion:

g2t
Aq(%) = % x 100 ec.4.12

donde gt y qi©® son los valores de cantidad de fungicida adsorbido por unidad de
masa de adsorbente a tiempo t experimental y calculado, respectivamente; y n es
el nimero de mediciones. Un valor de Aq (%) bajo indica una buena descripcion

del proceso.
4.2.2. Adsorcion-desorcion de PRM

Los experimentos de adsorcion fueron realizados en batch (por duplicado),
variando la relacién sélido/liquido (Rs/1) sobre las muestras Mt, OMt150 y
DMt150. Para los primeros dos adsorbentes las Rs/1 ensayadas fueron 0,1y 1 g/L
mientras que para DMt150 también se utilizaron Rs;1 0,5 y 5 g/L. El rango de
concentraciones iniciales de PRM utilizado fue de 1 a 80 mg/L. Las suspensiones
obtenidas adsorbente/adsorbato, se mantuvieron en agitacion mecanica (200
RPM) durante 24 h a 20 °C en tubos de vidrio Corex de 30 mL. Luego los sélidos
fueron separados del sobrenadante por centrifugaciéon (6000 RPM durante 15 min).
El sobrenadante fue filtrado con filtros de nylon de 0,45 um de tamafio de poro y
la concentracion de PRM en el equilibrio (Ce) se determiné mediante
cromatografia liquida de alta resolucién (CLAR) con detecciéon UV (A=270 nm).
Para ello se utiliz6 una columna Cis (4,6 mm X 150 mm, 4,6 um), como fase moévil
se emple6 una mezcla de acetonitrilo/agua (70/30), flujo de 0,8 mL/min y 20 pL
como volumen de inyeccion. La cantidad de PRM adsorbido se determiné segtn

la ecuacion 3.1 detallada en el capitulo 3.
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Los limites de deteccién y de cuantificaciéon fueron calculados de igual
manera que la detallada para el caso del FDX en la seccién 3.2.2. Los mismos
fueron 2,9y 5,2 ug/L, respectivamente.

Por otro lado, se construyeron curvas de eficiencia de remocién en funcién
de la concentracién inicial aplicada del fungicida. La eficiencia de remocién (E [%])
corresponde al porcentaje de PRM presente inicialmente en la solucién que fue
removido durante la adsorcién y se calculé6 mediante la siguiente ecuacion:

Ci—Ce

E= TxlOO% ec.4.13

1

Una vez determinada la Rs/1 a emplear, se realizaron isotermas de adsorcion
de PRM en el mismo rango de concentraciones mencionadas anteriormente sobre
diferentes adsorbentes: Mt, OMt 10, 50 y 150; BMt 50, 150 y 500; y DMt150,
utilizando el mismo procedimiento detallado previamente. Los sélidos fueron
congelados y luego liofilizados para realizar las caracterizaciones
correspondientes que se detallan en secciones posteriores.

Los ensayos de desorcion fueron realizados (por triplicado)
inmediatamente después de la adsorcion a tres concentraciones iniciales (Ci = 3, 40
y 80 mg/L). Para ello, luego del proceso de centrifugaciéon post-adsorcién, se retird
la mitad del volumen del sobrenadante y se agregé igual volumen de agua. Se
agit6 (200 RPM) durante 24 h, se centrifugé a 6000 RPM durante 15 min y se
analiz6 por CLAR el sobrenadante. Este procedimiento de desorcion fue realizado
tres veces en cada punto seleccionado.

Para describir la desorciéon de PRM, se calculé el coeficiente de histéresis
(H) de acuerdo con la ecuacién 4.14. Este pardmetro ha sido utilizado para
describir el comportamiento de histéresis en la desorcion de adsorbatos de suelos

y de organo-bentonitas [Cruz-Guzman et al., (2005); Morillo et al., (2004);

Undabeytia et al., (2012)].
L
H= n‘/ 1 ec. 4.14
ng
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donde 1/na y 1/n4 son los parametros obtenidos a partir del ajuste de Freundlich
para las curvas de adsorcién y desorcion, respectivamente. Cuando el coeficiente
H es > 1 indica que la adsorcion es irreversible y el grado de irreversibilidad
aumenta con el alejamiento de la unidad, mientras que un valor de H igual o
cercano a la unidad indica la reversibilidad del sistema, ya que casi no presenta

histéresis.
4.2.3. Modelos de las isotermas de adsorcion

Los modelos que se emplearon para estudiar las isotermas de adsorciéon

fueron los mismos que se describieron previamente en la seccion 3.2.3.
4.2.4. Caracterizacion de los productos de adsorcion

4.2.4.1. DRX

Las muestras analizadas por DRX fueron preparadas en forma de
agregados orientados como se detalla en la seccion 2.2.2.1. El andlisis por DRX fue
realizado con el objetivo de detectar cambios en el espaciado interlaminar luego de

la adsorcion del fungicida y de esta manera determinar su ingreso al mismo.
4.24.2. Potencial zeta y Dap

Para la determinacién del potencial zeta y el Dap, las muestras post-
adsorcion fueron re-suspendidas en H>O desionizada y analizadas en el equipo
mencionado en las secciones 2.2.2.2 y 2.2.2.3, sin modificacion del pH. Esta
caracterizaciéon permite determinar los posibles cambios superficiales generados

por la adsorcién del PRM.
4.2.4.3. Espectroscopia infrarroroja

Para el andlisis por IR las muestras (pre y post-adsorcién) fueron
preparadas utilizando la técnica de disco prensado (1 mg de muestra y 100 mg de

KBr) utilizando las mismas condiciones detalladas en la secciéon 2.2.2.6.
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4.2.44. ATD.TG

Las muestras analizadas por ATD-TG se prepararon con la misma

metodologia detallada anteriormente (seccién 2.2.2.5).

4.3. Resultados y Discusién

4.3.1. Cinética de adsorcion de PRM

La cinética de adsorcion de PRM, como se indicé precedentemente, permite
proporcionar evidencias sobre el mecanismo de adsorciéon que ocurre en los
sistemas estudiados. La figura 4.2 muestra la cinética de adsorcién de PRM sobre
los adsorbentes Mt, OMt150, BMt500 y DMt150 y la tabla 4.1 los pardmetros
obtenidos luego de los diferentes ajustes realizados con los modelos cinéticos

evaluados.

Mt

OMt150
BMt500
DMt150

x4 m

T T T T T T T T T T T T
(] 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tiempo (min)

Figura 4.2. Cinéticas de adsorcion de PRM para Mt, OMt150, BMt500 y DMt150.

Se observé que el equilibrio se alcanz6é aproximadamente a las 3 h de
contacto entre el PRM y los adsorbentes, donde DMt150 fue el adsorbente con la
capacidad maxima de adsorcion (Fig. 4.2). En la tabla 4.1 se indican los valores de
la concentracion adsorbida en el equilibrio (qe) obtenidos experimentalmente y a
partir de los ajustes a los modelos PPO y PSO (qe©!) y también los valores

ajustados a las ecuaciones de DIP y Elovich.
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Tabla 4.1. Parametros obtenidos mediante el ajuste de los datos experimentales a los
diferentes modelos cinéticos en la adsorcién de PRM.

Modens Muestra Mt DM#150 | OME150 BMt500
qe (umol/g) 62 +4 195 +1 130 1 40+2
qe (umol/g) 216 57+18 2617 -
bpo | Ki(/min) | 0013+0,002 | 0024+0,005|0,033+0004| 0,04002
R? 0,8661 0,8349 0,9326 0,2129
Aq (%) 90,8 90,8 99,2 91,2
qel (umol/g) | 62,5%0,1 193,8+0,2 | 129,8+0,3 353 +0,6
( g/uml(()zl.min) 0,0027 + 0,0009 | 0,003 £ 0,002 | 0,002 £ 0,001 | 0,0016 + 0,0002
PSO (uml;:g min) 10£3 116 £ 73 34 423 2,0£0.2
R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9978
Aq (%) 25,5 6,6 26,0 44,0
kore (pmol/g 1,840,6 913 41 1,404
min'/?2)
DIP | C(umol/g) 3746 109 + 22 97+8 27+3
R? 0,5968 0,5944 0,6162 0,6940
Aq (%) 19,9 19,8 8,3 9,5
(umo];‘g miny| (420 (5+£3)105 | 2+1)101 | (1+1).101
Elovich | B(gmmol) | 026+004 | 0,09+0,02 | 0,24+0,06 0,8+0,3
R? 0,8000 0,6975 0,6617 0,3829
Aq (%) 12,3 15,0 6,7 10,5

Los parametros ge@ y ki para el modelo PPO se determinaron del gréfico de
In (ge-q:) frente al tiempo, correspondiendo a la pendiente y la ordenada al origen,
respectivamente (figura A3 del anexo A). Los bajos valores de R? y altos valores de
Aq (%) obtenidos para el modelo PPO indican que no ajustan con los datos
experimentales. Esto se debe a dos desventajas principales de este modelo: (1) la
ecuacion lineal 4.3 no brinda un valor de ge cercano al valor obtenido
experimentalmente, y (2) el grafico de In (qe-qt) frente al tiempo es lineal solo los
primeros minutos de contacto (aproximadamente 30 min) [Bulut et al., (2008)].

Dado que el modelo PPO no se pudo utilizar para la comprensiéon de la
cinética de adsorcién de PRM en los adsorbentes evaluados, se aplicé el modelo de
PSO. En este modelo, la velocidad a la que se cubren los sitios de adsorcién es

proporcional al cuadrado del ntiimero de sitios desocupados, y el namero de sitios
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ocupados es proporcional a la cantidad de PRM adsorbida (ec. 4.5). El gréfico de
t/q: frente al tiempo (Fig. A3 del anexo A) permiti6 obtener los parametros ge y k2
(Tabla 4.1), donde los altos valores de R? (> 0,9998) obtenidos indicarian que el
proceso de adsorcion se rige por una cinética de PSO. Ademas, los valores de qe
calculados a partir de esta cinética fueron similares a los valores experimentales,
contrariamente a lo ocurrido a partir del modelo PPO (Tabla 4.1). Sin embargo,
excepto para DMLt150, el Aq (%) mostré6 una desviacion >25% de los puntos
experimentales, obteniéndose el mayor valor para el adsorbente BMt500, lo cual
estd de acuerdo con la mayor diferencia encontrada entre qe®*P y ge©@ para esta
muestra. Estos resultados indicarfan la existencia de un proceso de quimisorcion.

La velocidad inicial de adsorcion (h) identifica las cinéticas observadas en la
tigura 4.2, y sigue el orden DMt150>0OMt150>Mt>BMt500, lo cual, cémo se vera en
la seccién 4.3.2, coincide con la capacidad de adsorcién de estos adsorbentes.

Ademas, para determinar si la adsorcién se rige por un proceso de difusion,
se incorpord el modelo DIP en el andlisis cinético. A partir de este modelo, la
obtencion de un grafico qe versus t'/2 lineal que incluye el origen, postula que la
etapa limitante de velocidad estd gobernada por un proceso de difusién (superficie
interna y difusion de poros), mientras que si la funcién lineal no incluye el origen,
otros procesos pueden estar ocurriendo simultdaneamente. El grafico ge versus t1/2
(Fig. A3 del anexo A) mostré un comportamiento multilineal excluyendo el origen
para todas las muestras, lo que indic6é que el proceso de difusién intraparticula
estd involucrado en el proceso de adsorcién, pero no es el determinante de la
velocidad.

El modelo de Elovich, a pesar de los bajos valores de R? obtenidos (Tabla
4.1), present6 buenos ajustes de los puntos experimentales reflejado por los bajos
valores de Aq (%), indicando que los sitios activos de los adsorbentes son
heterogéneos y por tanto exhiben diferentes energias de activacion para la
quimisorcion (Pérez-Marin et al., (2007)).

Los resultados de la cinética indicarian que el proceso de adsorciéon esta

gobernado por quimisorcién. Sin embargo, el andlisis de las isotermas de
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adsorcion asi como la caracterizacion de los sistemas adsorbente/adsorbato
detallados en las siguientes secciones, no evidenciaron que el proceso de adsorciéon
sea de quimisorcion, sino que estaria regido por la existencia de interacciones del

tipo hidrofébicas entre el fungicida y los surfactantes presentes en las Organo-Mt.

4.3.2. Adsorcion-Desorcion de PRM

En primer lugar, se evalu6 la adsorciéon del PRM a diferentes Rs/1 con el
objetivo de encontrar la Rs/1 6ptima. Los adsorbentes que se eligieron para este
ensayo fueron Mt y las dos Organo-Mt con cantidades de surfactante superior a la
CIC de la Mt, es decir OMt150 y DMt150. Esta eleccion de Organo-Mt se realiz6
considerando que su mayor contenido organico podria generar una mayor
adsorcion. En la figura 4.3 se observan las isotermas obtenidas para los tres
adsorbentes a 0,1 y 1 g/L. Se observa que a menor Rs/, mayor es la cantidad
adsorbida de PRM por unidad de masa, efecto similar a lo encontrado para otros
sistemas [Kaya y Oren, (2005); Lombardi et al., (2003b)] y asignado a un
incremento de la cantidad de sitios activos que permanecen insaturados durante la

adsorcion a mayores Rs/1 [Akpomie y Dawodu, (2014)].

400
700 - w DMt150 (1 g/L)
—Vv— OMt150 (1 g/L)
350
—m—Mt (1 g/L
600 - (/)
300 -

500
G G
<5 400 =
° 400 5
E E
< 300 3
© 200 ©

100 - DMt150 (0,1 g/L)

—4— OMt150 (0,1 g/L)
0 —H— Mt (0,1 g/L)
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300
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Figura 4.3. Isotermas de adsorcion de PRM sobre Mt, OMt150 y DMt150 a
diferentes R,,,. Izquierda 0,1 g/L y derecha 1g/L.

Las isotermas mostradas en la figura 4.3 fueron ajustadas a los modelos de
Langmuir, Freundlich y Sips y sus parametros se resumen en la tabla 4.2. En la

muestra Mt, el ajuste al modelo de Langmuir presenta buenos valores de R?
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(>0,97). Sin embargo, los altos valores del error observado para Qmax y ki
permiten suponer que la adsorcién de PRM sobre Mt no estaria descripta por el
modelo de adsorcion en monocapa, ni que los sitios de adsorciéon son
homogéneos.

Por el contrario, el modelo de Freundlich presenté buenos ajustes con los
puntos experimentales (R2>0,96) y una mayor afinidad por el adsorbente se puede
inferir del mayor valor de kr encontrado para Rs/1 de 1 g/L respectoa 0,1 g/L.

El modelo de Sips presenté también un buen ajuste (R2>0,99) a Rs/1 de 0,1
g/L, mientras que a 1 g/L los valores experimentales no ajustaron a este modelo.
Esto probablemente se deba a que a altas Rs/1 la isoterma de adsorcion es
practicamente lineal (no se alcanza el plateau de equilibrio).

La adsorcién en la muestra OMt150 solamente se ajusté al modelo de
Freundlich, indicando la existencia de sitios de adsorciéon heterogéneos. Ademas,
al igual que para la muestra Mt, el valor de kr fue mayor a mayor Rs/1.

La muestra DMt150, si bien la adsorcion se ajust6é al modelo de Langmuir
con valores aceptables de R? (>0,98), los pardmetros Qmax y ki presentaron errores
asociados del mismo orden de magnitud que dichos pardmetros, principalmente a
bajos valores de Rs/1. En coincidencia con la muestra Mt la adsorciéon de PRM
sobre DMt150, no estaria descripta por este modelo. Por otro lado, los modelos de
Freundlich y de Sips aplicados a la adsorciéon de PRM sobre DMt150, presentaron
buenos ajustes a los puntos experimentales R? (>0,87), siendo mejores cuando se
utilizaron menores valores de Rs/1. En este adsorbente al igual que en el caso de los
otros adsorbentes se observa un aumento del valor de kr con la Rs/1, excepto para 5
g/L. Esta excepcion podria estar asociada a que para Rs;1=5 g/L, se obtuvo el

valor mas bajo de ajuste (R?<0,87).
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La eficiencia de remocién (E [%]) del PRM se evalu6 sobre los mismos
adsorbentes previos. La figura 4.4 muestra la variaciéon de E en funcién de la Ci de

PRM a diferentes Rs/1 ensayadas.
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Figura 4.4. Eficiencia en la remociéon de PRM sobre Mt, OMt150 y DMt150 a

distintas R,,; en funcion de la concentracion inicial del fungicida.

La eficiencia de remocién guarda una relaciéon directa con el valor de Ry,
llegando la muestra DMt150 a remover cerca de 90 % de PRM con Rs;1 =5 g/L
(Fig. 4.4). Ademas, en todos los casos, E practicamente no varié con la Ci de PRM,
inclusive se observé un aumento en el adsorbente Mt con Rs;1 = 1 g/L, lo cual
resulta interesante para su aplicacion préctica posterior, dado que los efluentes
reales pueden tener diferentes concentraciones de este fungicida.

A pesar de la gran eficiencia de remociéon de PRM observada para la

muestra DMt150 con Rs/1 = 5 g/L, cabe destacar que esta es una concentraciéon
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importante de sélido, cuya dispersién implicaria mayores gastos a la hora del
escalado a nivel industrial.

En consecuencia y teniendo en cuenta la posible utilizacién posterior de
estos adsorbentes, a pesar de obtener una mayor capacidad de adsorciéon por
unidad de masa para el valor de Rs;1 = 0,1 g/L se decidi6é definir como el valor
6ptimo de utilizacién la Rsy1 = 1 g/L dado que a esta Rs/1 los adsorbentes
presentaron mayor afinidad por el PRM vy eficiencia de remocién relativamente
altas, principalmente para las muestras OMt150 y DMt150 (= 50 y 75 %,
respectivamente).

A partir de los resultados obtenidos anteriormente, se realizaron isotermas
de adsorcién de PRM sobre las muestras OMt10 y 50; BMt50, 150 y 500 empleando
un valor de Rs/1 = 1g/L. De manera de comparar la capacidad de adsorcion de
todos estos adsorbentes, en la figura 4.5 se agregaron las isotermas de las muestras
Mt, OMt150 y DMt150 mostradas previamente en la figura 4.3. La maxima
adsorcion de PRM siguié el orden: DMt150 (=330 pmol/g) > OMt150 (=240
pmol/g) > Mt (=156 pmol/g) > OMt50 (=113 pmol/g) > BMt50 (=105 pmol/g) >
OMt10 (=94 pmol/g) > BMt150 y 500 (=80 pmol/g). Particularmente, los valores
de adsorciéon de PRM sobre la muestra Mt fue coincidente con lo encontrado por
Baglieri et al., (2009), a bajas concentraciones de PRM, y asignado a la
incorporacién del fungicida en la intercapa mediante un proceso de intercambio
catiénico (como se analiza en la Fig. 4.7). Si bien el pH de la solucién de PRM antes
y después de la adsorciéon del mismo se mantuvo constante (Tabla 4.7) indicando
que el PRM se encuentra en su forma neutra, existen estudios que evidencian un
pH de la superficie de las esmectitas entre 2 y 4 puntos de pH por debajo del pH
del seno de la soluciéon [Bailey et al., (1968); Wei et al., (2001), lo cual estd en
coincidencia con el caracter fuertemente acido de la Mt evidenciado mediante IGC
en el capitulo 3, por lo que probablemente en la superficie predomine la especie

cargada positivamente del PRM y por ende ocurra un intercambio catiénico.
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Figura 4.5. Isotermas de adsorcion de PRM sobre Mt y las diferentes Organo-Mt

indicadas.

El aumento de la capacidad de adsorcion de PRM, entre las Organo-Mt con
un mismo surfactante, se correlacioné con el tipo y la cantidad de surfactante, lo
que podria indicar la presencia de interacciones del tipo hidrofébicas entre el
fungicida y el surfactante previamente incorporado a la Mt [Cruz-Guzméan et al,,
(2005); Mo et al., (2015); Smith y Galan, (1995)].

