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ABREVIATURAS

AC: Carbon activo.

Alg: Alginato.

AN: Antantreno.

ATRP: Técnica viva de polimerizacion por radicales libre.
BcF: 7H — Benzo [c] fluoreno.
Bent: Bentonita.

BNC: Bionanocompuesto.

BPA: Bisfenol A.

BTA: 1H — benzotriazol.

CBZ: Carbamazepina.

CE: Contaminantes emergentes.
CEC: Capacidad de intercambio catidnico.
CS: Quitosan.

CPX: Ciprofloxacino.

DBDFE: Decabromodifeniletano.
DCF: Diclofenaco.

DDD: Diclorodifenildicloroetano.
DDE: Diclorodifenildicloroetileno.
DDT: Diclorodifeniltricloroetano.
DeP: Dibenzo [a, €] pireno.

DiP: Dibenzo [a, i] pireno.

DhP: Dibenzo [a, h] pireno.

DIP: Dibenzo [a, I] pireno.

DOM: Materia organica disuelta.
DPP: Fosfato de difenilo.

DS: Grado de sustitucion.

E1: Estrona.

E2: 17 — B — estradiol sintético.
EE2: 17 — o — etinilestradiol.

E3: Estriol.

EDC: Disruptor endocrino.

EHDPC: Fosfato de difenilo 2 — etilhexilo.



EPA EEUU: Agencia de Protecciéon Ambiental de los Estados Unidos.
IBU: Ibuprofeno.

ILs: Liquidos idnicos.

GAC: Carbon activo granular.

Gel: Gelatina.

HBCD: Hexabromociclododecano.

HOBT: 1 - hidroxibenzotriazol.

HTDA: Hexadeciltrimetilamonio.

IMP: 2 —isopropil — 6 — metil — 4 — pirimidinol.
KET: Ketoprofeno.

LDH: Hidréxidos de doble capa.

MMT: Montmorillonita.

MCPA: Acido 2 — metil — 4 — clorofenoxiacético.
NC: Nanocomposite.

NC,: Nanocomposites.

ODA: Octadecilamonio.

ODTMA: Octadeciltrimetilamonio.

OMS: Organizacion Mundial de la Salud.
PBDES: Polibromodifenil éter.

PCB: Bifenilos policlorados.

PCL: Poli (R — caprolactona).

PCP: Productos para el Cuidado Personal.

PG: Propilenglicol.

PLA: Acido poli lactico.

PLSN: Tipos de silicatos en capas poliméricas.
POM: Polioxometalatos.

PQ: Dicloruro de paraquat.

PVA: Alcohol poli vinilico.

PVPcoS: Polivinilpiridina — coestireno.
QPVPcoS: Polivinilpiridina — coestireno cuaternizado.
SDS: Dodecilsulfato sédico.

SOPs: Contaminantes organicos especificos.
ST: Almiddn.

TA: Tanshinone II.



TBBPA: Tetrabromobisfenol A.

TC: Tetraciclina.

TCPP: Tris (2-cloroisopropil) fosfato.

TDBP — TAZTO: Tris (2,3-dibromopropil) isociamurato.
TECP: Tris (2-cloroetil) fosfato.

THMS: Trihalometanos.

TMA: Trimetilamina.

TMC: Trimetil CS.

TPP: Fosfato de trifenilo.

TTA: 5 — metil — 1H — benzotriazol.

TTBT - TAZ: 2,4,6-tris (2,4,6-tribromofenoxi) — 1,3,5-triazina.






RESUMEN

Los potenciales efectos negativos causados por contaminantes emergentes a concentraciones
en el rango entre ng-L™ y pg-L! generan gran preocupacion por el medio ambiente y la salud
de los seres vivos. Esta contaminacidn se atribuye a productos como productos farmacéuticos
y del cuidado personal, pesticidas, entre otros, debido a su elevada frecuencia en cuanto al

uso.

Hasta el momento para revertir los efectos adversos se han utilizado técnicas como filtracién,
adsorciéon con carbdn activo, coagulacién o cloracidn, pero generan desventajas en relacion a
la eliminacién parcial del contaminante, produccién de subproductos o modificacién de las

propiedades organolépticas del agua.

Todo ello a promovido que diversas investigaciones centren sus estudios en el desarrollo de
moléculas capaces de adsorber dichos contaminantes y que puedan ser eliminados de aguas
residuales. Los bionanocomposites son sustancias de tamafio nanométrico cuya composicion
presenta una parte inorgdnica, que generalmente es un mineral de arcilla, y una parte
organica de origen natural (biopolimero). Son sustancias biodegradables y biocompatibles con

el medio ambiente.

Conocer el estado del arte del uso de bionanocomposites en la descontaminacién por
contaminantes emergentes, permitird ampliar la informacion sobre los resultados que se han
ido obteniendo a lo largo de las ultimas décadas. Para ello se ha realizado una selectiva
busqueda bibliografica en dos bases de datos donde se establecieron parametros de inclusion

y exclusién.
Los resultados del estudio muestran que modificaciones en biopolimeros y/o minerales de
arcillas potencian notablemente las caracteristicas intrinsecas de los bionanocomposites

permitiendo mayor afinidad por los contaminantes emergentes y asi su eliminacion total en

aguas residuales.

