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RESUMEN

Antecedentes: Los contaminantes emergentes suponen un grave problema de salud pablica. Existen
organomicas naturales con alta capacidad de retencién mediante procedimientos de adsorcién. La
sintesis de este tipo de materiales disefiados a medida podria incrementar la capacidad de adsorcion.

Objetivos: Estudiar la retencion del dcido acetilsalicilico por una mica sintética expansible de alta carga
organo-funcionalizada y los cambios estructurales producidos en los materiales de partida.

Métodos: Se sintetizo una mica ¢rgano-funcionalizada mediante cadenas de alquilamonio de 18
dtomos de carbono por reaccion de intercambio cationico. Se disefid un ensayo de adsorcion del acido
acetilsalicilico por la organomica. Los materiales implicados se caracterizaron por técnicas estructurales
de difraccién de rayos X, microscopia electronica de transmisién, analisis térmico y fisisorcion. La
concentracion de 4cido acetilsalicilico en el sobrenadante fue analizada mediante HPLC.

Resultados: La adsorcion del acido acetilsalicilico sobre la organomica es muy rapida en las primeras
horas, siendo irreversible durante el tiempo de ensayo. No altera la estructura laminar de la organomica,
disminuyendo el espacio interlaminar, por una disminucion del dngulo de inclinacion de las cadenas
de alquilamonio. Estos materiales podrian ser utilizados en la retencién de compuestos organicos como
£ltro de descontaminacion en medios acudticos y como vehiculizacion de medicamentos.

PALABRAS CLAVES: Acido acetilsalicilico, Adsorcion, Descontaminacion, Mica expansible de alta
carga organofuncionalizada.

ABSTRACT

Background: The emerging pollutants in the water is a serious public health problem. There are natural
organoclays with high retention capacity through adsorption procedures. The synthesis of this type of
tailor-made materials could increase the capacity of adsorption.

Aims: To study the retention of acetylsalicylic acid by an expandable synthetic high organomica-
functionalised and the structural changes produced in the starting materials.

Methods: An organomica-functionalized by alkylammonium chains of 18 carbon atoms was synthesized
by cation exchange reaction. An acetylsalicylic acid adsorption test was designed by the organomica.
The materials involved were characterized by structural X-ray diffraction techniques, transmission
electron microscopy, thermal analysis and physisorption. The concentration of acetylsalicylic acid in the
supernatant was analyzed by HPLC.

Results: The adsorption of acetylsalicylic acid on organomica occurs very rapidly in the first hours,
being irreversible during the test ime. There are not changes in the laminar structure of the organomica,
decreasing the interlaminar space, by a decreasing in the angle of inclination of the alkylammonium
chains. It can be concluded that these materials could be used in the retention of organic compounds as
a decontamination filter in aquatic environments and as the transport of medicines.

KEYWORDS: Acetylsalicylic acid, Adsorption, Decontamination, High load expandable mica
organofunctionalized.
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INTRODUCCION

La presencia de contaminantes emergentes en las aguas
supone un grave problema de salud publica. Existe
una gran variedad de ellos, este trabajo se centra en los
productos farmacéuticos, mas concretamente en los
medicamentos y sus metabolitos, que pueden llegar al
medio ambiente mediante procesos de excrecién o por ser
inadecuadamente desechados!.

Existen organomicas naturales con alta capacidad de
retencion mediante procedimientos de adsorcion®. La
sintesis de este tipo de materiales disefiados a medida
podria incrementar la capacidad de adsorcién®. El
objetivo de este estudio fue estudiar la retencidn del 4dcido
acetilsalicilico (AAS) por una mica sintética expansible
de alta carga oOrgano-funcionalizada y los cambios
estructurales producidos en los materiales de partida.

METODOLOGIA
Preparacion de materiales -

Sintesis de micas sodicas de alta carga (Na-Mica-4)

La sintesis se llevé a cabo por la via cloruro sédico
“fundido”®,

Sintesis de organomicas

Se sintetizaron por una reaccién de intercambio catiénico
entre la Na-Mica-4 y un exceso de sal de alquilamonio de
18 atomos de carbono *°.

Ensayos de adsorcién

Se realizaron por duplicado para cada una de las
concentraciones ensayadas (8, 4, 1 y 0,5 mg/L).

Para el seguimiento del proceso de adsorcién se tomaron
alicuotas de sobrenadante para su posterior anélisis por
HPLC en los siguientes tiempos de ensayo: 0,1, 2,3, 4, 5, 6,
7,8,10, 24, 33, 48 y 96 horas.