En el caso de las muestras de OMt, la capacidad de adsorciéon del PRM
aument6 con la cantidad incorporada del ODTMA, relacionada con la existencia
de interacciones del tipo hidrofébicas entre las dos moléculas orgénicas, como se
indicé previamente, mientras que el efecto contrario fue encontrado para las
muestras de BMt. Este efecto podria deberse a que hay mas superficie disponible
para la interaccién con los sitios de la arcilla o por interacciones tipo m-n* con el
cation organico adsorbido como monémero en BMt50. Al pasar a BMt150 y
BMt500, disminuye la superficie de la arcilla y también, como se mencioné en el
capitulo 2, existe un porcentaje de BIMA adsorbido como dimeros cargados
positivamente en estas muestras, en los cuales los anillos aromaticos del BTMA
estarian menos accesibles para interactuar con los anillos de las moléculas del
fungicida [Nir et al., (2000)].

En particular, la mayor capacidad de adsorcion de PRM observada en la

muestra DMt150 respecto a OMt 150, podria atribuirse a la presencia de las dos

124
Afio 2018



Capitulo 4.
Adsorcioén de pirimetanil en montmorillonita y organo-montmorillonitas.

cadenas alquilicas en DDAB, que producen una mayor hidrofobicidad, originada
por diferentes estados conformacionales del surfactante en el espacio entre capas
[Sagtiova et al., (2009)] y/o a la mayor formaciéon de vesiculas con DDAB que
micelas con ODTMA dado por el valor mas bajo de CVC (CVCppas = 35 uM,
Svitova et al., (1995)) (CMCoprma = 0,34 mM, Rosen, (1989)).

Tabla 4.3. Parametros de Langmuir y Freundlich para la adsorcién de PRM sobre
Organo-Mt.

Modelo Langmuir Freundlich
Muestra (ol o) | g | R
BMt50 (1,3132 £0,217).102 | 0,009+0,.003 | 0,9673 | 6,0£0.,5 | 0,49+0.,01 | 0,9982
BMt150 (1,26 126+ 0,08).102 | 0,0043+0,0005 | 0,9973 | 1,4+0,2 | 0,69+0,04 | 0,9681
BMt500 (1,33 £0,10).102 | 0,0041+0,0006 | 0,9955 | 2,0+0,.2 | 0,64+0.,02 | 0,9983
OMt10 (1,107 £ 0,13).102 0,013+0.,005 | 0,9525 6+1 0,48+0.,04 | 0,9879
OMt50 (3,45+0,30).102 | 0,0018+0,0002 | 0,9991 | 1,3+0,1 | 0,81+0.,02 | 0,9989

Todos los adsorbentes estudiados presentaron buenos ajustes con los
modelos de Langmuir y Freundlich, excepto la muestra OMt150 que no ajust6 a
Langmuir (ya mencionado anteriormente). A pesar de no haber alcanzado el
plateau y que los coeficientes de correlaciéon del ajuste de Langmuir (R?) fueron
menores para las muestras OMt10 y BMt50 que los obtenidos con la ecuacién de
Freundlich (Tabla 4.3), las Qméx obtenidas tedricamente estdn en linea con la
maxima adsorcion de PRM encontrada experimentalmente, dentro del rango de Ci
evaluado (Fig. 4.5), para todos los adsorbentes.

En el modelo de Freundlich, el pardmetro Kr representa la afinidad del
adsorbente por el adsorbato, resultando interesante la comparaciéon del mismo
entre los diferentes adsorbente. Sin embargo, la comparacion de este pardmetro es
dependiente de valores similares del pardmetro 1/n [Maqueda et al., (2013)]. En
consecuencia, la mayor afinidad de PRM encontrada (Kr = 6.9, Tabla 4.2) para la
muestra DMt150 respecto a Mt apoyaria la presencia de interacciones hidrofébicas
(DDAB/PRM) planteadas anteriormente.

Los parametros obtenidos de los ajustes Sips y D-R se resumen en la tabla

44.

125
Afio 2018



Tesis Doctoral: Obtencién de Nano-montmorillonitas a partir de montmorillonitas nacionales, para

aplicaciones tecnolégicas.

o[Ppout e esnfe ou eu

£666'0| £L£'8 | 60T (60°0 FETZ) | +0T(60°0 F £2'T) | 26660 |#00F660| «0L(1¥2) |0T(60F€T)| o0SHINA
L£66°0| SFZ | 0L (90F68) | 0T F0FST) eu 0STHNO
1666°0| €£8 | «0IX(C0FCL) | OT(C0F€D) | ¥666'0 [900F260| +0L(9F1) | 0T (@CF9) 0SINO
9%66'0| STIL | OIX(C0F6'C) | 0T F0F ) eu 0TIANO
96660 | €6 |e0TX(60'0F0LQ)| 0T(C0FEL) | #6660 |F00F9L0| #»0T(SF6) |0T(L0FLT)| 00SHAL
78660 S¥6 | «0IX[@0F9G) | 0U(S0F69) | £8660 |90°0F 80|01 (608D |0TF0F6T)| 0STIANG
Sh66'0| 88°0L | «0TX(T0FTH) | 0T(S0F ) eu 0SNG
6L66'0| 8L | «0L(C0F¢€8) | 0T (00F€T) eu N

(owr /)| (el /zow) (8 /10uum) (owri/7) | (8/1owr) | ensan

« q Hayy xew)) e U/ S XewQ)
a-a sdig O[9PON

‘IN-0oue3I10 2190 INUJ 2p uororospe e[ eied Y- £ sdig ap sonoweied ¥y e[qeL

Las isotermas de adsorcién de PRM sobre los adsorbentes Mt, BMt50,

OMt10 y OMt150 no ajustaron al modelo Sips. Sin embargo, a pesar de las altas

desviaciones estandares de los valores de Ks, este modelo ajusta muy bien (R2>

0,999) para los demds adsorbentes (BMt150, BMt500, OMt50 y DMt150). Los

valores de Qmax obtenidos a partir del modelo Sips (para las muestras con R?>
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0,999) fueron ligeramente superiores a los encontrados con el modelo de Langmuir
(Tablas 4.2, 4.3 y 4.4).

El modelo de D-R presenté un muy buen ajuste para todos los adsorbentes
estudiados (R2>0,99). Los valores de Qmax obtenidos con este modelo fueron mas
altos que los determinados mediante la aplicacién de los modelos de Langmuir y
Sips. Los valores de E determinados (Tabla 4.4) podrian indicar diferentes
procesos de adsorcién, donde valores comprendidos entre 1 y 8 KJ/mol se asignan
a procesos de fisisorcién, mientras que valores entre 8 y 16 KJ/mol muestran
procesos gobernados por reacciones de intercambio i6nico o interacciones del tipo
electrostaticas [Guégan et al., (2015); Hu et al., (2011); Kilislioglu y Bilgin, (2003);
Ozcan et al., (2005); Unlii y Ersoz, (2006)]. En particular, los valores de E obtenidos
para las muestras OMt50, OMt150 y DMt150 indican procesos de fisisorcion
apoyando la idea de la presencia de interacciones hidrofébicas o fuerzas de Van
der Waals previamente sugerida [Ozcan et al., (2005)]. Este comportamiento se
encuentra en linea con resultados obtenidos en los estudios de desorcién que seran
discutidos mas adelante.

Sorpresivamente, el valor de E obtenido para la muestra Mt se inserta en el
mismo rango de valores (1-8 KJ/mol), de las muestras OMt50, OMt150 y DMt150,
lo cual esta en desacuerdo con la existencia de interacciones electrostaticas entre el
PRM vy la Mt y también con los resultados de los estudios de desorcién de PRM
discutido en pérrafos posteriores, donde el PRM parece estar fuertemente ligado a
la superficie de la Mt. Para evaluar la bondad del ajuste del parametro E
determinado por el modelo D-R, se calcul6 la desviacién estdndar porcentual (Aq
(%)) para todas las muestras (Tabla 4.5)[Stofela et al., (2015)]. Los altos valores de
Aq (%) obtenidos para las muestras Mt y OMt150 (21 y 24, respectivamente),
ponen en duda que los valores de E estén en el rango 1-8 KJ/mol y en
consecuencia indiquen interacciones electrostaticas entre el PRM y la superficie de

Mt.
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Tabla 4.5. Valores de Aq (%) calculados del modelo de D-R para las muestras
indicadas

Muestra Aq (%)
Mt 21,0
BMt50 9,2
BMt150 8.1
BMt500 5,7
OMLt10 14,8
OMLt50 13,0
OMLt150 24,0
DMt150 4,0

La desorciéon de PRM fue determinada en todas las muestras encontrandose
diferentes comportamientos, dependiendo del adsorbente utilizado (Fig. 4.6). La
muestra Mt present6 los valores mdas bajos en porcentajes de desorcién (% D),
siendo mayor con los mayores valores de C; del PRM. Esta tendencia fue
observada en todas las muestras, excepto en la muestra OMt10 con C; = 40 mg/L.
Los altos valores del coeficiente de histéresis (H) obtenidos para la muestra de Mt
(Tabla 4.6), indicaron una adsorcién practicamente irreversible de PRM por lo que
la desorciéon observada seguiria un proceso diferente al de la adsorcion. Los
valores de H encontrados, corroboraron la existencia de interacciones maés fuertes
entre el PRM vy la superficie de la Mt que con la fraccién orgénica de las Organo-
Mt. Esto también explicaria el hecho de que para las muestras BMt50 y OMt10 los
valores de H fueron mayores que en otras muestras de Organo-Mt, efecto que se
podria asignar a una adsorcién parcial de PRM sobre la superficie de Mt que no
estd completamente cubierta por el surfactante y genera una menor desorcion del
PRM. El mayor valor de H encontrado para la muestra OMt10 se asigné a una
cobertura parcial del surfactante sobre la superficie de la intercapa y por lo tanto
origina mas superficie libre de Mt disponible para interactuar con PRM. Para la
muestra de OMt50, aunque el grado de intercambio del surfactante es solamente
del 50%, la superficie de la intercapa de Mt estd completamente cubierta por la
disposicion del surfactante en forma de bicapa, como se observé por DRX (Fig.

2.14).
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Tabla 4.6. Porcentaje de PRM desorbido (% D) y coeficiente de histéresis (H) de las
muestras indicadas a diferentes concentraciones iniciales de PRM (3, 40 y 80 mg/L).

% D H
Muestra 3 40 80 3 40 80

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Mt 13+4 173 202 6,1+0,4 14+3 15+2
BMt50 14+4 24+3 28+2 38+1,0 3,1+0,5 2,8+0,3
BMLt150 4312 4543 50+4 1,501 1,7+0,2 1,6 £0,1
BMt500 492 49+2 56+ 2 1,3+0,1 1,6+0,2 1,4+0.2

OMt10 23,7+0,9 32 22+3 1,7+0,5 13+£1 62
OMLt50 52,4+0,7 53+2 70+ 3 1,1+0,1 1,4+0,1 1,2+0,1
OMLt150 44 +1 46 +£2 49+1 1,4+0,1 1,2+0,1 1,0£0,1
DMit150 21+1 21+1 21+1 1,0£0,1 1,3+0,1 1,7+0,2

Por el contrario, se encontré6 un proceso de adsorciéon reversible para las
muestras de Organo-Mt (H = 1), excepto para las muestras BMt50 y OMt10, debido
a lo explicado anteriormente.

En DMt150, a pesar de observarse un proceso de adsorcién reversible, el %
de desorcion fue relativamente bajo comparado con las otras muestras que
también presentaron un proceso reversible, lo cual podria deberse a que las
interacciones PRM/DDAB serfan mas fuertes que las PRM/ODTMA.

La reversibilidad mencionada anteriormente se resume graficamente en la
figura 4.6, donde las isotermas de desorciéon de las Organo-Mt (excepto BMt50 y
OML10) presentan una ligera desviacion respecto a las correspondientes isotermas

de adsorcioén.
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4.3.3. Caracterizacion de los productos de adsorcion

Los productos de adsorcion de PRM sobre los adsorbentes: Mt y las
diferentes Organo-Mt, fueron caracterizados mediante DRX, Potencial Zeta, Dap,

espectroscopia IR y ATD-TG. A continuacion se discuten los resultados obtenidos.

4.3.3.1. DRX

La adsorciéon de PRM en la muestra Mt produjo un desplazamiento del
espacio basal respecto al obtenido para la Mt natural (Fig. 4.7, lineas de puntos y
solida, respectivamente), evidenciando la entrada del PRM en el espacio
interlaminar. Teniendo en cuenta, como se indicé previamente, que el d001 de la
Mt sin cationes interlaminares hidratados es de 0,96 nm, el ingreso del PRM
provocé un aumento total de la intercapa de 0,43 nm lo cual podria coincidir con
un arreglo de los anillos del PRM en forma planar en la intercapa, similar a lo
observado para BTMA en la seccién 2.3.5.

Por otro lado, la adsorciéon de PRM sobre todas las Organo-Mt (Fig. 4.7,
linea de puntos) no modificé el espacio basal de las respectivas muestras iniciales
(Fig. 4.7, linea sodlida), probablemente debido a que la entrada de PRM puede estar

inhibida o apantallada por la presencia del surfactante en la intercapa.

1,48

BMt50(

1,48 BMt50

','“:“ R
2 ;
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Figura 4.7. Difractogramas de las muestras Mt y diferentes Organo-Mt indicadas.
Linea s6lida muestras sin PRM adsorbido y linea de punto muestras con PRM

adsorbido.
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4.3.3.2. Potencial zeta y Dap

Para evidenciar si existe un comportamiento diferente en la superficie
externa de las muestras Mt y Organo-Mt luego de la adsorciéon de PRM, se
realizaron medidas del potencial zeta y del didmetro aparente de las particulas
antes y después de la adsorcion del fungicida. Ademas, se midi6 el pH ya que es
un indicativo de la existencia de procesos acido-base durante la adsorciéon. La

tabla 4.7 refleja los resultados obtenidos.

Tabla 4.7. Valores de pH de la suspensidon, potencial zeta y didmetro aparente de
particula (Dap) de las muestras Mt y diferentes Organo-Mt indicadas.

Antes de la adsorcién de PRM | Después de la adsorciéon de PRM
V] | Jostony | Dopam | pr | JOEE | Dap (o
Mt 6,5 -37,0£1,6 67451 6,4 -34,6+0,5 641+26
BMt50 6,0 -30,611,2 117472 5,8 -15,9+0,2 177832
BMLt150 6,2 -29,610,6 2043199 5,6 -21,841,2 1698+142
BMt500 6,1 -29,4+0,6 220745 55 -31+1 2289+108
OMLt10 6,4 -34,2+1,4 788+17 54 -32,0+0,8 951+22
OMt50 59 -17,7£0,8 1515453 5,0 -15,8+0,4 2134161
OMt150 54 27,910,3 3022197 5,6 28,3+0,9 3778448
DMt150 | 54 27,340,6 45861106 5,6 26,610,6 5634197

a: datos de la tabla 2.2

Diferentes comportamientos se evidenciaron en la superficie externa de Mt
y Organo-Mt luego de la incorporacién del PRM.

En el caso de la muestra Mt, se observé que la carga eléctrica superficial
negativa fue levemente neutralizada con la adsorciéon del PRM (Tabla 4.7),
apoyando la idea de la existencia de interacciones electrostaticas entre PRM y Mt.

Para las Organo-Mt la cantidad de PRM adsorbida generé dos situaciones
diferentes relacionadas con la cantidad de surfactante intercambiado (Tabla 4.7).
Con bajos valores de surfactante (muestras OMt10, OMt50 y BMt50), algunos sitios
superficiales negativos externos o de borde fueron parcialmente apantallados o
neutralizados por adsorcion de PRM, disminuyendo las cargas eléctricas

superficiales negativas finales. En particular, para las muestras OMt10 y OMt50,
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después de la adsorciéon de PRM, el pH disminuy6 una unidad de pH apoyando la
idea de la presencia de interacciones electrostaticas entre el PRM y los grupos AlO-
o SiO- del borde de la Mt (IEP pH = 4-5,3 [Pecini y Avena, (2013)], los cuales no
estarfan totalmente neutralizados por el ODTMA. Este tipo de interaccién también
ocurre en los espacios libres generados por la disposicion de las moléculas
orgénicas en la superficie interna o interlaminar.

Para las muestras con cantidades de surfactante superiores a la CIC
(DMt150, OMt150), la adsorciéon de PRM no gener6 cambios de la carga eléctrica
superficial inicial, reflejando la prevalencia de interacciones hidrofébicas, lo cual
también se evidencia en la constancia del valor de pH con la adsorcién del PRM.
En el caso de las muestras BMt150 y BMt500, el pH baj6 0,6 unidades de pH con la
adsorcion del fungicida. Este comportamiento resulta llamativo debido a que, a los
pH de equilibrio, el PRM se encuentra como una especie neutra y se esperarian
valores de pH constantes.

Los valores de Dap mostraron en general un aumento para las muestras
Organo-Mt con PRM adsorbido, con respecto a las muestras correspondientes sin
PRM (Tabla 4.7). En particular, la formacién de agregados mds grandes
encontrados con la adsorcion del fungicida para las muestras OMt y DMt, respecto
a las muestras BMt, podria ser asignada a interacciones hidrofébicas entre
particulas del PRM adsorbido en la superficie externa de la muestras OMt y DMt.
Mientras que en las muestras BMt el menor aumento de los valores de Dap con la
adsorcion de PRM podria asignarse a dos comportamientos diferentes: el PRM no
se adsorbe sobre la molécula orgénica y/o el BIMA se intercambi6 principalmente
en la intercapa, como indica el valor casi constante de potencial zeta (Tabla 4.7), y
en consecuencia solo una baja cantidad de BTMA podria interactuar con el PRM

en la superficie externa para formar agregados mas grandes.
4.3.3.3. Espectroscopia IR

La figura 4.8 muestra el espectro parcial de IR (1750-1300 cm) del PRM y
las muestras Mt, OMt150, DMt150 y BMt500 con y sin PRM adsorbido.
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Figura 4.8. Espectros de IR en la region de 1750 a 1300 cm™ del PRM puro, de la

muestra Mt y las diferentes Organo-Mt indicadas, antes y después de la adsorcion

del PRM.

La banda a 1615 cm en el espectro de PRM corresponde a la deformacién
N-H en el grupo N-fenil pirimidina y, acorde a lo encontrado por Arafa et al.,
(2008), después de la interacciéon con una superficie esta banda desaparece,
apareciendo una nueva banda a 1601 cm, lo cual indica que el grupo amino
secundario de PRM esté involucrado en la interacciéon. Sin embargo, Carvalho et
al., (2003) atribuy¢ a la banda que aparece entre 1620-1600 cm™ a la adsorcién de
piridina en sitios 4cidos de Lewis de la Mt, por lo que, teniendo en cuenta lo
mencionado anteriormente en los estudios de adsorcién-desorcién, la banda a

1601 cm! en Mt-PRM puede ser atribuida a la adsorcion del PRM a través de su
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atomo de N pirimidinico cargado positivamente en los sitios dcidos de la Mt,
mientras que para las Organo-Mt el grupo amino seria el involucrado en la
adsorcion.

Las bandas a 1588 y 1567 cm en el espectro de PRM puro, fueron
asignadas al modo de vibracion (v) C=C del anillo pirimidinico de PRM [Akyuz y
Akyuz, (2003)], las cuales son muy sensibles a los distintos tipos de sitios de
adsorcion. En Mt-PRM, estas bandas estan ausentes, apareciendo una nueva
banda a 1579 cm, la cual fue asignada a la adsorcion en los sitios acidos de
Bronsted de la Mt a través de uno de los nitrégenos del anillo pirimidinico
Carvalho et al., (2003). Por el contrario, en las muestras DMt150-PRM y OMt150-
PRM, la posicién de estas dos bandas practicamente permanece constante (a 1587
y 1563 cm) confirmando que este grupo no esta involucrado en la adsorcion. Es
importante resaltar que en las muestras de OMt el aumento del contenido de
ODTMA gener6 modificaciones de estas bandas, apareciendo solo una a 1576 cm-!
para las muestras OMt10-PRM y a 1563 cm! para la muestra OMt50-PRM (Fig.
4.9), lo cual se explica por las diferentes coberturas de ODTMA en estas muestras
y por ende diferentes mecanismos de adsorcién del PRM.

La banda a 1551 cm! en PRM fue asignada a la deformacién N-H del anillo
de anilina en una amina secundaria. Esta banda se desplazé a 1538 cm en las
muestras DMt150-PRM y OMt150-PRM (Fig. 4.8), corroborando que este grupo
estd involucrado en la adsorcién del PRM sobre las Organo-Mt.

En el espectro de Mt-PRM se observé una banda a 1502 cm, la cual
también fue asignada a la adsorcién del anillo pirimidinico en los sitios &cidos de
la Mt, tal como encontré Carvalho et al., (2003) para la adsorcién de piridina sobre
Mt. Esta banda no distingue si la adsorcién es en los sitios acidos de Lewis o de
Breonsted de la Mt. Para distinguirlas se pueden mencionar las bandas a 1579 y
1455 cm!, que corresponderian a la adsorcién en los sitios de Bronsted y de Lewis,

respectivamente.
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Figura 4.9. Espectros de IR en la region de 1650 a 1525 cm™ de las OMt

indicadas, después de la adsorcién de PRM.

La banda a 1496 cm corresponde a v C=C del anillo anilinico del PRM, y
sufre solamente un leve corrimiento luego de la interaccion del fungicida con las
muestras Mt 6 DMt150 (1502 y 1498 cm-!, respectivamente).

La banda a 1439 cm? en el espectro de PRM puede ser asignada al
estiramiento C-N de la amina secundaria del anillo pirimidinico. Luego de la
interaccion con Organo-Mt esta banda no cambia, pero en la muestra Mt-PRM esta
ausente.

La banda a 1340 cm en el espectro de PRM puede ser asignada al
estiramiento C-N del grupo arilamino del anillo anilinico. En las muestras
DMt150-PRM y OMt150-PRM esta banda no cambia pero en la muestra Mt-PRM

esta ausente.
4.3.3.4. ATD-TG

En la tabla 4.8 se muestran los resultados obtenidos a partir del anélisis
térmico de las muestras con el PRM adsorbido. Se puede observar un aumento en
el % de pérdida de masa para todas las muestras con el PRM adsorbido, en las
regiones donde ocurre la descomposicion del PRM (region II), respecto a las
observadas por el adsorbente sin fungicida (Tablas 2.3, 2.4 y 2.5). Estos aumentos

fueron asignados a la descomposicion del PRM que se encuentra adsorbido en la
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estructura de la Mt y las Organo-Mt y siguieron el orden encontrado en la
adsorcion del PRM, excepto para DMt150: OMt150 (4,2 %) > Mt (=3,1 %) > OMt50
(=2,9 %) > OMt 10 y BMt50 (=1,8 y 1,6 %, respectivamente) > BMt500 y BMt150
(=0,5y 0,2 %, respectivamente).

Tabla 4.8. Porcentajes de pérdida de masa y picos de DTG y ATD (°C) de Mt, y
Organo-Mts con PRM adsorbido y PRM puro.

Region I (20-150 °C) Region II (150-550°C) Region III (550-1000°C)
Pérdida Pérdida Pérdida
Muestra de | DTG . de | DTG | ATD | de | DTG .
masa (°Q) ATD (*C) masa (°Q) (°C) masa | (°C) ATD (°C)
(%) (o) (%0)
652 (en, d)
82 82 (en) 652
Mt 11,9 3,1 n.d. n.d. 3,9 d) 800 (ex)
150 | 150 (en, h) 921 (ex, h)
825
BMt50 | 101 | 58 | 68(en) | 75 | 350 | >0 | g7 | ®18 ()
(ex) (d) | 901 (ex, h)
347 347 ?Z? 838 (ex)
BMLt150 4,4 48 72 (en) 9,1 (ex) 7,7 658
412 (h 903 (ex
(h) . (ex)
2 ” @
BMt500 53 n.d. 10,2 340 7,2 842 (ex)
143 (ex) 665
(h)
42 310 631
omt10 | 118 | | 53(en) 6 B4 | oy 6,4 @ | 800
229 (h
" ?e(z(z) 611 | 538 ()
OMt50 | 53 5 | 56 (en) 12 | 4 | % | @
327 (h) (ex, h) 927 (ex)
258 (ZeSn?;) 5(3;)1 834 (ex)
OMt150 2,2 45 58 (en) 24,8 331 9
BLE) | oy 672 | 927 (ex)
35 268 (2e8x?; 5(C71)7 840 (ex)
DM1t150 2,1 n.d. 31,5 354 9,6
57 354 676 | 920 (ex)
(ex)
205
PRM 7 nd. 97 (en) 93 205 (en) n.c. n.c. n.c.

n.c.: no corresponde; n.d.: no detectado; (h): hombro; (d): deshidroxilacién; (en): endotérmico; (ex):

exotérmico.

En el caso del adsorbente DMt150 luego de la adsorcién de PRM se observé

una pérdida de masa 1,2 % mayor que la obtenida en la misma muestra sin
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fungicida, la cual no estd de acuerdo con la tendencia encontrada en la adsorcién
ya que este adsorbente fue el que mostré mayor capacidad de adsorcién. Este
efecto podria indicar una parcial desorcioén del surfactante adsorbido inicialmente
en la muestra DMt150.

Sin embargo, no fueron detectados los picos en el ATD correspondientes al
PRM adsorbido en las Organo-Mt, probablemente debido a que el rango de
temperaturas donde ocurren los procesos de oxidacién térmica del fungicida sea
similar al del surfactante y los picos queden solapados. La temperatura de
descomposicion del PRM puro fue detectada a 205 °C mediante un proceso
endotérmico, cercana a las obtenidas por los surfactantes puros.

La aparicion de un hombro a 229 °C en el DTG de la muestra OMt50 con
PRM adsorbido podria ser asignada a la descomposicion del PRM ya que este
hombro no aparece en la misma muestra sin el PRM. En los demas adsorbentes
este hombro no fue visualizado probablemente debido a la cantidad de
surfactante presente en el caso de DMt150 y OMt150, y a una menor adsorcién de

PRM en el caso de OMt10 y BMt50, 150 y 500.

4.4. Conclusiones parciales

En este capitulo se estudi6 el comportamiento de adsorcién de PRM sobre
una muestra de Mt natural de la Patagonia Argentina, y sobre tres Organo-Mt
modificadas con tres distintos surfactantes y diferentes porcentajes de los mismos
respecto a la CIC de la Mt. Ademds se estudi6 el efecto de la relacion
solido/liquido (Rs/1) en la adsorcién del fungicida encontrandose que a medida
que aumenta la misma, disminuye la capacidad de adsorcién por unidad de masa.
Sin embargo, el aumento de Rs/1 produjo mayores eficiencias en la remocién del
PRM, encontrandose un valor 6ptimo para Rs/1=1 g/L.

Los datos experimentales de adsorcién de PRM, a Rs/1=1 g/L, indicaron un
aumento de adsorcion del fungicida con la cantidad de surfactante presente en las
Organo-Mt, lo cual fue asignado a interacciones del tipo hidrofébicas entre el

fungicida y los surfactantes. Este efecto no se cumpli6 para muestras de BMt,
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debido a la menor superficie de Mt para interaccionar con PRM y/o a la presencia
de dimeros cargados positivamente en las muestras con mayor contenido
orgénico, donde los anillos aromaticos del BTMA se encuentran menos accesibles
para interactuar con los del PRM. La cinética de adsorciéon de PRM se ajust6 al
modelo de PSO, estando también involucrado el proceso de difusion intraparticula
en el proceso de adsorcion. La desorcion de PRM mostré6 un comportamiento
irreversible en la muestra Mt, que cambié a reversible con el aumento del
surfactante en su estructura. La irreversibilidad encontrada en la muestra Mt se
deberia a la adsorciéon del PRM en los sitios acidos (Lewis y Bronsted) de la Mt,
mediante interacciones electrostaticas mas fuertes que las hidrofébicas presentes
en las muestras Organo-Mt, en las cuales se observd un proceso de adsorcion
reversible.

El ingreso del PRM en el espacio interlaminar solo pudo determinarse en la
muestra Mt, con una modificaciéon del espacio basal de 0,43 nm respecto a la Mt
sin fungicida. En las Organo-Mt, la presencia de los distintos surfactantes genera
un ensanchamiento de la intercapa por lo que la entrada del fungicida se veria
apantallada, impidiendo la identificaciéon de este proceso. La caracterizacion
superficial de los complejos formados después de la adsorcion de PRM en las
muestras Organo-Mt mostré6 que a bajo contenido de surfactante, el fungicida
apantalla parcialmente la carga negativa de la superficie externa de la arcilla,
mientras que a mayor contenido de surfactante la constancia de los valores de
potencial zeta, permiten indicar que la adsorcion se produzca entre las moléculas
neutras del PRM a través de interacciones hidrofébicas con el surfactante.
Mediante la espectroscopia infrarroja, se corroboré que en la muestra de Mt la
adsorcion se origina a través de interacciones del anillo pirimidinico en los sitios
acidos de la Mt, mientras que en las Organo-Mt el grupo amino es el que esta
involucrado en el proceso de adsorcion. El andlisis térmico, permitié6 determinar
un aumento del % de pérdida de masa en las muestras con el fungicida adsorbido
respecto a los adsorbentes iniciales, pero no se evidenciaron picos en el ATD
debido a que la descomposicién del PRM ocurre a temperaturas similares a la del

surfactante.
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5.1. Introduccion y objetivos especificos

Siguiendo las mismas lineas de investigacién del capitulo anterior, en este
capitulo se abordara el estudio de la adsorciéon-desorcion de metil-tiofanato (TM)
en muestras de Mt y diferentes Organo-Mt.

El TM, es un fungicida sistémico perteneciente a la familia de los
bencimidazoles, los cuales aparecieron en el mercado en la década del 60 [Bovi
Mitre et al., (2004)] y acttia como inhibidor de la mitosis celular [INTA, (2016)]. Es
considerado por la Camara de la Industria Argentina de Fertilizantes y
Agroquimicos como “Clase II-moderadamente peligroso”. Se han encontrado
pruebas de su toxicidad para la vida acuatica [Hanlon et al., (2015); PPDB, (2011)],
produccion de efectos pro-oxidantes y genotdxicos en ratas [Feki et al., (2017)] y
que afecta la fertilidad de conejos machos [Bououza et al, (2014)]. En su
formulado comercial se lo puede encontrar en mezclas junto con otros fungicidas
como: el tebuconazol y el metalaxil, utilizados para terapia de semillas, o de
manera individual para el tratamiento post-cosecha.

El TM, de nombre IUPAC dimetil 4,4’-(o-fenilen) bis (3-tioalofanato) y peso
molecular de 342,39 g/mol, presenta una baja solubilidad en agua (26,6 mg/L a

25°C) y es fotosensible presentando nueve productos de degradacién cuando es
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irradiadado por luz UV [Chayata et al., (2016)]. En la figura 5.1 se muestra la

estructura de la molécula y el equilibrio acido-base del TM.

S o} s o
P P
H H H H
SYNH pK.=7,51 s\[/w

——
—~—————

Figura 5.1. Equilibrio 4cido-base de TM.

La adsorcién de fungicidas pertenecientes a la familia de los bencimidazoles

empleando como adsorbentes Mt y Organo-Mt, ha sido estudiada en tiabendazol y
bencimidazol [Aharonson y Kafkafi, (1975); Gamba et al., (2017a); Lombardi et al.,
(2003b); Lombardi et al., (2006); Torres Sanchez et al., (2011)], donde el caracter

catiénico de estas moléculas permitié obtener mayores rendimientos de adsorciéon

en la Mt natural respecto a las Organo-Mt. Por este motivo, se prevé que el TM, al

presentar un caracter aniénico, se adsorba mas eficientemente en las muestras de

Organo-Mt que en Mt, brindando una mejora también desde el punto de vista

tecnologico segtiin una de las hipoétesis planteadas en esta tesis respecto a la

coagulacién de las Organo-Mt.

Los objetivos especificos de este capitulo son:

v" Estudiar la cinética de adsorcién de TM sobre muestras de Mt

y diferentes Organo-Mt.

Estudiar la adsorcién de TM sobre los mismos adsorbentes
intentando elucidar el mecanismo de adsorcion que
experimentan cada uno de ellos.

Estudiar la desorciéon del fungicida previamente adsorbido
evaluando la reversibilidad del proceso de adsorcion.
Caracterizar los productos de adsorcién mediante diferentes

técnicas.
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5.2. Materiales y Métodos

5.2.1. Cinética de adsorcion de metil-tiofanato (TM)

La cinética de adsorcion de TM fue estudiada sobre los siguientes
adsorbentes: DMt150, OMt150 y BMt500. Para ello, se emple6 una solucién inicial
de TM de 10 mg/L y se mantuvo en contacto con cada adsorbente a diferentes
tiempos de contacto desde 0,25 min. hasta 4 h. Los datos experimentales se

ajustaron a los mismos 4 modelos cinéticos detallados en la seccién 4.2.1.1.
5.2.2. Adsorcion-desorciéon de TM

Al igual que en el caso del PRM, los experimentos de adsorcion fueron
realizados en batch (por duplicado), empleando una Rs;1 =1 g/L de solucién y el
rango de concentraciones iniciales (Ci) de TM utilizadas fue de 1 a 20 mg/L. Las
suspensiones obtenidas adsorbente/adsorbato, se mantuvieron en agitaciéon
mecanica (200 RPM) durante 3 h a 20°C en tubos de vidrio Corex de 30 mL. El pH
de las suspensiones se dej6 evolucionar naturalmente. Alcanzado el equilibrio de
adsorcion, los s6lidos fueron separados del sobrenadante por centrifugacion (6000
RPM durante 15 min). El sobrenadante fue filtrado con filtros de nylon de 0,45 um
de tamafio de poro y la concentraciéon de TM en el equilibrio (Ce) se determiné
mediante cromatografia liquida de alta resoluciéon (CLAR) con deteccion UV
(A=262 nm), empleando la misma columna detallada en capitulos anteriores. En
este caso, la fase movil que se empled fue: acetonitrilo/agua (70/30), flujo de 1
mL/min y 20 pL como volumen de inyeccion. La cantidad de TM adsorbido se
determiné segun la ecuacion 3.1.

Las isotermas de adsorciéon fueron analizadas empleando los modelos
tedricos descriptos en la seccion 3.2.3.

Los sobrenadantes fueron congelados y luego liofilizados para realizar las
caracterizaciones correspondientes que se detallan en secciones posteriores.

Los ensayos de desorcion fueron realizados (por triplicado)

inmediatamente después de la adsorcién a tres concentraciones iniciales (Ci = 3, 10
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y 20 mg/L). Para ello, luego del proceso de centrifugacion, se retiré la mitad del
volumen del sobrenadante y se agreg6 igual volumen de agua. Se agit6 (200 RPM)
durante 3 h, se centrifugé a 6000 RPM durante 15 min y se analizé por CLAR el
sobrenadante. Este procedimiento de desorcion fue realizado tres veces por cada

punto seleccionado.
5.2.3. Caracterizacion de los productos de adsorcion

5.2.3.1. DRX

Las muestras analizadas por DRX fueron preparadas de forma orientada

como se detalla en la seccion 2.2.2.1.
5.2.3.2. Potencial zeta y Dap

Para la determinacién del potencial zeta y el Dap, las muestras post-
adsorcion fueron re-suspendidas en H>O desionizada y analizadas en el equipo

mencionado en la seccién 2.2.2.2 y 2.2.2.3, sin modificacién del pH.
5.2.3.3. Espectroscopia IR

Al igual que en el capitulo anterior, las muestras fueron preparadas
formando una pastilla conteniendo un 1 % de la muestra diluida en KBr. El equipo

y condiciones utilizadas fueron las mismas que las detalladas en la seccion 2.2.2.6.
5.2.3.4. ATD. TG

Las muestras analizadas por ATD-TG se prepararon con la misma

metodologia detallada anteriormente (secciéon 2.2.2.5).

5.3. Resultados y Discusién

5.3.1. Cinética de Adsorcion de TM

Se realiz6 la cinética de adsorciéon de TM sobre las muestras DMt150,

OMt150 y BMt500 cuantificando la concentracion del fungicida en el sobrenadante
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a diferentes intervalos de tiempo. En la figura 5.2 se muestran las curvas de Cads en
funcién del tiempo para los tres adsorbentes empleados. Los puntos representados

corresponden a la media de dos réplicas.
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Figura 5.2. Cinéticas de adsorcion de TM para las muestras DMt150, OMt150 y
BMt500.

Como puede observarse en la figura 5.2, la adsorcién de TM para OMt150 y
DMLt150 alcanza el equilibrio a los 25 min aproximadamente y ambas curvas
siguen una tendencia exponencial. En el caso de la adsorcién del fungicida sobre
BMt500, se observa una rapida adsorcién a tiempos muy cortos alcanzando un
maximo a los 10 min. Sin embargo, a medida que transcurre el tiempo, comienza a
observarse una disminucién de la cantidad adsorbida indicando que el fungicida
se desorbe de BMt500 hasta llegar a un equilibrio luego de 180 min de contacto.

Los puntos experimentales de la figura 5.2 fueron ajustados a cuatro
modelos cinéticos (detallados en la seccién 4.2.1.1), los pardmetros obtenidos y los
ajustes realizados para cada modelo se muestran en la tabla 5.1 y figura A4 del
Anexo A, respectivamente. Los valores de ge fueron obtenidos experimentalmente
a tiempos de contacto donde se alcanz¢ el equilibrio.

En las muestras DMt150 y OMt150, el modelo de PPO predijo capacidades
de adsorcién (qe©@lc) bastante més bajas que las obtenidas experimentalmente,

coeficientes de correlacion relativamente bajos y Aq (%) altos, indicando que este
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modelo no es adecuado para describir la cinética de adsorcion de TM en ninguno

de los tres adsorbentes (BMt500 no ajust6 con este modelo, R?<<0,1).

Tabla 5.1. Parametros obtenidos mediante el ajuste de los datos experimentales a los

diferentes modelos cinéticos.

Muestra
DMt150 OMt150 BM1t500
Modelo
qe (Lmol/g) 28 +1 19,2+0,8 9+1
qe@ (umol/g) 6t1l 8§x1 -
ki (1/min) 0,16 +0,01 | 0,09+ 0,01 -
PPO
R2 0,9174 0,8206 -
Aq (%) 84,6 86,02 -
qe (umol/g) | 27,5+02 | 19,101 8,8+0,3
k>
(g/mmol.min) 02+01 | 0,06+0,01 | 0,02+0,01
PSO h . 131 +4 21+4 1,6 £0,9
(pmol/g.min)
R2 0,9999 0,9999 0,9815
Aq (Y0) 12,18 20,61 70,37
ko (pmol/g | 16,03 | 56403 ;
min'/?2)
DIP C (umol/g) 19,6 £ 0,8 4,7+0,3 -
R2 0,7378 0,9816 -
Aq (%) 89,1 3,99 -
a
+ 6 + 2 -
(umol/g.min) (13 £3).100 | (8+4).10
Elovich | B (g/umol) 0,73+0,07 | 0,55+0,04 -
R2 0,8603 0,9027 0,4954
Aq (%) 5,57 10,33 13,93

El modelo de PSO present6 para los tres adsorbentes valores de el
similares a los obtenidos experimentalmente y buenos factores de correlacion
(R?>0,98). Sin embargo, para la muestra BMt500 se observé un alto valor de Aq (%)
probablemente debido a la desorcién del TM mencionada anteriormente. En el
caso de las muestras DMt150 y OMt150 el modelo de PSO podria representar la
adsorcion de TM sobre estos adsorbentes, involucrando un proceso de
quimisorciéon. Ademas, el modelo de PSO puede ser interpretado como un tipo
especial de cinética de Langmuir [Gupta y Bhattacharyya, (2011)], asumiendo que

todos los sitios de adsorcién son energéticamente iguales.
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El modelo de DIP también presenté un buen ajuste con los datos
experimentales para la muestra OMt150 a tiempos muy cortos de reacciéon (5
min.), indicando que, en ese periodo, el proceso de difusién intraparticula podria
ser el que gobierne la cinética de adsorcion. Sin embargo, debido a que la recta
obtenida del ajuste lineal en el grafico de q: frente a t'/2 no pasa por el origen, la
difusion intraparticula no puede ser asignada como la etapa limitante de la
velocidad, y serian otros procesos los que controlan la velocidad de adsorcion.