Ensayos de caracterizacion del sobrenadante

Las alicuotas se estudiaron mediante analisis
cromatografico por HPLC, la cuantificacion total del
AAS, se realizd mediante curva de calibrado utilizando el
método de patrén externo.

Ensayos de caracterizacion del s6lido

A las 96 horas de ensayo, tras la filtracién y la desecacion
en estufa del sdlido a 60°C, se caracterizé por Difraccién
de Rayos X, Microscopia Electrénica de Transmision de
Alta Resolucion, Analisis Térmico y Fisisorcién mediante
medida de superficie BET en los servicios generales de
investigacion de la Universidad de Sevilla.

Figura 1. Representacion grafica del porcentaje de AAS
frente al tiempo de la muestra 1 1.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Anilisis cromatogrifico

La Figura 1 muestra cronolégicamente la disminucién
porcentual del AAS en los sobrenadantes.

La velocidad del proceso es muy elevada al inicio del
ensayo, disminuyendo drasticamente la concentracién

-hastavalores inferiores al 10% en las primeras 2 horas. No

observandose desorcién durante las 96 horas de ensayo.
Difraccién de rayos X

Los difractogramas obtenidos y los ajustes por el método de
Le Bail* ponen de manifiesto que el espaciado interlaminar
para la Na-Mica-4 es de 12,06 A, para la organomica de
49,54 A, cinco veces mayor, aumentando asi, la capacidad
de retencién. Para la organomica-AAS es de 49,12 A al
disminuir el dngulo de inclinacién de las cadenas alifaticas.

Microscopia electronica de transmisicon

La Figura 2 muestra las imagenes de la Na-Mica-4 (a), de
la organomica (b) y de la organomica-AAS (c) con una
extraordinaria resolucion.

En la imagen de la Na-Mica-4 se aprecian unas lineas
correspondientes a las laminas formadas por las capas
tetraédricas y octaédricas y el espacio interlaminar de estos
materiales, representadas en la Figura 2d.

Igualmente en las organomicas, ademas es posible intuir
la disposicion de las cadenas alifaticas en el espacio
interlaminar representadas en la Figura 2e.

Anulisis térmico

Los resultados termogravimétricos de la Na-Mica-4
muestran una pérdida brusca de peso (7%) a menos
de 100 °C, por la evaporaciéon del agua retenida en la
interldmina. La pérdida de agua es més sostenida hasta los
170 °C, por la evaporacién del agua intersticial, siguiendo
suavemente la pérdida hasta los 700 °C ensayados, por la
deshidroxilacién de las laminas*, La evaporacién del agua
produce una disminuciéon del flujo de calor que coincide
con el inicio de esta evaporacién reflejindose en un pico
endotérmico.
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La organomica y organomica-AAS muestran una
disminucién muy pequefia de peso hasta aproximadamente
170 °C por la escasa cantidad de agua presente en ellas.
Una pérdida hasta el 50% del peso se produce entre los 170
°Cy los 450 °C, por la descomposicién de las cadenas de
alquilamonio de la interlamina®.

En la region de los 450°C a 700°C, para la organomica-
AAS, la pérdida de peso es més pronunciada al producirse,
ademads, la degradacién del AAS.

La curva del flujo de calor para la organomica presenta
hombros exotérmicos y endotérmicos de 350°C a 470°C por
la descomposicién de las cadenas. Siendo mayor para la
organomica-AAS, observandose un hombro exotérmico a
casi 500 °C por la del AAS.

Fisisorcidn
Los valores de superficie especifica obtenidos son 4,2602 +
0,0061 m*/g para la mica sodica, 3,1918 + 0,1302 m?/ g para

la organomica y 7,2725 + 0,6717 m?/ g para la organomica-
AAS.

Las diferencias en los valores se consideran insignificantes,
es coherente al poseer las tres muestras la misma estructura
laminar. Estos datos sugieren que el AAS no ocupa los
huecos intersticiales de las laminas.

CONCLUSIONES

Es posible la retencién, mediante procesos de adsorcién,
del 100% detectable del AAS por una mica expansible
de alta carga 6rgano-funcionalizada. Fs un proceso muy
rapido, siendo superior al 90% a las dos primeras horas
de ensayo para todos los casos. Pudiendo considerarse
estos materiales como eficaces filtros para la retencién de
sustancias orgdnicas similares al AAS.

Los resultados de este trabajo muestran la posibilidad
de adsorcion irreversible del AAS sobre los materiales
ensayados.

La adsorcién del AAS sobre la organomica no altera
su estructura laminar, manteniendo sus caracteristicas
funcionales.
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