Por altimo, el modelo de Elovich, ajust6 bastante bien a los datos
experimentales obtenidos para las muestras OMt150 y DMt150, dado por los bajos
valores de Aq (%) determinados. Esto indicaria la presencia de sitios de adsorciéon
heterogéneos con diferentes energias de activacion. En el caso de la muestra
BMt500, el proceso de desorcion afecta la cinética de adsorcién, contrario a lo que
predice el modelo de Elovich.

El pardmetro h en PSO y a en Elovich indicaron que la muestra DMt150
presenta una mayor velocidad inicial de adsorcién que las OMt150 y BMt500, lo

cual coincide con lo observado en la figura 5.2.
5.3.2. Adsorcion-Desorcién de TM

Las isotermas de adsorcion de TM sobre los diferentes adsorbentes se
muestran en la figura 5.3. Se observa que la adsorcién de TM es mayor para las
muestras Organo-Mt que para la Mt (adsorcién practicamente nula) y aumento
con el contenido de surfactante en las muestras BMt y OMt. Este ultimo efecto
indicaria la existencia de interacciones hidrofébicas entre el TM y el surfactante de
las Organo-Mt. Ademas, la muestra DMt150 presenté mayor adsorciéon que la
OML150, a pesar de que ambos tienen cantidades similares de surfactante respecto
ala CIC (Tabla 2.2), revelando que la adsorciéon del fungicida depende también del
tamafio de la molécula del surfactante empleado [Park et al., (2014); Toledo-Jaldin
et al,, (2017)]. El hecho de que las moléculas de DDAB presenten dos cadenas
hidrocarbonadas le conferirian mayores interacciones hidrofébicas entre las

mismas (menor CMC o CVC, Xie et al., (2013)). Este efecto brindaria a la fracciéon
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orgédnica de la Organo-Mt intercambiada con DDAB mayor hidrofobicidad que
aquellas muestras intercambiadas con ODTMA, aumentando la intensidad de las
interacciones hidrofébicas entre el TM y el surfactante. La capacidad de adsorciéon
de TM mostro el siguiente orden: DMt150 (=60 pmol/g) > OMt150 (=54 pmol/g) >
BMt500 (=19 pmol/g) > BMt150 (=16 pmol/g) = OMt50 (<15 pmol/g) > BMt50

(=11 pmol/g) > OMt10 (=5 pmol/g) > Mt (esta tltima muestra practicamente no
adsorbe TM).

—m— MtTM
70 4 —e— OMt10-TM
OMt50-TM
60 - —v— OMt150-TM
] BMt50-TM
504 —»— BMt150-TM
| —%— BMt500-TM
DMt150-TM
40

30+

C, ds(umol /9)

C, (sM)

Figura 5.3. Isotermas de adsorcion de TM sobre la muestra Mt y las diferentes

Organo-Mt indicadas.

Para las muestras DMt150 y OMt150 (Fig. 5.3) la adsorcién es practicamente
lineal y el equilibrio no fue alcanzado en el rango de concentraciones iniciales de
TM empleadas. A pesar de este comportamiento, se realizaron ajustes de los datos
experimentales con diferentes modelos matematicos para intentar elucidar el
mecanismo de adsorcién de TM, sin perder de vista que para DMt150 y OMt150
podrian no ser adecuados los ajustes, debido a que se trabaj6 en la parte lineal de
la isoterma.

Los parametros obtenidos mediante el ajuste de los puntos experimentales
a los modelos planteados se detallan en las tablas 5.2 y 5.3.

El ajuste de los datos experimentales con el modelo de Langmuir present6
buenos valores de R? para todos los adsorbentes (R?>>0,96), excepto para OMt50 y

DMt150. Para las muestras donde el modelo de Langmuir ajusta bien, la
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comparacion de los valores de Qmax obtenidos, indica que a medida que aumenta
la concentracion del surfactante en OMt y BMt, aumenta también la cantidad de
TM adsorbida (en coincidencia con lo encontrado para los puntos experimentales)
lo cual, sumado a la casi nula adsorciéon de TM por parte de la Mt natural,
reafirmaria la idea de la existencia de interacciones hidrofébicas entre la fase

orgénica presente en estas Organo-Mt y el fungicida.

Tabla 5.2. Parametros de Langmuir y Freundlich para la adsorcion de TM sobre la
muestra Mt y las Organo-Mt indicadas.

Langmuir Freundlich

Muestra (u?n“:i‘/’;) ki(Ljumol) | R2 | ke(L/g) 1/n R?
OMt10 81+£0,5 | 0,054+0,008 | 0,994 | 09+0,1 0,50+0,04 | 0,991
OMt50 na 0,37+£0,03 | 098002 | 0,999
OMt150 98 £15 015+£0,04 | 0,987 14+2 0,66 £0,08 | 0,971
BMt50 13+2 0,07£0,03 |0961 | 1,7+04 0,47 +0,07 | 0,967
BMt150 23+3 0,05+£0,02 | 0976 | 23+09 05+0,1 0,931
BMt500 30+4 0,04+001 | 098 | 20x0,5 0,60+0,07 | 0,978
DMt150 na 28+2 1,1+0,1 0,964

na: no ajusta al modelo
La aplicacién del modelo de Freundlich indicé un buen ajuste (R?>0,93)

para todos los adsorbentes evaluados, por lo que los datos experimentales pueden
ser descriptos por este modelo. Se observé que el valor de kr es mayor para
DMt150 y OMt150 lo cual indica una mayor afinidad de estos adsorbentes por el
adsorbato, y que también se ve reflejado en el valor de la capacidad maxima de
adsorcion.

El modelo de Sips también mostr6 buenos ajustes con los datos
experimentales (R?>>0,97) excepto, como en el caso del ajuste con Langmuir, para
las muestras OMt50 y DMt150. El ajuste a este modelo indicaria que a bajas
concentraciones del adsorbato las isotermas serian del tipo Freundlich, con sitios
de adsorcién heterogéneos, mientras que a altas concentraciones del adsorbato
existiria una formacién de monocapa como plantea el modelo de Langmuir.

El ajuste de los puntos experimentales al modelo de D-R permitié obtener la
energia libre media de la adsorciéon (E, kJ/mol), la cual esta dentro del rango de

energia: 8 kJ/mol < E < 16 kJ/mol para todas las muestras (Tabla 5.3). Los valores
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determinados de E indican que la adsorciéon del TM sobre estas muestras estaria

gobernada por procesos de intercambio iénico.

Tabla 5.3. Parametros de Sips y D-R para la adsorcién de TM sobre las muestras de
Organo-Mt indicadas.

Modelo Sips D-R
Qmax Qmax E
Muestra (wmol/g) ks (L/umol) 1/n R2 (umol/g) r(;f)]l/) R2
OMt10 11+3 0,02+0,01 08+0,1 | 0,998 57 +8 11,6 | 0,996
OMt50 na (1,5+0,3).10% | 82 | 0,998
OMt150 (9 £3).101 02+0,1 1,0+0,2 | 0,989 | (2,0£0,8).103 | 10,8 | 0,978
BMt50 (2+2).101 0,02+0,02 06+03 | 0977 (8+2).10 12,2 | 0,974
BMt150 16,5+£0,5 | 0,094+0,005 | 20+0,2 | 0,997 | (1,6%0,8).102 | 11,5 | 0,945
BMt500 (4 £2).101 0,03+0,02 09+02 | 0,989 | (30+£0,9).102 | 10,6 | 0,984
DMt150 na (6£1).104 8,7 | 0,981

na: no ajusta al modelo

Con el objetivo de obtener evidencias del mecanismo de adsorciéon del TM
sobre estas muestras, se monitorearon los cambios en los valores de pH durante
las adsorciones. Inicialmente, el pH de las soluciones de TM fue de 7,9 £ 0,1 (Tabla
5.4), lo cual indic, considerando el pka = 7,28 del fungicida [PPDB, (2011)], que
mas de la mitad de las moléculas de TM se hallan cargadas negativamente. En la
suspension adsorbato/adsorbente, el pH se dejé evolucionar naturalmente hasta
el equilibrio de la adsorcién. En la tabla 5.4 se resumen los valores de pH iniciales
y finales de las suspensiones, asi como el pH de una suspension del adsorbente en
ausencia de TM y el pH de la solucién de TM inicial. Para todas las muestras, se
observé que el pH evolucioné practicamente hasta el mismo valor de los
adsorbentes iniciales luego de la adsorciéon del TM. Particularmente, para las
muestras intercambiadas con ODTMA y DDAB, el pH inicial de la adsorcién fue
cercano al pH de la solucién de TM. La disminucién de pH encontrada luego de la
adsorcion de TM sobre las muestras OMt150 y DMLt150 podria indicar que,
ademdas de las interacciones hidrofébicas mencionadas anteriormente, ocurren
también interacciones electrostaticas entre el TM cargado negativamente y la

superficie de estas muestras cargadas positivamente.

149
Afio 2018



Tesis Doctoral: Obtencién de Nano-montmorillonitas a partir de montmorillonitas nacionales, para
aplicaciones tecnolégicas.

Tabla 5.4. Valores de pH de los adsorbentes sin fungicida, y de los sistemas
adsorbente/adsorbato inicial y final de la adsorcién de TM sobre Mt y Organo-Mt.

Muestra | pHsin TM | pHinicial | pH final

BMt50 6,3 6,6 6,7

pHTM

BMt150 6,7 6,8 6,7

BMt500 6,7 6,9 6,7

OMLt10 6,4 7,4 6,6

OMLt50 6,5 74 6,5

7,89

OMt150 54 74 52

DMLt150 53 74 51

Por otro lado, se evalu6 la eficiencia de cada adsorbente en la remocién de

TM (de acuerdo a la ecuacion 4.13), en funcién de la concentracion inicial aplicada

(Gi), empleando una relacion sélido-liquido de 1g/L. En la figura 5.4 se muestran

estos resultados.
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Figura 5.4. Eficiencia en la remocién de TM de las diferentes Organo-Mt en

funcion de la concentracién inicial del fungicida. A: adsorbentes con surfactantes

lineales y B: adsorbentes con surfactante aromatico.

Como se puede observar en la figura 5.4 A, DMt150, ademas de presentar la

mayor Qmaéx (Fig. 5.3), presenta también una constancia en la eficiencia de

remocion con la Ci de TM siendo mayor al 95 %. Similarmente, la muestra OMt150

también present6 gran eficiencia de remocién (=90 %) para todas las Ci. Se observé

ademas, que E (%) varfa directamente con el contenido de ODTMA y que, para

estas Organo-Mt, existe una dependencia con la Ci. En el caso de BMt se

observaron tendencias similares a las encontradas para OMt, donde a mayores
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contenidos organicos mayor E (%) de remocién y esta disminuye con la C; del
fungicida.

Es importante resaltar que tanto en DMt150 como en la muestra OMt150 el
contenido organico supera la CIC de la Mt (Tabla 2.2) indicando que podria haber
diferentes tipos de interacciones entre el TM y los adsorbentes dependiendo del
porcentaje de surfactante respecto a la CIC de la Mt. Por lo tanto, se infiere que la
concentracion del surfactante juega un rol crucial en la adsorcion del fungicida.

Los estudios de desorciéon del TM (Fig. 5.5) mostraron que el proceso es
préacticamente irreversible para las muestras OMt150 y DMt150 dado por los altos
valores de H y por los bajos porcentajes de desorcion obtenidos (Tabla 5.5). Esta
irreversibilidad fue menor (y mayor % de desorcién) cuanto menor fue el
contenido organico en el caso de las OMt lo cual podria sugerir diferentes tipos de

adsorcion.

Tabla 5.5. Porcentaje de TM desorbido (% D) y coeficiente de histéresis (H) de las
muestras indicadas a diferentes concentraciones iniciales de TM (3, 10 y 20 mg/L).

Cads % D H
maxima
Muestra (umoles 3 10 20

Thl/e MY mg/ll mg/L | mg/L 3mg/L |10 mg/L 20 mg/L
Mt - - - - - - -
OMLt10 58+09 [409| 357 | 388 | 1,6x04 |21+03 1,9+0,7
OMLt50 144+03 | 191 | 59,2 | 41,3 72 1,5£0,1 28%0,6
OMt150 | 53406 |146| 101 | 58 10+3 35+0,8 10+3
BMt50 11,0 £0,7 | 696 | 404 | 50,8 | 0602 |14+07 | 1,1%£03

BMLt150 161 53 | 41,1 | 300 | 1,1+0,3 1,2+£0,3 24+08
BMt500 19,0+ 04 41 | 299 | 29,6 | 2409 2508 31
DMt150 | 59,96 +0,04 | 0,9 24 3,9 173 £81 3711 8+3
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Figura 5.5. Isotermas de adsorcidén-desorcién de TM sobre la muestra Mt y las

Organo-Mt indicadas.
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Frente a estos resultados, lo que se propone es que a bajos contenidos de
surfactante la adsorcion del TM se produce principalmente por la existencia de
interacciones hidrofébicas entre el fungicida y las micelas presentes en el espacio
interlaminar, mientras que a mayores contenidos de ODTMA, ademés de estas
interacciones, existirian otras mds fuertes que las hidrofébicas tales como las
interacciones electrostaticas mencionadas anteriormente.

Ademas, en los adsorbentes con mayor contenido de surfactante se observo
que a bajas concentraciones de fungicida, hay menor desorcién indicando que el
TM se encuentra mdés fuertemente adsorbido. A medida que aumenta la
concentraciéon del TM, la interaccion se hace cada vez mas débil y por ello el valor

de H disminuye.
5.3.3. Caracterizacion de los productos de adsorcion

5.3.3.1. DRX

En la tabla 5.6 se exponen los valores de espaciado interlaminar de las
muestras antes y después de la adsorcion de TM. Al igual que lo mencionado en el
caso del PRM, no se observan cambios significativos en el d001 probablemente
debido a que la baja cantidad adsorbida del TM no es suficiente para generar
cambios superiores a la sensibilidad de la técnica (+ 0,01 nm) y/o a que la entrada
del TM al espacio interlaminar podria estar inhibida o apantallada por la presencia
del surfactante.

Tabla 5.6. Variacion del espacio interlaminar con la adsorcion del TM para la
muestra Mt y las diferentes Organo-Mt indicadas.

Espacio Interlaminar Espacio
Muestra adsorbente crudo Interlaminar Post
(nm)2 Adsorcién (nm)

Mt 1,25 1,25
OMt 10 1,43 1,44
OMt 50 1,77 1,77
OMt 150 2,01 2,01
BMt 50 1,48 1,48
BMt 150 147 1,48
BMt 500 1,48 1,48
DMt 150 3,06 3,06

a: datos de las figuras 2.14, 2.15y 2.16
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5.3.3.2. Potencial Zeta y Dap

Los valores de potencial zeta obtenidos (Tabla 5.7), muestran que la
adsorcion de TM, aumenta la carga eléctrica superficial negativa en las muestras
intercambiadas con BTMA, lo cual se debe al caracter aniénico del fungicida. Este

aumento fue mayor para las muestras con mayor cantidad adsorbida de TM.

Tabla 5.7. Variacion del potencial zeta (PZ) y diametro aparente de particulas (Dap)
con la adsorcion del TM para las diferentes Organo-Mt. Los valores de pH mostrados
son los obtenidos naturalmente al suspender las muestras en una soluciéon de KClI
1.10° M.

Antes de la adsorcién de TM | Después de la adsorcion de TM
pH| PZ(mV) | Dap (nm) (pH| PZ (mV) Dap (nm)
BMt50 (63| -30,6+1,2 | 117472 |64 | -30,8+0,4 1283 + 65
BMt150 | 6,7 | -29,6£0,6 | 204399 |64 | -347+1,2 2056 + 200
BMt500 | 6,7 | -294+£0,6 | 2207+45 |64 | -374+19 2264 +171
OMit10 |64 | -342+14 78817 |66 -33,0+£05 1056 + 41
OMt50 |6,5| -17,7+0,8 | 151553 (64| -28,7+18 2710+ 172
OMt150 (54| 279+£03 | 3022+97 |55 33,713 | 14337 £5082
DMt150 (53| 27,3+0,6 | 4586+106 |58 | 389+1,3 | 32682+ 7592

Muestra

En el caso de las muestras intercambiadas con ODTMA y DDAB, solo en la
muestra OMt50 se observé un aumento de la carga eléctrica superficial negativa
con la adsorciéon de TM. En la muestra OMt10 el PZ permanecié practicamente
constante (al igual que en BMt50) debido probablemente a la baja cantidad
adsorbida del fungicida. Por el contrario, para las muestras con mayor cantidad de
TM adsorbida, se observé un aumento de la carga eléctrica superficial positiva, lo
cual no resulta consistente con la existencia de interacciones electrostéticas entre el
TM vy el adsorbente, propuesto anteriormente. Con el objetivo de comprender
estos resultados, se estudi6 la variacion del PZ y del Dap, de una suspension de
DDAB 6 mM (concentracion empleada en la obtencion de DMt150), con la
concentracién del TM (Fig. 5.6).
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Figura 5.6. Variacion del PZ y el Dap de DDAB 6 mM con la concentracion del
fungicida (pH = 6,9 = 0,1).

Coémo era de esperar, el PZ del surfactante es altamente positivo y se
observo que disminuye con la concentracion del TM debido al caracter aniénico de
este. Ademas, se evidenci6 también que el Dap de las vesiculas de DDAB
presentes en la suspension (CVCppap << 6 mM) disminuy6 con el aumento de la
concentracion de TM, evidenciando la existencia de interacciones hidrofébicas
propuestas anteriormente. Estos resultados podrian sugerir que el aumento de PZ
observado para la muestra DMt150 luego de la adsorcion del TM, respecto a la
misma sin el fungicida, podria deberse a que parte de las vesiculas del DDAB con
el TM se estarian liberando al seno de la suspensién, elevando asi el PZ. Debido a
que los estudios de desorciéon indicaron una baja desorciéon del TM, solo una
pequeiia parte de las vesiculas se estarian liberando pero, dado al alto valor de PZ
que estas tienen, serian suficientes para elevar el PZ de DMt150 post-adsorcién del
TM. Si bien no pudo estudiarse la variacion de PZ con la concentraciéon del TM en
una suspension de ODTMA (cristaliza a T < 40°C), esta discusion puede hacerse
extensiva a lo ocurrido en la muestra OMtl150. Ademas, mediante Ila
determinacién del %C total de los solidos, se obtuvo que la desorcion de ODTMA
y DDAB en las muestras OMt150 y DMt150 fue de 3,2 y 2,6 %, respectivamente,
teniendo en cuenta un blanco (sin fungicida) tratado en las mismas condiciones de

la adsorcién. Si bien estos compuestos podrian representar un nuevo foco de

155
Afio 2018



Tesis Doctoral: Obtencién de Nano-montmorillonitas a partir de montmorillonitas nacionales, para
aplicaciones tecnolégicas.

contaminacion, el bajo porcentaje liberado y que, debido a su carga positiva, son
fuertemente retenidos en los coloides presentes en aguas y suelos cargados
negativamente disminuyendo su toxicidad, no presentarian un riesgo alguno.

La variaciéon del Dap con la adsorcion del fungicida (Tabla 5.7), evidenci6
un aumento general para las muestras OMt y DMt con TM adsorbido, con
respecto a las muestras correspondientes sin el fungicida. Este aumento de Dap,
fue mayor para las muestras con mayor contenido de TM y podria ser asignado a
las diferentes interacciones del TM con la superficie externa de los adsorbentes. En
el caso de las muestras BMt, el Dap se mantuvo constante luego de la adsorciéon
del fungicida y esto podria deberse a la menor hidrofobicidad de estas muestras
ya que la molécula de BIMA no presenta una cadena alquilica larga como las

moléculas de ODTMA y DDAB, y por ende, es menos hidrofébica que estas.
5.2.3.3. Espectroscopia IR

La espectroscopia IR se utiliz6 para intentar elucidar cambios en los
grupos funcionales del TM, Mt y/o surfactante luego del proceso de adsorcion del
fungicida. Debido a que la cantidad adsorbida de TM es muy baja respecto a la
cantidad del adsorbente, solo fue posible visualizar bandas correspondientes al
TM adsorbido en la muestra DMt150. En la figura 5.7 se observa el espectro de IR
entre 1900 y 1500 cm® del TM, DMt150-TM y DMt150. Cabe aclarar que, para
poder visualizar las bandas en DMt150-TM, la escala antes del corte es de dos
6rdenes de magnitud menor que la escala posterior al mismo. Se utiliz6 esta
region porque fue en la tUnica donde se pudieron evidenciar bandas

correspondientes al TM en el sistema adsorbente/adsorbato.
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Figura 5.7. Espectro de IR en la region de 1900 a 1500 cm™ de TM, DMt150 y
DMt150-TM.

En el espectro del TM puro, la banda a 1711-1723 cm! es la banda tipica
asociada al estiramiento simétrico y asimétrico del grupo carbonilo y la banda a
1590 cm! estd asociada al estiramiento C=C del anillo aromatico. En el espectro de
la muestra DMt150-TM se observan tres bandas nuevas respecto al espectro de
DMt150 sin TM. Las mismas son a 1590-1598 cm1, 1724-1734 cm-' y a 1773 cm™!. La
banda a 1590 cm! corresponde al estiramiento C=C del anillo aroméatico del TM y
pareciera estar solapada con otra banda a 1598 cm a la cual no se logré asignar
interacciéon de algun grupo funcional. En cambio, la banda correspondiente al
carbonilo sufrié un desplazamiento de 1711-1723 cm hasta 1724-1734 cm-!, lo cual
indicarfa que este grupo participa en la adsorcion del TM. Celis et al., (2000)
observaron un corrimiento similar del grupo carbonilo del triadimefén, cuando
este se adsorbio sobre una Mt intercambiada con octadecilamonio, y lo asignaron a
la existencia de enlaces de hidrégeno entre el grupo carbonilo y el grupo amino
monosustituido. En el caso de la interacciéon del TM con el DDAB presente en
DMt150, no hay posibilidades de formar enlaces de hidrégeno debido a que el
grupo amino del surfactante se encuentra tetra-sustituido. Sin embargo, el
desplazamiento de esta banda indicaria la existencia de algtn tipo de interaccion
entre el grupo carbonilo del TM y el grupo amino del surfactante que podrian ser

del tipo de Van der Waals o de dispersion de London. Si bien estas interacciones
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son débiles, el aumento de las mismas debido al aumento del contenido orgénico
de la DMt150, sumado a las interacciones iénicas e hidrofébicas mencionadas con
anterioridad, explicaria la baja desorcién encontrada para esta muestra. Este efecto
probablemente se podria hacer extensivo al adsorbente OMt150, que present6
menor adsorcion debido quizds a la menor cantidad de micelas respecto a la

concentracion de vesiculas de DMt150 (CMCoprma: 0,34 mM; CVCppas: 35 uM).
5.2.3.4. ATD-TG

En la tabla 5.8 se muestran los resultados obtenidos del analisis térmico de
las muestras Organo-Mt con adsorcion de TM.

Para el caso de la Mt que no adsorbe el fungicida se observaron los picos
caracteristicos de la Mt natural junto con las pérdidas de masa correspondientes a
sus procesos de deshidrataciéon y deshidroxilacién descriptos en el Capitulo 2.

En lo que respecta a las muestras Organo-Mt, la menor pérdida de masa en
la regién I respecto a la Mt, estd asignada a la presencia de los distintos
surfactantes (seccion 2.3.5). En la region II se observé un aumento del porcentaje
de pérdida de masa para las muestras con adsorcion de TM, debido a la
descomposicion de este. Ademas, si bien se observé un aumento en el porcentaje
de pérdida de masa en la muestra DMt150 con TM, el mismo corresponde a 2,3 %.
Este porcentaje no estd de acuerdo con la maxima adsorcién observada en los
estudios de adsorcién, ya que para OMt150 la pérdida de masa es 4,1 % mayor que
la misma muestra sin el fungicida adsorbido. Estos resultados podrian estar
relacionado con lo mencionado anteriormente respecto a la pequefia desorcién del
surfactante en esta muestra. Excepto para la muestra DMt150, el aumento en el
porcentaje de pérdida de masa de las demas muestras sigui6é précticamente el
mismo orden que el encontrado en la adsorcion de TM: OMt150 (~4,1 %) > BMt500
(1%) > BMt150 y BMt150 (=0,8 % ambas) = OMt50 (=0,7 %) > OMLt10 (=0,5 %). Cabe
destacar que para las muestras de BMt y de OMt con contenido organico inferior a
la CEC, la cantidad adsorbida en masa de TM representa una fraccion muy
pequefa respecto al total de la muestra y por ello es que los porcentajes de

pérdida de masa son similares entre si.
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Al igual que lo encontrado para el caso del PRM, no se detectaron los picos
de ATD correspondientes a la descomposicion del fungicida adsorbido en las
Organo-Mt. Cabe destacar que el TM puro presentd una temperatura de
descomposicion, a partir del DTG, de 185 °C asociado a un proceso endotérmico, el
cual podria estar superponiéndose al pico de descomposicién de los surfactantes
presentes en las Organo-Mt o, como ya se menciond, a la poca cantidad adsorbida

(en masa) del TM.

Tabla 5.8. Porcentajes de pérdida de masa y picos de DTG y ATD (°C) de Mt, y Organo-
Mts con TM adsorbido y TM puro.

Region I (20-150 °C) Region II (150-550°C) Region III (550-1000°C)
Pérdida Pérdida Pérdida
Muestra de DTG | ATD de DTG o de DTG o
masa (°C) (°O) masa (°C) ATD (°C) masa (°C) ATD (°C)
(%) (%) (%)
68 75 (en)
Mt-TM 14,3 150 n.c. n.c. n.c. 3 658 (d) | 652 (en)
143
(en)
- 62 828 (ex
BMIS0- | g5 68(en) | 67 | 348 | 354(ex) | 6 |619(d) (&)
™ 133 (h) 927 (ex, h)
- 828 (ex
BMtLS0- | o) |48 58(n) | 97 | 348 | 348(ex) | 8 | 600(d) ()
™ 927 (ex, h)
. 340 826
BMt500- | 4 46 | 56(n) | 107 344 (ex) | 63 | 609 (d) (&)
™ 415 (h) 929 (ex, h)
73 75 (en)
OMt10-
™ 12 4 148 4,7 328 | 317 (ex) 5 | 636(d)| 815 (ex)
(en)
> 299 | 302 (ex) 840 (ex)
- ex ex
OV | 54 | 91 |56(en) | 98 87 | 605(d)
136 (h) 330 (h) | 332 (ex, h) 927 (ex)
38 253 | 247 (ex, h) so1rd) | g3
- ex
OMIC | 44 | 52 [s6(en)| 247 |291(h) [273(exh)| 93 @ )
135 336 (h) | 330 (ex) 664 | 923 (ex)
} 38 253 | 273 (ex, h 589 (d) | 834
DMt150 24 16(en) | 326 (ex, h) 89 (d) (ex)
™ 127 287 (h) | 338 (ex) 676 | 920 (ex)
™ n.c. n.c. n.c. 100 185 185 (en) n.c. n.c. n.c.

n.c.: no corresponde; (h): hombro; (d): deshidroxilacién; (en): endotérmico; (ex): exotérmico.
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5.4. Conclusiones parciales

En este capitulo se estudi6 la adsorcion del TM sobre muestras de Mt y tres
Organo-Mt intercambiadas con distintos surfactantes y diferentes % respecto a la
CIC.

La cinética de adsorciéon evidencié que el equilibrio fue alcanzado a los 25
min. de contacto para las muestras OMt150 y DMt150, y que en BMt500 se llega a
un méaximo a los 10 min y luego el TM comienza a desorberse. Esta desorcion
afecta a la cinética de adsorcion y por ello este adsorbente no ajusté a ninguno de
los 4 modelos cinéticos estudiados. PSO y Elovich evidenciaron un alto R? para
OMLt150 y DMLt150 indicando la existencia de sitios de adsorciéon homogéneos
(PSO) y heterogéneos (Elovich). En OMt150 se evidencié también que la difusiéon
intraparticula del TM esté presente a tiempos cortos de contacto (5 min.).

Se observo que la adsorcion de TM se ve favorecida por la presencia de los
surfactantes ya que en la Mt natural no se observa adsorcién del fungicida,
indicando que el surfactante juega un rol crucial en dicha adsorcion (interacciones
hidrofébicas entre la fraccién organica de las Organo-Mt y el TM) y ademas es
dependiente de la concentracién del mismo en las Organo-Mt. Las muestras que
presentaron mayor capacidad de adsorciéon fueron OMt150 y DMt150, indicando
que la formacién de micelas/vesiculas favoreceria la adsorcion (concentraciones
muy elevadas respecto a la CMC y CVC).

En todas las muestras los datos experimentales de las adsorciones ajustaron
al modelo de Freundlich, indicando la presencia de sitios de adsorciéon
heterogéneos. Mientras que los modelos de Langmuir y Sips describieron bastante
bien el proceso de adsorcién, excepto para las muestras OMt50 y DMt150. El
modelo de D-R permitié obtener los valores de la energia de adsorcion, los cuales
indicarian la presencia de interacciones i6nicas en la adsorciéon del TM. La
evaluaciéon de la evoluciéon del pH durante la adsorcién, permitié inferir la
presencia de interacciones electrostéticas, entre el TM y la superficie cargada

positivamente de los adsorbentes OMt150y DMt150.
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Las muestras OMt150 y DMt150, ademas de presentar las mayores
capacidades de adsorcién, presentaron porcentajes de eficiencias de remocion del
TM superiores al 90 % para todas las concentraciones iniciales empleadas.

Se obtuvieron bajos porcentajes de desorcién y altos valores del coeficiente
de histéresis para las muestras con altos contenidos organicos (superiores a la CIC
de la Mt), mientras que mayores porcentajes de desorcion fueron alcanzados a
medida que disminuy¢ el contenido orgénico. Por lo tanto, se propone que a bajos
contenidos de surfactante la adsorcion del TM se produce principalmente por
interacciones hidrofébicas entre el fungicida y el surfactante presente en el espacio
interlaminar, mientras que a mayores contenidos de surfactante, ademas de las
interacciones hidrofdbicas, existirian otras mas fuertes tales como las interacciones
electrostaticas o del tipo i6nicas.

Mediante DRX no se logré determinar si el TM adsorbido ingresa al espacio
interlaminar debido a que no se evidenciaron cambios en el valor del plano d001
de los adsorbentes iniciales y los sistemas adsorbente/adsorbato.

Las medidas de potencial zeta indicaron una disminucién de la carga
eléctrica superficial negativa luego de la adsorciéon del fungicida sobre las
muestras con contenido de surfactante menor a la CIC de la Mt debido al caracter
anionico del TM. A pesar de esto, en las muestras cuyo contenido orgénico superé
la CIC de la Mt, la adsorciéon del TM produjo un aumento del potencial zeta y
podria ser asociado a la desorcién de micelas del surfactante, las cuales presentan
un potencial zeta altamente positivo. Por otro lado, la adsorciéon del TM provocéd
un aumento del didmetro aparente de los aglomerados probablemente debido a
los cambios observados en la carga superficial.

La espectroscopia infrarroja evidencié que el grupo carbonilo del TM esté
implicado en el proceso de adsorciéon ya que la banda asociada a este grupo
presenté un corrimiento hacia frecuencias mayores cuando el TM se encontraba
adsorbido sobre DMt150.

En el andalisis térmico de las muestras estudiadas, el aumento en el
porcentaje de pérdida de masa en la region II (150-550°C) de las muestras con el
TM adsorbido respecto a las respectivas iniciales, fue asociado a la
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descomposiciéon térmica del fungicida adsorbido. Sin embargo, estos procesos no
pudieron ser identificados en el ATD debido probablemente a que la cantidad
adsorbida en masa representa una fracciéon muy pequefa respecto a las muestras y
a que los surfactantes presentes en los adsorbentes se descomponen térmicamente
en la misma region que el fungicida.

Los resultados obtenidos en este capitulo, a pesar de que una fraccién del
surfactante inicial se desorba, las bajas cantidades desorbidas y la alta adsorcion
en los coloides presentes en suelo y agua a los que quedan fuertemente retenidos
permiten inferir un bajo riesgo de contaminacion y asi tener expectativas en el
empleo de Organo-Mt para el tratamiento de efluentes provenientes de la

industria fruticola.
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6.1. Introduccion y objetivos especificos

Hasta aqui se ha analizado la adsorcion de los diferentes fungicidas (de alta
pureza) individualmente y sus interacciones con diferentes adsorbentes. Sin
embargo, en los sistemas reales suelen aplicarse mezclas de agroquimicos donde
en los formulado de estos suelen existir los siguientes componentes [Cid, (2014b)]:

v' Ingrediente activo (IA): es el que posee la actividad pesticida.

v' Sustancias inertes: no interaccionan con el IA pero permiten
aumentar su volumen y controlar la dosificacion.

v’ Aditivos: tampoco interaccionan con el IA (colorantes, espesantes,
odorizantes, etc.)

v Coadyuvantes: se adicionan al formulado con el fin de mejorar la
actividad de los agroquimicos o facilitar su aplicacién.

Por lo tanto, en los efluentes reales la situacién es bastante diferente a lo
estudiado en el laboratorio con los fungicidas puros. Generalmente, las empresas
que comercializan los fungicidas no informan el tipo de coadyuvantes empleado

en cada formulacién pero suelen clasificarse como muestra la figura 6.1.
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Figura 6.1. Clasificacidon de los coadyuvantes [Cid, (2014b)].

Los formulados comerciales de los agroquimicos suelen comercializarse
bajo diferentes “formatos o aspectos”. En el caso particular del PRM comercial
(PRMc), una de sus formulaciones comerciales es el Pyrus® SC 400, el cual se
presenta en forma de suspension concentrada, donde el ingrediente activo esta
como cristales poco solubles en agua, encontrandose suspendido mediante la
presencia de coadyuvantes. EI TM comercial (TMc), en su formulacién
denominada Enovit® Metil, se encuentra como un polvo dispersable en agua de
color blanco amarillento cuyo IA se encuentra en un 70 % P/P.

Diversos estudios han sido realizados evaluando el efecto de los
coadyuvantes en distintos pesticidas. En el caso del PRMc, se ha demostrado que
la presencia de coadyuvantes reduce la volatilidad del IA [Houbraken et al.,
(2015)], evitando la contaminacién en cultivos cercanos y residentes de la zona
donde se aplica. Para el formulado comercial de fludioxonil, la presencia de
coadyuvantes incrementa cinco veces la solubilidad del mismo en agua pura,
generando un aumento de la adsorcion del fungicida en suelos [Pose-Juan et al.,
(2011)]. De manera similar, el efecto de la presencia de coadyuvantes en el
formulado de penconazol genera un aumento de adsorcion en suelos [Pose-Juan et
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al., (2010)], mientras que para el triticonazol, la adsorcién no se ve modificada a
pesar del aumento de la solubilidad [Beigel y Barriuso, (2000)].

Ademas, en los sistemas agricolas, cuando se mezclan diferentes productos
para su pulverizacién, se pueden observar distintos efectos: aditivo (cada uno de
los productos produce el mismo resultado que si hubiera sido aplicado
individualmente), sinérgico (la mezcla supera el efecto de cada uno de los
productos aplicados de manera individual) o antagénico (contrario al sinérgico)
[Cid, (2014a)].

La primera parte de este capitulo estd centrada en la adsorcion de mezclas
de PRM y TM empleando la misma nomenclatura utilizada en el ambiente agro-
productor para evaluar la existencia de un efecto aditivo, sinérgico o antagénico
en la adsorciéon conjunta de ambos fungicidas, y en evaluar el efecto de los
coadyuvantes en la adsorciéon del principio activo.

Ademas, la utilizacion de las montmorillonitas como coagulantes en
tratamientos de clarificacion de jugos de frutas y vino como floculante simple
[Savic et al., (2014)] y su capacidad para la coagulacién-floculaciéon en combinacién
con otros agentes tales como polimeros en pre-tratamientos de residuos acuosos
[Rytwo et al., (2013)], ha sido puesta de manifiesto. Asimismo, las Organo-Mt han
mostrado un efecto de coagulacién debido a que la incorporacién de una amina
cuaternaria provoca una menor hidrofilicidad de la Mt [Hojiyev et al., (2016)],
mientras que en los tratamientos de aguas su uso como agente floculante simple
no ha sido bien estudiado todavia. Por todo ello en este capitulo, también se
realizara un estudio de floculacién de los adsorbentes con mejores capacidades de
adsorcion de PRM y TM mediante el andlisis de la turbidez. Una buena y rapida
coagulacion-floculacién luego del tratamiento de aguas contaminadas, seria
importante desde el punto de vista tecnolégico ya que facilitaria la separacion del
solido conteniendo al contaminante por simple decantacion.

Debido a que todos los estudios evaluados previamente fueron
desarrollados en sistemas en batch, su aplicaciéon a nivel industrial implicaria un
importante gasto en sistemas de mezclado y de separacién del sélido y el liquido.
Los antecedentes de sistemas de filtraciéon en columnas, empleando mezclas de
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arena con Organo-Mt, han sido informados para la retencion de perclorato [Nir et
al., (2015)], de cromo [Qurie et al., (2013)], de ciano-bacterias y ciano-toxinas en
muestras de lago [Sukenik et al., (2017)] y para diferentes tipos de pesticidas [Nir
et al., (2012); Qurie et al., (2016); Undabeytia et al., (2008)]. Asimismo, el carbén
activado (CA) ha sido empleado generalmente en columnas de lecho fijo para el
tratamiento de aguas residuales, siendo eficiente en la eliminacién de ciertos
pesticidas, surfactantes y cloro [Paune et al., (1998)]. Por ello, en este capitulo se
desarrollara un estudio preliminar de un sistema continuo (filtracién en columna),
empleando mezclas de arena con bajos contenidos de Organo-Mt como
adsorbente. Ademas, se ha demostrado que las Organo-Mt compiten con el CA
para la retencion de una variedad de contaminantes orgéanicos [Ake et al., (2003);
Beall, (2003)]. Por todo esto, se incluy6 en este capitulo la comparacién en las
eficiencias de remocién de TM empleando Organo-Mt y CA.

Por altimo, este capitulo abordard una posible aplicaciéon de los residuos
generados en los estudios de filtracion, permitiendo su disposicién final. Para ello
se mezclaran los rellenos de las columnas con cementos comerciales y se realizardn
estudios de lixiviacién en sistemas que simulan condiciones ambientales.

Por ende, los objetivos especificos de este capitulo son:

v' Estudiar el efecto en la adsorciéon de mezclas de PRM y TM en Mty
Organo-Mt.

v" Evaluar el efecto de los coadyuvantes presentes en los formulados
comerciales de PRM y TM (PRMc y TMc) sobre la adsorcioén de los
principios activos en Mt y Organo-Mt.

v' Estudiar la floculacion de los sistemas adsorbato/adsorbente
mediante medidas de turbidez.

v Evaluar la remociéon de TM en un sistema continuo (en columna)
empleando mezclas de Organo-Mt y arena y comparar dicha
eficiencia con el empleo de CA.

v’ Estudiar, de manera preliminar, la disposicion de los residuos

s6lidos generados post-adsorcion.
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6.2. Materiales y Métodos

6.2.1. Adsorcion de PRM-TM

Las adsorciones de las mezclas de PRM-TM fueron estudiadas en muestras
de Mt, OMt150 y DMt150. Las mismas fueron realizadas con una relacién sélido-
liquido de 1 g/L y con concentraciones iniciales de los fungicidas en el mismo
rango de concentraciones que el empleado en la adsorcién de los fungicidas
individuales (1-80 mg/L para PRM y 0,25-20 mg/L para TM), en las cuales la
relacion PRM/TM es de 4:1, similar a la relacién de solubilidad maxima en agua
de cada fungicida. Ademas, los limites maximos de residuos (LMR) de peras y
manzanas varian dependiendo de la regulaciéon de cada pais, siendo siempre
mayor la cantidad permitida de PRM. Particularmente en la Argentina los LMR
son de 5 mg/Kg para PRM y 1 mg/Kg para TM [INTA, (2016)]. Las cantidades
adsorbidas fueron cuantificadas de acuerdo a lo detallado en los capitulos 4 y 5

para PRM y TM, respectivamente.
6.2.2. Caracterizacion de los productos de adsorcion

La caracterizacién de los productos de adsorcion fue realizada por DRX y
ATD-TG de igual manera que lo presentado para los productos de adsorcién de
los fungicidas adsorbidos de manera individual (capitulos 4 y 5), mientras que el
potencial zeta fue determinado en funcién del pH utilizando KCI 10 M como

electrolito soporte.

6.2.3. Efecto de los coadyuvantes presentes en el formulado

comercial en la adsorcion de PRM y TM sobre las Organo-Mt.

Los estudios de adsorcién descriptos en los capitulos 4 y 5 fueron realizados
empleando una solucién de PRM y de TM a partir de estdndares de alto grado de
pureza > 99%. Esto fue de utilidad para realizar los estudios con diferentes
modelos matematicos e intentar elucidar los procesos de adsorciéon en los
diferentes adsorbentes, pero esta claro que no es la situacién que se plantea en la
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aplicacioén real de cada fungicida. Para acercarse al escenario real, se emplearon los
formulados comerciales de PRM y TM (Pyrus® 400 SC y Enovit® Metil 70 WP,
respectivamente) para realizar la adsorcién de los principios activos sobre DMt150
y OMt150, en los mismos rangos de concentraciones iniciales que los empleados
en los estdndares, y asi analizar si existe un efecto sinérgico o antagénico de los

coadyuvantes presentes.
6.2.4. Estudios de floculacion

Los estudios de floculacion se realizaron determinando la turbidez de los
sobrenadantes luego del contacto de los adsorbentes con suspensiones de cada
fungicida, empleando un equipo de determinaciéon de la turbidez en solucién
(Turbiquant 1500IR). Para los experimentos de floculacién, se utilizaron los
formulados comerciales de PRMc y TMc.

El procedimiento de agitacién, fue similar al informado por Ghimici y
Nichifor, (2012) para la floculacion de un polielectrélito anfifilico en una
suspension de arcilla. El mismo consistié en afiadir la suspension del fungicida a
una dada cantidad de adsorbente (en polvo) agitando durante 5 min a 800 RPM
para romper los fléculos que pudieran generarse al principio, luego a 400 RPM
durante 15 min para la adsorcién del fungicida y finalmente las suspensiones se
mantuvieron en reposo durante 5 min.

Para la adsorcién de PRMc se evaluaron dos procedimientos diferentes: el
primero fue manteniendo constante la dosis del adsorbente (Mt y DMt150) en 0,7
g/L y variando la concentracién de PRMc (0,1; 0,5; 1; 5; 10; 20; 50 y 100 mg/L) y en
el segundo se mantuvo constante la concentracion de PRMc (250 mg/L) y se vari6
la dosis del adsorbente (Mt, OMt150 y DMt150) entre 0,1 y 5 g/L. En el primer
caso se expreso la turbidez en unidades nefelométricas de turbidez (NTU) y se
grafico frente a la concentracion de PRMc vy, en el segundo, se expres6 el % de
turbidez relativa a un blanco de PRMc en funcién de la dosis del adsorbente

empleado.
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En el caso del TMc s6lo se realiz6 el segundo procedimiento, donde se
mantuvo constante la concentracién de TMc (250 mg/L) y se vari6 la dosis del
adsorbente de igual manera que lo detallado previamente para el PRMc.

Para ambos fungicidas se determiné la cantidad adsorbida en funcion de la
dosis empleada, utilizando la CLAR-UV cémo técnica cuantitativa, en las mismas
condiciones utilizadas para los fungicidas individuales (secciones 4.2.2 y 5.2.2.
Ademas, se determiné el potencial zeta de los fléculos obtenidos dispersandolos a
una concentracion de 1 g/L en HxO, empleando el mismo equipo detallado en el
capitulo 2.

En el caso particular de los fl6culos obtenidos para TMc, se determind
también la distribuciéon de tamano de particulas empleando un analizador de
tamano de particulas Mastersizer 2000 de Malvern. Este equipo, a diferencia del
utilizado para la determinacion del didmetro aparente (Dap) de particulas, brinda
una distribucién del tamafio de particulas en donde la suspensién a analizar se
encuentra circulando constantemente a través del sistema y no de manera estatica.
En las determinaciones aqui realizadas, se utilizé un modelo que asume que las

particulas son esféricas [Single narrow mode (spherical)].
6.2.5. Estudios de filtracién en columna

Los estudios de filtraciéon en columna fueron realizados solamente para el
TM debido a que, como se evidenci6 en el capitulo anterior, este fungicida casi no
presenté desorcion. La solucion de TM a filtrar, fue preparada a partir de su
formulado comercial con una concentraciéon de 5 mg/L.

La filtraciéon fue llevada a cabo sobre las muestras OMt150 y DMt150
debido a que presentaron las mayores capacidades de adsorciéon del TM. Los
resultados sobre estas muestras no fueron comparadas con la Mt por dos razones
principales: la primera fue que la Mt no present6 adsorciéon del TM y la segunda,
debido a que la Mt natural tiene gran capacidad de hinchamiento en medio acuoso
lo cual podria generar una obturacion de la columna. A modo de comparacion, se

estudi6 la filtracion del TM en columna utilizando un carbén activado (carbon
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black Printex 60, CA) como adsorbente, debido a su amplia utilizacién como
adsorbente de compuestos organicos [Crini et al., (2017); Hu et al., (1997); Paune et
al., (1998)].

Las columnas fueron rellenadas con arena de mar (Cicarelli, tamafio de
particula 0,106-0,850 mm) y diferentes % de los adsorbentes.

El procedimiento empleado para la filtraciéon en columna, de 2 cm de
diametro (Fig. 6.2), fue el siguiente: se coloc6 0,25 g de lana de vidrio en la parte
inferior de la columna, para evitar que el relleno obture los poros de la placa
porosa de vidrio. Luego se agregd lentamente la mezcla de arena con los
diferentes porcentajes de adsorbente (1 y 2 %), previamente mezclados de forma
manual (en todos los casos la masa de la mezcla final fue de 35 g y la longitud del
lecho de 7 cm). Finalmente, en la parte superior se coloc6 0,25 g de lana de vidrio

para evitar dispersion del relleno cuando cae la gota de la solucion a filtrar.

—>Arena +
Adsorbente

Figura 6.2. Disefio de la columna de filtracidén utilizada.

Antes de iniciar la filtracion del TMc, la columna fue acondicionada
mediante el pasaje de un flujo de H>O destilada (de abajo hacia arriba), empleando

una bomba peristaltica a una velocidad de 1,4 mL/min.
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Una vez acondicionada la columna, se comenzé con el goteo de una
solucion de TMc de 5 mg/L a un flujo constante de 7,6 mL/min y se tomaron
alicuotas a diferentes volimenes filtrados para evaluar la remociéon del TM.

El contenido de TM no retenido fue determinado mediante CLAR-UV, y se

calcul6 por diferencia el contenido retenido en cada volumen filtrado.

6.2.6. Estudio preliminar de una posible aplicacion y/o disposicion

de los residuos sé6lidos generados

En esta seccidn, se abordé una posible solucién para la disposiciéon de los
residuos sé6lidos generados luego de la filtraciéon en columna. Para ello, el relleno
de la columna fue secado por 48 h en estufa a 80 °C y luego mezclado con cemento
(Loma Negra CPC 40) en relacién 3:1 (arena:cemento). A la mezcla resultante se le
agrego la cantidad necesaria de agua para que la relacion H>O/cemento fuese de
0,5. Se procedi6 a realizar las probetas (Fig. 6.20) con una presiéon de 1 ton/m?2. Las
probetas se realizaron por triplicado para cada mezcla, las cuales se dejaron
fraguar durante 28 dias a temperatura ambiente.

Una vez transcurrido este periodo, se continué con los estudios de
lixiviaciéon, empleando el Método 1312 de la Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos [EPA, (1990)]. Para ello, las probetas fueron molidas en mortero de
dgata y se formd6 una suspension con una solucién diluida de H2SOs/HNO3
(60/40) a pH 4,2. La relacion sélido-liquido empleada fue de 50 g/L. Se mantuvo
en agitacion esta suspension toda la noche a 25 °C, luego se centrifugé y el TM
lixiviado se cuantificé por CLAR. Este procedimiento fue realizado por duplicado
y los valores promedios obtenidos fueron expresados como porcentajes respecto del
contenido inicial de TM en la muestra sélida. El mismo procedimiento fue realizado

para las mezclas de arena con los diferentes adsorbentes.
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6.3. Resultados y discusion

6.3.1. Adsorcion de PRM-TM

En las figuras 6.3 y 6.4 se muestran las isotermas de adsorcién de PRM y

TM, respectivamente, como adsorbatos individuales y como mezclas de ambos.

400
] —HB— Mt-PRM
350 - —B— Mt-PRM+TM
] —V— OMt150-PRM
—V— OMt150-PRM+TM
300 —@— DMt150-PRM
a —@— DMt150-PRM+TM
=
[=]
£
3
~—r
3
©
o
0- T

0 50 100 150 200 250 300 350
C. (M)

Figura 6.3. Isotermas de adsorcion de PRM como adsorbato individual y como

mezcla con TM, para las muestras Mt y Organo-Mt indicadas.

En el caso de la adsorciéon del PRM por parte de las Organo-Mt, la presencia
de TM no influy6é en la adsorciéon de PRM permaneciendo la misma cantidad
adsorbida que cuando se realiz6 la adsorciéon de manera individual. Esto indica
que el TM no afecta a las interacciones del tipo hidrofébicas que existen entre el
PRM Yy los surfactantes de las Organo-Mt y ambos fungicidas no compiten por los
mismos sitios de adsorcion.

Por el contrario, en Mt la presencia de TM provocé un efecto antagénico en
la adsorcion del PRM, ya que la cantidad adsorbida de PRM disminuy6
aproximadamente un 35% respecto al valor obtenido para la adsorcién del PRM
de manera individual. Como se vio en el capitulo 4, el PRM se adsorbe en los sitios
acidos de la Mt y, si bien el TM no se adsorbe en la Mt, la menor adsorcién del
PRM observada en presencia de TM respecto a la observada como adsorbato

individual podria indicar que el TM afecta estos sitios dcidos haciéndolos menos

reactivos.

172
Afio 2018



Capitulo 6.
Adsorcion de mezclas de fungicidas, efecto de los coadyuvantes, estudios de floculacion y
filtracién en columna.

Respecto a la adsorcion del TM en presencia del PRM, se observé una
pequefa disminucién respecto a la adsorcion de manera individual en las Organo-
Mt. Evidentemente, la presencia del PRM también afecta un poco la interacciéon
del TM con los surfactantes de las Organo-Mt, a pesar de no competir por los

mismos sitios de adsorcion (Fig. 6.4).
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Figura 6.4. Isotermas de adsorcion de TM como simple adsorbato y en mezcla con

PRM, para las muestras Mt y Organo-Mt indicadas.

En el caso de la Mt, la mezcla de fungicidas no produjo cambio alguno en la
adsorcion del TM.

Con el objetivo de evaluar la presencia de interacciones moleculares entre
PRM y TM, se realiz6 una curva espectral de los fungicidas individuales y de la
mezcla equimolar de ellos, en el rango de A =190-700 nm (Fig. 6.5).

En la curva espectral del PRM individual se observé un méximo de
absorbancia a 269 nm mientras que el TM present6 dos bandas de absorcién, una a
208 nm y otra a 263 nm (Fig. 6.5). La curva espectral de la mezcla equimolar de
PRM y TM, no mostré un corrimiento significativo de las bandas de absorcion
respecto a las de los fungicidas individuales (Fig. 6.5), lo que podria indicar que no
existen interacciones intermoleculares entre ellos. Ademas, el espectro suma de las
absorbancias de los fungicidas individuales concuerda en gran medida con el
obtenido experimentalmente para la mezcla equimolar (Fig. no mostrada), lo que

corroboraria la no existencia de interacciones intermoleculares entre los
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fungicidas. Por lo tanto, la disminucién de la adsorcién de TM en presencia de
PRM observada en las dos Organo-Mt, podria deberse a que el PRM se encuentra
en una relacién 4 veces mayor que el TM (ambos tienen altas eficiencias de

adsorcion (Fig. 4.4 y 5.4)) y no a interacciones intermoleculares entre ellos.

1,0

— PRM
0,9 - — ™
—— PRM+TM

0,8 .05
0,7 -
0,6 - 266
0,5 - 208

0,4 -
0,3 - 6320

Absorbancia (u. a.)

0,2
0,1

——

0,0,

T T T T
200 300 400 500 600 700

Longitud de Onda (nm)

Figura 6.5. Curva espectral en el rango de A = 190-500 nm de los fungicidas

individuales y de la mezcla equimolar (0,0015 mM) de ellos.
6.3.2. Caracterizacion de los productos de adsorcion

El aumento del espaciado interlaminar con la adsorcion de ambos
fungicidas en la mezcla respecto a los mismos independientemente, fue de 0,09 y
0,18 nm (Tabla 6.1) para las muestras OMt150 y DMt150, respectivamente, lo cual

evidenci6 la incorporacién de ambos fungicidas en la intercapa.

Tabla 6.1. Efecto en el espacio interlaminar en las muestras Mt, OMt150 y DMt150
sin adsorcion y con la adsorcidon de PRM y TM de manera individual y con mezcla
de ambos.

d001 (nm)
Muestra
Crudo? PRMP TMe« PRM+TM
Mt 1,25 1,39 1,25 1,42
OMt150 2,01 2,01 2,01 2,10
DMt150 3,06 3,06 3,06 3,24

a: datos de las figuras 2.14 y 2.15
b: datos de la figura 4.7
c: datos de la tabla 5.6
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En el caso de la Mt, como era de esperarse, el valor de d001 obtenido para la
adsorcion de la mezcla de fungicidas es similar al observado en el producto de
adsorcion del PRM individual ya que el TM no se adsorbi6 sobre Mt (capitulo 5).

Mediante medidas del PZ (Fig. 6.6) se detect6 en la muestra Mt, una
pequeiia disminucion de la carga eléctrica superficial negativa en todo el rango de
pH, luego de la adsorcién de los fungicidas individuales y de la mezcla de los
mismos. En el caso del PRM adsorbido de manera individual, como ya se discuti6
en el capitulo 4, esta variaciéon podria deberse a la existencia de interacciones
electrostaticas entre el fungicida y la superficie de la Mt. Mientras que, a pesar de
que el TM no se adsorbe en la Mt, se observa una leve disminuciéon del PZ
negativo lo cual evidenciaria que afecta los sitios de carga variable, provocando
ademas que la curva de potencial zeta de la mezcla de fungicidas esté por debajo
de la correspondiente al PRM individual.

En el caso de las Organo-Mt, se observé que la adsorcion de los fungicidas
(de manera individual y como mezclas) provocé una leve disminucién del PZ
positivo en todo el rango de pH, siendo mayor esta disminucioén a pH alcalinos. La
menor disminucién del PZ fue observada para la adsorcion del PRM individual lo
cual evidenciaria que, ademads de la existencia de interacciones hidrofébicas entre
el fungicida y la fraccién orgénica de las Organo-Mt discutidas en el capitulo 4,
existirian interacciones del PRM con los bordes de la Organo-Mt, produciendo la
mencionada disminucién del PZ a pH alcalino. Cabe destacar que las medidas de
PZ analizadas en el capitulo 4 fueron realizadas en agua y al pH natural de la
suspension y por ello no fue evidenciado el rol de los bordes en ese capitulo. Del
mismo modo, la adsorciéon del TM produjo una leve disminucién del PZ debido a
su caracter aniénico. En el capitulo 5, el aumento de PZ luego de la adsorcion del
TM en las Organo-Mt se asign6 al PZ del surfactante removido de las Organo-Mt
que se encontraba en suspension. En este caso, el empleo de electrolito soporte
para la determinaciéon de estas muestras, podria apantallar el PZ del surfactante
debido probablemente a la formaciéon de par idénico con los iones Cl- en
suspension, y por ello es que no se observa el mismo comportamiento. Por lo
tanto, el PZ determinado aqui corresponderia a las particulas
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adsorbato/adsorbente y no a la suma de estas y las micelas del surfactante como

se menciono en el capitulo 5.
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Figura 6.6. Potencial zeta en funcién del pH para las muestras Mt, OMt150 y
DMt150 sin fungicidas adsorbidos, con PRM y TM adsorbidos de manera
individual y como mezclas de ellos. A: Mt, B:OMt150 y C: DMt150.

En la tabla 6.2 se muestran los resultados obtenidos por anélisis térmico
(ATD-TG) de los s6lidos post-adsorcion de la mezcla de fungicidas. Alli se observa
que la muestra de Mt-PRM+TM presenta una pérdida de masa en la regioén II mas
baja que la observada para Mt-PRM (tabla 4.8) corroborando el efecto antagénico
encontrado. Por otro lado, en las muestras OMt150 y DMt150 luego de la
adsorcion de la mezcla de fungicidas, se esperaria una mayor pérdida de masa
respecto a las mismas muestras luego de la adsorciéon de los fungicidas por
separado. Esto fue evidenciado para la muestra DMt150 que present6é una pérdida
de masa de un 2,8% mayor que la obtenida con DMt150-PRM y 3,7 % mayor para
el caso de DMt150-TM. No obstante, por ATD no se pudo discriminar entre los
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procesos de oxidacion del surfactante previamente adsorbido con la oxidacién de
los fungicidas. Para el caso de la muestra OMt150, no se observé un aumento de la
pérdida de masa luego de la adsorciéon de la mezcla de fungicidas respecto a las
muestras con las respectivas adsorciones de los fungicidas individuales, lo cual no
es coherente con los resultados obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién.
Sin embargo, la pérdida de masa si resulté6 mayor respecto a la pérdida de masa

del adsorbente puro.

Tabla 6.2. Porcentajes de pérdida de masa y picos de DTG y ATD (°C) de Mt,
OMt150 y DMt150 con la mezcla de PRM+TM adsorbida.

.. o .. o Region III (550-
Region I (20-150 °C) Region II (150-550°C) 1000°C)
Muestra Pérdida Pérdida Pérdida
de DTG ATD de DTG ATD (°C) de DTG | ATD
masa (°C) (°C) masa (°Q) masa | (°C) | (°O)
(%) (%) (%)
38 (h)
642 799
Mt 9 57 64 (en 1,6 n.d. n.d. 3,1
e @ | e
131

263 | 287 (ex, h) 583 | 840
OMt150 | 34 56 |65(n)| 22 |2PM 94 | @ | ()
335 (ex) 924

345 (h) 691
(ex)

36 277 (ex, h) 590
259 838
DMt150 4 47 (h) | 44 (en) | 34,3 313 (ex,h) | 104 | (d) ()

129 (h) 289 (h) | 340 (ex) 670

n.d.: no detectado; (h): hombro; (d): deshidroxilacién; (en): endotérmico; (ex): exotérmico.

6.3.3. Efecto de los coadyuvantes presentes en el formulado

comercial en la adsorcion de PRM y TM sobre las Organo-Mt.

En la figura 6.7 se muestran las isotermas de adsorcién de PRM a partir del

estdndar y del formulado comercial.
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Figura 6.7. Isotermas de adsorcion de PRM a partir del estandar (PRM) y del
formulado comercial (PRMc) para las muestras DMt150 y OMt150.

Se observo un efecto sinérgico en la adsorcion del fungicida para ambas
Organo-Mt cuando se emple6 el formulado comercial. Esto probablemente se deba
a la presencia de surfactantes aniénicos (ver potencial zeta negativo en figura 6.11)
en el formulado comercial, y/o a un posible aumento de la solubilidad del PRM
por estos coadyuvantes como se determiné para el FDX [Pose-Juan et al., (2011)].

A diferencia de lo encontrado con PRM, la presencia de coadyuvantes en el
formulado comercial de TM, ejerceria un efecto antagénico en la adsorciéon del
principio activo (Fig. 6.8), probablemente debido a la naturaleza de estos
coadyuvantes. Al no ser informados por el proveedor, no se puede hacer un
analisis en profundidad, solo suponer que existiria algtin tipo de competencia por

los sitios de adsorcion entre el TM y los coadyuvantes.
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Figura 6.8. Isotermas de adsorcion de TM a partir del estandar (TM) y del
formulado comercial (TMc) para las muestras DMt150 y OMt150.

6.3.4. Estudios de floculacion

6.3.4.1. Pyrus (PRMc)

Para evaluar la potencial aplicaciéon tecnolégica, en el tratamiento de
efluentes agricolas, de la muestra de Mt y las Organo-Mt que revelaron mayor
capacidad de adsorciéon del PRM (DMt150, OMt150), se realizaron estudios en
sistemas tipo batch de la floculaciéon del PRMc, lo cual se evalué mediante
mediciones de turbidez.

En primer lugar, se estudi6 la variacion de la turbidez en funcién de la
concentraciéon del principio activo en suspensiones de PRMc. En la figura 6.9 se
muestran los valores de turbidez obtenidos cuando dosis de 0,7 g/L de Mt y

DMLt150 fueron puestas en contacto con diferentes suspensiones de PRMc.
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Figura 6.9. Turbidez de la suspension frente a la concentracion de PRMc de las

muestras de Mt y DMt150.

La primera observacion que se infiere de la figura 6.9, es que para ambas
muestras (Mt/PRMc y DMt150/PRM(c), la turbidez disminuye cuando se pone en
contacto el adsorbente con la suspensiéon de PRMc evidenciando una floculacién
del sistema adsorbente/adsorbato. A su vez la disminucién de la turbidez, a bajas
concentraciones del fungicida, es mayor para la muestra DMt150/PRMc (43%) que
para Mt/PRMc (28%), probablemente debido a interacciones del tipo
electrostéticas ya que, la DMt150 presenta cargas eléctricas superficiales positivas
y, como se vera mdas adelante, el PRMc presenta coadyuvantes cargados
negativamente. A medida que aumenta la concentracién del PRMc, se observa que
la turbidez comienza a aumentar en ambas muestras debido probablemente a una
saturacién en la adsorcion del fungicida por parte de los adsorbentes y la turbidez
observada se debe a la turbidez intrinseca de la suspensién de PRMc utilizada.

Con el fin de encontrar la dosis 6ptima de adsorbente para el tratamiento de
efluentes, se analizé la influencia de la dosis de adsorbente empleada en las
muestras estudiadas, sobre la adsorciéon de PRMc manteniendo la concentracion
inicial de PRMc en 250 mg/L (Fig. 6.10). La adsorcién méaxima por gramo de
adsorbente se encontré para una dosis de 1y 0,1 g/L, para las Organo-Mt y Mt,

respectivamente.
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Figura 6.10. Cantidad adsorbida de PRMc frente a la concentracion adsorbida de
las muestras Mt, OMt150 y DMt150.

Ademas, fue evidenciada una disminucién en la turbidez relativa a la

suspension inicial de PRMc de las muestras DMt150/ PRMc y OMt150/PRMc para

las dosis de 0,5 y 1 g/L, respectivamente (Fig. 6.11), lo que indic6é una buena y

répida floculacién. El aumento de turbidez, a mayores dosis, es debido al aumento

de la repulsién entre las particulas de Organo-Mt cargadas positivamente. Por el

contrario, la muestra de Mt/PRMc mostré mayor turbidez que la suspension

PRMc inicial para todas las dosis evaluadas, excediendo el limite superior del

equipo para dosis superiores a 1 g/L (datos no mostrados).
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Figura 6.11. Turbidez relativa (simbolos vacios y linea continua) y potencial zeta
(simbolos completos y linea de cortada) frente a la dosis de Mt, OMt150 y DMt150

luego de la floculacién con PRMc.

El valor negativo de potencial zeta de la suspension inicial de PRMc (-54,3
mV) sufri6é una inversion a positivo y constante (40 mV) para muestras de Organo-
Mt/PRMc cuando las dosis alcanzaron alrededor de 0,5 g/L. Debido a que la
adsorcion de PRM en estas Organo-Mt no modificé los valores de potencial zeta
(Tabla 4.7), el comportamiento mostrado por la adsorciéon de PRMc indicé la
interaccion electrostética entre las superficies de las Organo-Mt (carga positiva) y
las moléculas cargadas negativamente de los coadyuvantes presentes en el PRMc,
que producen la floculacién del sistema. Por el contrario, la repulsién entre las
moléculas de coadyuvantes y las laminas cargadas negativamente de Mt impidi6
su floculaciéon y produjo un incremento en la turbidez, como se mencioné
anteriormente.

Ademaés, cuando se utilizé la muestra de Mt/PRMc, se observé una
disminucién de la carga eléctrica superficial negativa (sin inversiéon de carga, Fig.
6.11), alcanzando valores de potencial zeta cercanos a los de la Mt con el aumento

de las dosis empleadas.
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6.3.4.2. Enovit-Metil (TMc)

El estudio en sistema batch de la floculacién de las Organo-Mt en presencia
del TM comercial (TMc) mostrd, para ambas Organo-Mt evaluadas, una
disminucién de la turbidez relativa a la del TMc, lograndose un minimo de
turbidez para la dosis de 0,5 g/L (Fig. 6.12), lo cual puede estar relacionado con el
menor valor de potencial zeta (en valor absoluto) obtenido para estas muestras
(*17 mV). Esta rapida y efectiva floculacién plantea su posibilidad de aplicacién
tecnolégica, ya que facilita la separacion del fungicida como complejo sélido luego

del tratamiento con las Organo-Mt.
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Figura 6.12. Turbidez relativa (simbolos vacios y linea continua) y potencial zeta

(simbolos completos y linea cortada) frente a la dosis de Mt, OMt150 y DMt150

luego de la floculacién con TMc.

Al igual que en la adsorcion de PRMc se midi6 el potencial zeta de los
sobrenadantes, generados por la adsorciéon de TMc, encontrdndose resultados

similares a los obtenidos con el PRMc (Fig. 6.12).
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Figura 6.13. Cantidad adsorbida de TMc en funcion de la dosis de OMt150 y
DMt150.

Ademas de la baja turbidez obtenida para dosis de 0,5 g/L, se obtuvo la
mayor capacidad de adsorciéon de TMc respecto a las dosis mayores, indicando

una mayor eficacia con el empleo de una baja cantidad de adsorbente (Fig. 6.13).
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Figura 6.14. Distribucion del tamafio de particulas (en negro) y el total acumulado

(en rojo) de Mt. Las % indican el d(0,1), d(0,5) y d(0,9).

La distribucién de tamafio de particulas de los agregados obtenidos, fue
analizada con el objetivo de evaluar como afecta su tamafio en la floculacién del
sistema. En primer lugar, se muestra la distribucion del tamafio de particulas de la
Mt natural (Fig. 6.14) la cual present6 una distribucion trimodal y valores de

d(0,1), d(0,5) y d(0,9) de 2,809, 7,048 y 25,364 um, respectivamente. El valor de
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d(0,1) indica que un 10% del volumen total acumulado de particulas tienen un
tamafio menor que este valor, mientras que el d(0,5) y d(0,9) se refieren a un 50 y
90% del acumulado (Fig 6.14).

En el caso de las muestras OMt150 y DMt150, la distribucién del tamafio de
particula fue monomodal (Fig. 6.15, A y B, respectivamente), los valores de d(0,1),
d(0,5) y d(0,9) resumidos en la tabla 6.3, indican la formacién de aglomerados mas

grandes que aquellos obtenidos para la Mt natural.
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Figura 6.15. Distribucion del tamafio de particulas a diferentes Rs.;. (A: OMt150 y

B: DMt150).
Tabla 6.3. Valores de d(0,1), d(0,5) y d(0,9) de las muestras Mt, OMt150 y DMt150.
Residuo

Muestra Rst d(0,1) (pm) | d(0,5) (um) | d(0,9) (nm) | Ponderado
(%)
Mt Sin T™M 2,809 7,048 25,364 0,897
Sin TM 14,012 54,393 138,344 0,258
0,1 10,826 48,667 136,072 1,331
0,5 6,758 29,381 98,25 0,403
OMt150 1 9,612 50,882 134,207 0,32
2 11,862 55,009 130,033 0,279
4 13,684 69,091 161,432 0,277
5 12,572 61,396 151,591 0,286
Sin TM 20,817 82,177 202,809 0,329
0,1 12,197 60,275 163,319 0,345
0,5 13,496 43,961 144,368 0,245
DMt150 1 12,894 59,246 177,101 0,266
2 15,761 79,71 200,314 0,225
4 16,934 70,022 157,528 0,247
5 19,521 85,654 214,766 0,207
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Cuando las muestras OMt150 y DMt150 fueron adicionadas en diferentes
dosis a la suspension de TMc (Fig. 6.15 A y B respectivamente), se observé una
distribucién monomodal para las dosis superiores a 1 g/L, mientras que a
menores dosis, la distribucién fue bimodal con una poblacién de tamafios de
particulas menores a los observados para los adsorbentes iniciales. Younker y
Walsh, (2016) estudiaron el efecto de la adicién de adsorbentes tales como las
Organo-Mt, en la formacién de fléculos en procesos de coagulaciéon con FeCls y
encontraron una disminucién en el tamafio medio de los fléculos con el aumento
de dosis de adsorbente de hasta 1 g/L. Similares resultados se encontraron en este
estudio para dosis de hasta 0,5 g/L mientras que el d(0,5) mostré una tendencia en
aumento con el incremento de la dosis de adsorbente (Fig. 6.16). Estos resultados
evidenciaron que una mayor floculacién ocurre cuanto menor es el tamafio del

agregado.
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Figura 6.16. Variacion del d(0,5) en funcién de la dosis de OMt150 y DMt150

empleadas. Los puntos correspondientes a 0 en el eje de las abscisas pertenecen a

los adsorbentes iniciales.
6.3.5. Estudios de filtracion en columna

Los resultados del paso de sucesivos voliumenes de TMc a través de los
tiltros en columna de arena/Organo-Mt y arena/CA se muestran en la figura 6.17

Ay B, paraly 2 % de adsorbente, respectivamente. El filtro de arena luego del

186
Afio 2018



Capitulo 6.
Adsorcion de mezclas de fungicidas, efecto de los coadyuvantes, estudios de floculacion y

filtraciéon en columna.
pasaje de 3 L de suspensién de TMc, no mostré remociéon del mismo, por lo que no
fue presentado en la figura 6.17.

Para cada columna se filtr6 el volumen de TMc que permiti¢ alcanzar la
saturacion de las mismas. Empleando un 1 % de adsorbente, la saturacién de las
columnas fue alcanzada a los 3; 6,5 y 8 L para las muestras OMt150, CA y DMt150,
respectivamente. Mientras que con un aumento de la cantidad de adsorbente (2
%), la saturacion fue alcanzada a 5,3 L para la muestra OMt150 y 15 L de filtrado
fueron necesarios para CA y DMt150.

En todos los filtros estudiados se observa una retencion de 100 % de TM en
los primeros volimenes filtrados. A medida que aumenta la cantidad filtrada

disminuye el % de retencion segiin cada sistema analizado.
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Figura 6.17. Remocién de TM por filtros de columna basados en OMt150, DMt150
y CA (A. 1% adsorbente y B. 2 % de adsorbente). Sucesivos volimenes de TM
5mg/L fueron filtrados.

En el caso de 1 % de adsorbente, se observa que luego de aproximadamente
1 L de solucién filtrada, se obtiene 100 % de remocién para CA mientras que solo
se alcanza el 78 y 11 % de remocién para las muestras DMt150 y OMt150,
respectivamente. Evidentemente, el CA se comporta como mejor adsorbente en los
primeros volimenes filtrados. Sin embargo, la saturacion de este filtro fue
alcanzada a los 6,5 L mientras que el filtro basado en DMt150 mantiene un 10 % de
remocion luego de 8 L de suspension filtrada. Estos valores indican que el filtro de
la muestra OMt150 es menos adecuado que los de las muestras DMt150 y CA para
la efectiva remocién de TM.
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Cuando se emple6 un 2 % de adsorbente se observé que tanto los filtros de
DMt150 como los de CA logran la saturacién alrededor de los 15 L filtrados. Sin
embargo, al igual que en el caso anterior, el CA es mas eficiente a bajos
voltmenes.

En la tabla 6.4 se muestran los porcentajes de remocién para el total del
volumen filtrado. En ella se observa que utilizando un 2 % de DMt150 o CA los
porcentajes de remocioén total son bastantes similares, lo cual indica que ambos
tiltros pueden resultar adecuados para remover alrededor de un 50 % de TM

luego de un pasaje de 15 L de solucion.

Tabla 6.4. Porcentajes de remocidn por cada filtro para el total del volumen filtrado

% Remocion
Filtro
1% 2%
OMt150 17,5+0,2 32,6+0,8
DMt150 32,3+0,3 50,7+ 0,3
CA 446 +0,1 56,4 +0,5

En la figura 6.18 se muestra la cantidad adsorbida acumulada de TM por
gramo de cada adsorbente, donde para un total de 15 L filtrados se alcanzaron
cantidades adsorbidas de TM similares para DMt150 (56 mg TM/g DMt150) y CA
(63 mg TM/ g CA). Una mayor diferencia fue obtenida entre los filtros basados en
DMt150 y CA, cuando se emple6 un 1 % de adsorbente, donde el filtro con CA a
pesar de lograr la saturacion a menor volumen filtrado que el de DMt150, presenta

mayor porcentaje de retencién de TM que el filtro basado en DMt150.
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Figura 6.18. Cantidad adsorbida de TM acumulada frente al volumen filtrado por
los filtros de columna indicados. Sucesivos volumenes de TM 5mg/L fueron

filtrados.

Cémo se mostré en el capitulo 5, la Mt no adsorbe TM por lo que la
presencia del cation organico en la estructura de la Mt seria la responsable de la
adsorcion del fungicida. Por este motivo, resultaria méds adecuado comparar la
eficiencia del filtro basado en la muestra DMt150 con una relacién de 2 % con uno
con la misma cantidad de CA que el surfactante. La columna preparada con 2 %
de DMt150 contiene 0,7 g de DMt150, lo cual corresponde a 0,25 g de DDAB
(segtin lo determinado por TOC en la seccién 2.3.5). Por ello, se prepar6 una
columna siguiendo el mismo procedimiento detallado anteriormente, con la
diferencia que se utiliz6 34,75 g de arena y 0,25 g de CA. Los resultados obtenidos

se muestran en la figura 6.19.
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Figura 6.19. Remocion de TM por filtros de columna basados en CA 0,25y
DMt150 2%. Sucesivos volumenes de TM 5mg/L fueron filtrados.

La saturacion del filtro con CA 0,25 ocurre, luego de filtrar
aproximadamente 4 L de solucién mientras que para el filtro basado en DMt150 2
% presenta un 75 % de remocion luego de filtrado el mismo volumen. La mejoria
de la eficiencia encontrada por el filtro con DMt150 2 %, respecto al de CA,
coincidié con lo observado por Undabeytia et al., (2008) para la retencién de otros

pesticidas a partir de filtros basados en mezclas de arena y Organo-Mt.

6.3.6. Estudio preliminar de una posible aplicacién y/o disposicién

de los residuos sé6lidos generados

Como se indic6 en la seccién anterior, los filtros basados en arena/Organo-
Mt presentaron importantes porcentajes de remocién del TM luego de pasajes de
diferentes volimenes de una suspension del formulado comercial Enovit® Metil.
La utilizacién tecnolégica de este procedimiento generaria grandes volimenes de
residuos s6lidos, por lo que en esta seccién se abordé una posible aplicaciéon de los
residuos generados, como metodologia para su disposicion.

En las tltimas décadas, la industria del hormigén “verde o ecolégico” ha
tomado gran relevancia con el objetivo de reducir el impacto ambiental en este
sector. Para ello tres diferentes categorias principales pueden ser aplicadas: i) el
reemplazo del cemento “Portland” por otros materiales cementosos (cenizas
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volantes, escoria, humo de silice, etc); ii) el agregado de diferentes materiales
(hormigén reciclado, vidrio post-consumo, plasticos, etc.) para reducir gastos y/o
mejorar las propiedades del hormigén; y iii) otras como la reduccion de la
cantidad de agua, el aumento de la durabilidad, etc. [Meyer, (2009)].

En particular, el reemplazo de diferentes porcentajes de arena por residuos
solidos provenientes de plantas de fabricaciéon de plasticos fueron exitosamente
empleados en la generacién de concreto [Ismail y Al-Hashmi, (2008)]. Por lo tanto,
se propone en esta seccidn, el empleo de los residuos generados en la filtracién en
columna para aplicaciones en la industria de la construcciéon, lo cual permitiria
también su disposicion.

Para ello, se realizaron probetas de cemento/arena/agua (Fig. 20) donde la
arena fue reemplazada por el relleno obtenido luego de la filtracion de TM,
detallada en la seccién anterior. En la generaciéon de hormigones y/o cementos es
importante estudiar las propiedades mecanicas de los mismos, pero éstas exceden
el alcance de esta tesis por lo que solo se evalué la lixiviacion del TM en
condiciones que simulan las ambientales, con el objetivo de evaluar si representan

un posible nuevo foco de contaminacion.

1 4 ’ - '

Figura 6.20. Probetas de cemento/arena/agua realizadas con los rellenos de las
columnas post-filtracion del TM. OMt150 (1-3), DMt150 (4-6), CA (7-9) y blanco
(10-12).

En la figura 6.21 se representa el % del TM lixiviado por cada uno de los
materiales presentados, donde se observa que todos tienen porcentajes muy bajos

de lixiviacion de TM (<1,6 %).

191
Afio 2018



Tesis Doctoral: Obtencién de Nano-montmorillonitas a partir de montmorillonitas nacionales, para
aplicaciones tecnologicas.

2.0
1.8
1.6 | 1,53 %
o 14 ] 1,30 %
® 1.2
ls . |
R 1.0
- |
E 0.8 ] 0,67 %
0.6 4
X 1 0,34 %
©" 0.4 "
i T 0,19 %
0.2 I_I_I
0.0 T T T T
° ° N N o\° o\° o\° o\°
0N RN ) O
& & W W v
* o\'b &"0 »4,0 'y"Q é’Q Cy' \C?'
S Q& O 3 O x 2
& & F S
& o & @ o R\ \a
¢ & & & & L
> \0 * \'b 0°
& & cP&
g <
(¢4 (¢

Figura 6.21. Porcentajes de TM lixiviado por parte de los rellenos de las columnas

de filtracion y de las probetas realizadas con ellos.

A pesar de la baja lixiviacién, el mayor porcentaje de lixiviaciéon fue
observado para los materiales que contenian CA, por lo cual el empleo de Organo-
Mt utilizada en el proceso de filtracién refleja una ventaja sobre el CA. El bajo
porcentaje de lixiviacion observado resultaba esperable debido a lo discutido en el
capitulo 5, originado en la baja desorciéon del TM. Sin embargo, se observo
también que luego del fraguado de las probetas, el % de lixiviacion disminuy6
para todos los materiales, resultando en una mejora extra desde el punto de vista

ambiental y que plantea esta aplicacion para la disposicion final de estos residuos.

6.4. Conclusiones parciales

Las dos Organo-Mt utilizadas en la adsorciéon de una mezcla de PRM y TM
mostraron un aumento en la cantidad de fungicida adsorbida por gramo del
adsorbente. Este efecto podria indicar que el PRM y el TM no compiten por los
mismos sitios de adsorcién en las Organo-Mt, contrariamente a lo actuado por la
Mt, la cual evidencié una disminucién de la adsorciéon del PRM en presencia del
TM. Mediante la espectroscopia Uv-visible, se evidencid6 que no existen
interacciones intermoleculares entre el PRM y TM por lo que la menor adsorcion
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del TM en las Organo-Mt en presencia de PRM, fue asignado a la mayor cantidad
de PRM presente en la mezcla (4 veces mayor en masa). La difracciéon de rayos X
permiti6 corroborar el ingreso de ambos fungicidas en el espacio interlaminar de
las Organo-Mt mientras que los valores de potencial zeta indicaron un
apantallamiento de la carga eléctrica superficial con la presencia de la mezcla de
ambos fungicidas.

La presencia de coadyuvantes en el formulado comercial de PRM provocé
un incremento en su adsorciéon debido probablemente a un posible aumento de la
solubilidad del PRM. En el formulado comercial de TM, los coadyuvantes
produjeron un efecto antagoénico en la adsorcién del fungicida, lo cual podria
indicar o bien que compiten por los sitios de adsorciéon o bien que reducen la
disponibilidad del TM.

Para evaluar la potencial aplicacién en sistemas tecnolégicos de tratamiento
de aguas contaminadas, se estudi6 la floculaciéon de las muestras que alcanzaron
maxima adsorcién de los fungicidas (DMt150 y OMt150) y Mt en presencia de los
respectivos formulados comerciales. La mayor floculaciéon se logré para muestras
de DMt150 y OMt150 con PRM adsorbido con dosis de aproximadamente 0,5y 1
g/L, respectivamente, donde la interaccion electrostatica entre las superficies de
Organo-Mt y las moléculas de coadyuvantes de PRMc invirtieron el potencial zeta
del sistema, de valores negativos a positivos. Ademas, a dosis de 1 g/L de estos
adsorbentes se encontraron las maximas cantidades adsorbidas de PRMc/g.
Similares resultados se encontraron para la floculacion de las Organo-Mt
empleando TMc donde la méxima floculacién y adsorcion fue lograda a dosis de
0,5 g/L. Por lo tanto, el uso en sistemas tipo batch de estas Organo-Mt (DMt150 y
OMLt150) podria plantearse para el tratamiento de efluentes conteniendo PRM y
TM, debido a su gran eficacia de remocién a dosis bajas (0,5-1 g/L).

Los resultados del estudio de filtracién en columna evidenciaron que en el
tiltro basado en OMt150, a pesar de tener gran capacidad de adsorciéon del TM
(capitulo 5), la saturacién ocurre a menores volimenes filtrados que DMt150 y por
ende los bajos % de remocién del fungicida observados con este adsorbente. Por
otro lado, los filtros con 1y 2 % de DMt150 o CA presentaron altos y similares
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porcentajes de remocién del fungicida, logrando la saturacion de los filtros a
voltmenes casi 3 veces mayor que para el OMt150. Cuando se compararon filtros
con iguales contenidos en masa de CA o de DDAB (0,25 g), ambos presentan una
eficiencia de retenciéon cercana al 100% hasta 1,5 L filtrados. Sin embargo, a
mayores volimenes filtrados, el filtro de CA se satura a los 4 L, mientras que el
filtro basado en DMt150 mantiene un 75 % de remocion a ese volumen y alcanza
su saturacioén a los 15 L.

Los resultados preliminares de la comparacion de los filtros basados en
DMt150 con los de CA evidenciaron que pequefios porcentajes de DMt150
mezclado con arena compite con la misma mezcla con CA en la remocién de TM
de efluentes del tratamiento post-cosecha de peras y manzanas. Esto indica una
ventaja desde el punto de vista tecnolégico debido a que hay una mejora tanto en
los costos como en la efectividad de la remocién de TM.

En cuanto a los residuos sélidos generados en la etapa de filtracién y para
su disposicion final, se plante6 su aplicaciéon en mezclas con cemento y agua. Los
materiales obtenidos mostraron muy bajos porcentajes de lixiviacion de TM en
condiciones que simulan las ambientales. Por lo tanto, si las propiedades
mecanicas de estos materiales son aceptables, podrian ser empleados en la
industria de la construccién con muy bajo riesgo de liberaciéon del fungicida

retenido.
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En este trabajo de tesis se obtuvieron y caracterizaron organo-
montmorillonitas (Organo-Mt) mediante intercambio catiénico con bromuro de
octadeciltrimetilamonio (ODTMA, amina cuaternaria con una cadena alquilica de
18 carbonos), bromuro de didodecildimetilamonio (DDAB, amina cuaternaria con
2 cadenas alquilicas de 12 carbonos) y cloruro de benciltrimetilamonio (BTMA,
amina cuaternaria con un anillo aromatico) en una montmorillonita de origen
nacional (Mt). El objetivo principal de la obtenciéon de estas Organo-Mt, fue para
evaluar su empleo como adsorbentes de fludioxonil (FDX), pirimetanil (PRM) y
metil-tiofanato (TM), fungicidas empleados en el tratamiento post-cosecha de
peras y manzanas en plantas de empaque de la Patagonia Argentina.

Para lograr la caracterizacion, tanto de las Organo-Mt obtenidas, como de
los productos de adsorcién, se utilizaron a lo largo de esta tesis, las siguientes
técnicas: difraccion de rayos X (DRX), potencial zeta (PZ), determinacién del
diametro aparente de particulas (Dap) y del dangulo de contacto (AC), anélisis
térmico diferencial y termogravimetria (ATD-TG), espectroscopia infrarroja,
determinacién del contenido de carbono total (TOC) y cromatografia gaseosa
inversa en condiciones de dilucién infinita (IGC-ID). Como técnica cuantitativa
para la determinacion de los fungicidas, se emple6 la cromatografia liquida de alta

resolucién con detecciéon UV (CLAR-UV).
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En el capitulo 2, se estudiaron diferentes variables de sintesis de una
Organo-Mt intercambiada con ODTMA (OMLt), con el objetivo de optimizar dicha
sintesis. Se observé que la incorporacion del ODTMA en cantidades que
excedieron la capacidad de intercambio catidnico (CIC) de la Mt, provocd un
aumento del espacio interlaminar y una inversion de la carga eléctrica superficial
(de negativa a positiva) respecto a la Mt, lo cual evidenci6 la formacién de la OMt,
mediante el ingreso del surfactante en la intercapa y su distribucién en la
superficie externa, respectivamente. El andlisis de distintos pardmetros
involucrados en el proceso de obtencién de OMt, permitié probar que la variacion
del tiempo de contacto (2 y 6 h) y la temperatura (40, 60 y 80°C) no afectan la
sintesis, mientras que el empleo de ultrasonido y solvente no acuoso (5% de
etanol) origin6 una mayor delaminacion de la Mt, a través de una mayor insercion
del ODTMA en el espacio interlaminar. La evaluacion del efecto de lavados
posteriores de la OMt obtenida, en medio acuoso indicé la remocién del
surfactante no retenido, mientras que el lavado con etanol al 50%, removi6 el
ODTMA adsorbido mas débilmente por la superficie de la Mt. Este altimo efecto
permitié identificar que el surfactante se estaria adsorbiendo de dos maneras
diferentes: mediante intercambio catidnico (fuerte) con los iones Na*, en los sitios
de carga permanente y mediante interacciones de Van der Waals (débil), entre las
cadenas de las moléculas de ODTMA adsorbidas previamente tanto en la
intercapa como en la superficie. Estos dos mecanismos de adsorcion, fueron
confirmados mediante andlisis térmicos (ATD-TG). Dado que las concentraciones
utilizadas de ODTMA para la obtencion de las OMt, superan la capacidad critica
micelar (CMC) del surfactante, se evalué la presencia de micelas en Ia
modificaciéon del espaciado interlaminar y la carga eléctrica superficial. La
variacion de la concentracion de ODTMA en solucién (con igual porcentaje
respecto a la CIC de la Mt), con la consecuente presencia de micelas no afect6 a la
sintesis, mientras que la exclusiéon las mismas (empleando una membrana de
dialisis) provocé un menor aumento del espacio interlaminar (respecto a la misma
sintesis sin el empleo de la membrana de didlisis) y persistencia de la carga
eléctrica superficial negativa de la Mt inicial.
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Debido a la importancia de la evaluacién exacta del contenido organico real
en cada una de las Organo-Mt, este fue determinado por analisis de carbono total
y por pérdida de masa por TG. Los valores obtenidos por andlisis de carbono total
permiten una evaluacién directa del contenido de carbono, sin las aproximaciones
necesarias para su determinaciéon por % de pérdida de masa realizado por TG, y
en consecuencia el resultado podria ser mas préximo al real.

La caracterizacion de las Organo-Mt con diferentes cantidades de ODTMA
incorporadas, con las técnicas indicadas precedentemente, permiti6 evidenciar que
cuando los porcentajes de intercambio reales son inferiores al 90% respecto de la
CIC, la incorporaciéon del ODTMA se produce preferentemente en los sitios de
carga permanente en la intercapa mediante intercambio catiénico con los iones
Na*. Mientras que a contenidos reales superiores al 90% existe ademds un
recubrimiento de la superficie externa mediante interacciones entre las moléculas
de ODTMA previamente adsorbidas. Ademads, el aumento del contenido de
ODTMA modifica su arreglo en la intercapa, como monocapa, bicapa o pseudo-
tricapa. Del mismo modo, el tamano de particulas (determinado como didmetro
aparente) aumenté con el contenido organico, facilitando su separaciéon posterior
por decantaciéon de la solucién acuosa. Las medidas de angulo de contacto,
permitieron evidenciar el aumento de la hidrofobicidad superficial de OMt con el
contenido orgénico hasta un intercambio cercano al 100% CIC, mientras que la
hidrofobicidad disminuy6é a valores de intercambio superiores al 100% CIC,
debido probablemente a un diferente ordenamiento de las moléculas de
surfactante en la superficie externa. Una de las posibilidades que podria explicar
este comportamiento, es la orientacion de parte de las moléculas de surfactante
con el grupo amonio en direccion contraria a la superficie, generando asi la carga
eléctrica superficial positiva evidenciada.

En el caso de las Organo-Mt intercambiadas con BTMA (BMt), la
incorporaciéon del mismo ocurrié principalmente mediante intercambio catiénico,
ya que no se alcanzé a intercambiar un 100% real respecto a la CIC, ni siquiera con
el agregado de 500 % inicial de BTMA. El arreglo de las moléculas del catién
organico en el espacio interlaminar, en este caso, seria en forma de monocapa
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acomodandose el anillo bencénico de manera plana. Ademds, a mayores
contenidos organicos, un bajo porcentaje de moléculas de BTMA interaccionan con
moléculas previamente adsorbidas mediante interacciones n-n*, formando
dimeros cargados positivamente.

Los corrimientos de las bandas de absorcién observadas por IR, al igual que
el ensanchamiento de intercapa encontrado por DRX, inversion de carga eléctrica
superficial evidenciada por medidas de PZ, corrimiento de picos en el ATD y
pérdida de masa (TG), permitieron corroborar la formaciéon de las distintas
Organo-Mt.

En los capitulos 3, 4 y 5 se describi6 la adsorcion de FDX, PRM y TM,
respectivamente, sobre muestras de Mt y Organo-Mt. Para los tres fungicidas
estudiados, el empleo de Organo-Mt produjo un aumento en la adsorcién de cada
uno de ellos, respecto a lo observado con la Mt, apoyando la hipétesis general
planteada en esta tesis.

Particularmente, en el capitulo 3, debido a la baja solubilidad del FDX, se
describi6 la adsorciéon de FDX sobre Mt y OMt en una mezcla de Metanol/H>O
(50/50). El uso de contenidos inferiores al 50% de metanol, gener6 que parte del
FDX (altamente hidrofébico) interaccione con las paredes de los tubos de
polipropileno dificultando asi su andlisis. A pesar de que el empleo de OMt
produjo un aumento en la adsorcién del FDX respecto a la Mt, el porcentaje
maximo de adsorcion encontrado para este fungicida fue solamente del 25%.
Ademas, la presencia de metanol como solvente provocoé la remocién de una parte
del ODTMA adsorbido débilmente, induciendo cambios a nivel superficial
respecto al adsorbente inicial. Los resultados de DRX y de las mediciones de PZ de
los productos de adsorcion sugieren que la adsorcion de FDX sobre todas las
muestras ocurre principalmente en los sitios de la intercapa y no en los
superficiales. En el caso de las OMt y debido a que el FDX es neutro en un amplio
rango de pH (0-14), podria sugerirse la existencia de interacciones hidrofébicas

entre el fungicida y las cadenas alquilicas del ODTMA. En particular, en la
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muestra OMt100 los sitios de borde también participarian en la adsorcién de FDX,
evidenciado por un cambio del IEP respecto a la muestra sin el fungicida.

El estudio de la superficie de Mt y OMt100 mediante IGC-ID permiti6
determinar que la incorporaciéon del ODTMA en la Mt provocé una disminucion
de la energia superficial, de la nanorugosidad y de la acidez superficial respecto a
la muestra sin surfactante. Por el contrario, la adsorciéon del FDX no present6
cambios en estos parametros respecto a las muestras iniciales, corroborando que la
superficie no participa de la adsorcién del fungicida.

La utilizacion de agentes solubilizantes, para mejorar la solubilidad del
FDX, indicé un aumento de 137, 74 y 12 veces para DDAB, ODTMA y CD-HP,
respectivamente. El mayor aumento encontrado para DDAB respecto a ODTMA
fue asignado a la mayor presencia de vesiculas en la suspension, las cuales acttian,
ademads, como transporte del FDX en la adsorcién del mismo sobre Mt.

En los capitulos 4 y 5 se describié la adsorcién-desorciéon del PRM y TM,
respectivamente, en Mt y tres Organo-Mt modificadas con tres distintos
surfactantes y diferentes porcentajes de los mismos respecto a la CIC.

En el caso del PRM, se analizaron distintas relaciones sélido/liquido (Rs,r),
encontrandose que mientras mds baja es la Rs/, mayor es la cantidad adsorbida
por unidad de masa, debido a una mayor saturaciéon de los sitios de adsorcién,
mientras que a altas Rs/. mayor es la cantidad de sitios que permanecen
insaturados. La mayor eficiencia en la remocion del PRM fue obtenida a Rs/L = 5
g/ L pero, a los fines practicos, se utiliz6 la Rs;L =1 g/L, debido a que esta menor
cantidad de adsorbente tiene también eficiencias de remocion altas (=75% para
DMt150).

La cinética de adsorcion de PRM presenté6 un equilibrio luego de
aproximadamente 3 h de contacto y se obtuvo un buen ajuste con los datos
experimentales y el modelo de pseudo-segundo orden (PSO), estando también
involucrada la difusion intraparticula en el proceso de adsorcion.

La méxima capacidad de adsorcion del PRM fue alcanzada con las Organo-
Mt cuyo contenido orgénico excedié el 100 % de la CIC de la Mt (OMt150 y
DMt150), indicando la existencia de interacciones hidrofébicas entre el PRM y los
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surfactantes presentes en OMt150 y DMt150. La disminucion de la adsorcién con
el contenido organico (en las muestras intercambiadas con ODTMA), apoy¢ la
idea de la presencia de interacciones hidrofébicas. El efecto opuesto encontrado en
las muestras intercambiadas con BTMA, fue asociado a una baja tendencia del
PRM para interaccionar con los dimeros del BTMA presentes en las muestras de
BMt con mayor contenido organico. En la adsorcién del PRM en Mt, se sugiri6é que
el fungicida podria adsorberse a través de interacciones electrostéticas en los sitios
acidos de la superficie (interna y externa) de la Mt. La mayor fuerza de unién de
estas interacciones respecto a las hidrofébicas planteadas en las Organo-Mt,
explicaria la baja desorcién del fungicida encontrada en la Mt respecto a la de las
Organo-Mt.

En el caso del TM, el andlisis de la cinética de adsorciéon indicé que el
equilibrio fue alcanzado a los 25 min. de contacto para las muestras OMt150 y
DMt150, con buen ajuste a los modelos de PSO (sitios de adsorcion homogéneos) y
de Elovich (sitios de adsorcion heterogéneos). En particular, la desorciéon de TM
observada luego de 10 min. en la muestra BMt500, afect6 el ajuste de los puntos
experimentales a los diferentes modelos cinéticos.

La adsorcion de TM en Mt fue practicamente nula, mientras que la
presencia de surfactantes la favorecié (siendo las muestras OMt150 y DMt150 las
que mostraron mayor capacidad de adsorcién). Ademads, en las muestras con alto
contenido organico se evidenci6 la presencia de interacciones electrostéticas entre
el TM aniénico y la superficie cargada positivamente de éstas Organo-Mt. Dichas
interacciones permitieron obtener bajos porcentajes de desorcién y altos valores
del coeficiente de histéresis, mientras que mayores porcentajes de desorciéon
mostraron las muestras con menor contenido organico. Este comportamiento
permiti6 proponer que a bajos contenidos de surfactante la adsorcion del TM se
produce principalmente por la existencia de interacciones hidrofébicas entre el
fungicida y el surfactante presente en el espacio interlaminar, mientras que a
mayores contenidos de surfactante, ademas de estas interacciones, existirian otras

mas fuertes que las hidrofébicas tales como las interacciones electrostaticas. Asi,
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las muestras OMt150 y DMt150 presentaron eficiencias de remocién del TM
superiores al 90 % para todas las concentraciones iniciales empleadas.

En el dltimo capitulo de la tesis (capitulo 6) se describi6 el efecto que
produce una mezcla de fungicidas en la adsorciéon de los mismos, asi como
también el efecto de coadyuvantes presentes en el formulado comercial. Ademés,
se estudio la floculacién de los sistemas adsorbente/adsorbato, se disendé una
columna de filtracién de TM basada en arena y Organo-Mt y se realizé un estudio
preliminar para la disposicion de los residuos sélidos generados.

A partir de una mezcla de PRM y TM, se observé un aumento en la
cantidad de fungicida total adsorbido por gramo de adsorbente, tanto en la
muestra OMt150 como la DMt150, indicando que estos fungicidas no compiten
por los mismos sitios de adsorcion superficiales. Por el contrario, en la Mt se
observé un efecto antagénico con la adsorciéon de una mezcla de PRM y TM
evidenciado por una disminucién en la cantidad adsorbida de PRM.

La presencia de coadyuvantes en el formulado comercial de PRM provocé
un efecto sinérgico en su adsorcién, probablemente debido a un aumento de la
solubilidad de PRM, mientras que fue obtenido un efecto antagénico para la
adsorcion del TM. Este comportamiento podria indicar que estos coadyuvantes
compiten por los sitios de adsorcion con el TM. Sin embargo, la presencia de
coadyuvantes, mejoré la floculaciéon de los productos de adsorcién, con ambos
fungicidas (PRM y TM), siendo rapida y efectiva (baja turbidez de la suspensién),
lo cual facilitaria su separacion posterior de la suspension. Los valores mas bajos
de turbidez encontrados a dosis bajas de Organo-Mt (Rs,L de 0,5 y 1 g/L),
conjuntamente con las mas altas cantidades adsorbidas de los fungicidas por
unidad de masa, plantea posibilidades beneficiosas desde el punto de vista
tecnologico.

El estudio de la filtracién en columna con una mezcla de arena y un 2% de
DMt150 mostré una mayor eficiencia en la remocién del TM comparada con un
filtro con carbén activado, lo cual brinda una ventaja, tanto en costos como en

efectividad de remocién del TM, para su aplicaciéon tecnoldgica.
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Para la disposicion de los residuos sélidos generados en la etapa de
filtracién, se realizaron mezclas con cemento comercial y agua con el objetivo de
inmovilizar el fungicida. Estas mezclas luego de 28 dias de fraguado, mostraron
muy bajos porcentajes de lixiviacion de TM en condiciones que simulan las
ambientales, lo cual permitiria su empleo en la fabricaciéon de hormigones (con los
pertinentes andlisis de las propiedades mecanicas) para la industria de la

construccion con bajo riesgo de lixiviaciéon del fungicida retenido.
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Anexo A

Figura A1l. Fotos de la suspension de Mt y diferentes Organo-Mt en aguaat =10
(Izquierda) y t= 24 h (Derecha). El primer tubo corresponde a la Mt natural

mientras que el quinto (C-18) corresponde a la muestra OMt150.
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Tabla A.1. Retencién de FDX, PRM y TM sobre filtros de nylon y fibra de vidrio a 2
concentraciones diferentes. Los ntimeros en el lado derecho de los filtros indican la
cantidad de lavados con 1 mL de cada solucién de pesticida.

% Retenido
Tipo de filtro Concentracion FDX Conclfllztl:'/lacwn Concentracion TM
1mg/L 250 mg/L | 1mg/L | 80 mg/L | 0,1 mg/L | 20 mg/L
Nylon-1 100 100 0 0 100 68
Nylon-2 100 100 0 0 75 22
Nylon-3 100 100 0 0 40 0
Nylon-4 100 100 0 0 0 0
Fibra de vidrio-1 100 100 n.e. n.e. n.e. n.e.
Fibra de vidrio-2 100 100 n.e. n.e. n.e. n.e.
Fibra de vidrio-3 100 92 n.e. n.e. n.e. n.e.
Fibra de vidrio-4 100 83 n.e. n.e. n.e. n.e.

n.e.: no ensayado
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