PALABRAS CLAVES

Bionanocomposite. Adsorcidn. Aguas residuales. Contaminantes emergentes.
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1. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

La calidad del agua debe mejorarse y preservarse para proteger la salud de los seres vivos y
mantener los diferentes ecosistemas terrestres y acuaticos. El agua, saneamiento del agua e
higiene para la salud y su progreso, son terminologias de gran relevancia y por ello a lo largo
de los uUltimos afios se han ido recogiendo en documentos oficiales. Un ejemplo de ello es el
“Documento Final de la Cumbre Mundial sobre el desarrollo sostenible, Johannesburgo”

(2002) (Organizacion Mundial de la Salud, 2014).

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS), legisla cbmo debe ser el correcto tratamiento de
las aguas, asi como describe los diferentes contaminantes que podemos encontrar en ellas y
sus limites aceptables. En el afio 2011, la OMS redacté las “Guias para la calidad del agua de
consumo humano” y recientemente ha publicado la cuarta edicién (Organizacion Mundial de
la Salud, 2017). El objetivo principal de dichas guias es garantizar la calidad del agua potable
ya que esta ligada a la salud publica. Lo destacable de la ultima version es que incluye la
primera adenda consistente en ampliar la informacidn, conceptos y enfoques que se

detallaron en las ediciones anteriores (Organizacién Mundial de la Salud, 2018a).

1.2 SITUACION ACTUAL

A nivel mundial la contaminacién de agua genera grandes y graves problemas en la salud.
Lozano — Morales et al., (2018) reportaron datos interesantes respecto a unos contaminantes
presentes en las aguas (Barnes et al., 2008; Kleywegt et al., 2011; Sun et al.,, 2015) a
concentraciones entre los rangos de ng-L y pg-L'* denominados contaminantes emergentes
(CE), sobre los cuales actualmente no existe un marco legislativo que regule dichas sustancias
porque anteriormente no se han considerado una fuente de riesgo para las aguas, asi como

el efecto que puede ocasionar en los seres vivos.

Los CE son considerados peligrosos por su resistencia a la degradacién quimica, fotolitica y

biolégica.
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Los procesos para tratar las aguas contaminadas por CE como productos farmacéuticos ,
hormonas, productos para el cuidado personal (PCP), pesticidas, retardantes de llamas,
bisfenol A (BPA), entre otros, se centran en la eliminacién de los mismos mediante técnicas
de cloracién, ozonizacidn, aireacién, adsorcién con carbodn activo (AC) (Organizacién Mundial
de la Salud, 2018b), con arcillas (Alba et al., 2009; Alba et al., 2011; Celis et al., 2012;
Undabeytia et al., 2014; Zhu et al., 2017; Martin et al., 2018; Orta et al., 2018; Topcu et al.,
2018), filtracién, coagulacion, iodo activado, procesos de oxidaciéon avanzada, osmosis inversa
y biorremediacidn (Anastopoulos et al., 2018; Martin et al., 2018; Organizacidon Mundial de la

Salud, 2018b; Orta et al., 2018).

Aunque la utilizacién de dichos procedimientos consigue total o parcialmente la eliminacion

de ciertos contaminantes, se pueden encontrar algunos inconvenientes como:

- Cloracion: elevadas dosis de cloro pueden producir problemas de sabor; ademds, en
presencia de materia organica, pueden reaccionar con ella y dar lugar a productos como los
Trihalometanos (THMS) y otros subproductos halogenados (Organizacion Mundial de la Salud,
2018b).

- Ozonizacion: formacién de nitrosaminas y haluros de cianégeno (Undabeytia et al.
2014).

- Aireacion: solamente presenta eficacia frente a compuestos organicos volatiles
(Organizacion Mundial de la Salud, 2018b).

- Coagulacion: inefectividad para sustancias quimicas organicas (excepto: compuestos
organicos con baja solubilidad, ciertos metales pesados y plaguicidas organoclorados)
(Organizacion Mundial de la Salud, 2018b).

- Adsorcion con AC: disminucion de su capacidad de adsorcidn tras la recuperacion del

AC (Organizacién Mundial de la Salud, 2018b).

Por todo esto, uno de los procedimientos que se esta utilizando en |la actualidad y se considera
relevante es la adsorcién en materiales como las arcillas , debido a la multitud de beneficios
gue presenta, como son su eficacia, alta selectividad, asequibilidad, simplicidad, facilidad de

reutilizacion del adsorbente, etc. (Park et al., 2011; Martins et al., 2017; Orta et al., 2018).

Aunque el objetivo de este trabajo se centra en los CE no son los Unicos contaminantes que

preocupan, hay otros que igualmente siguen generando investigaciones para hallar métodos
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gue puedan eliminarlos, tales como colorantes (Lee and Tiwari, 2012; Zhou et al., 2018);
fenoles (Lee and Tiwari, 2012); metales de transicidn: cobre (Pereira et al., 2013); metaloides:
arsénico (Pandey and Mishra, 2011; Farshi Azhar et al., 2014; Koriche et al., 2014), cadmio
(Padilla-Ortega et al., 2016), mercurio (Noh and Komarneni, 2011); no metales: nitrégeno y
fosforo (Abukhadra and Mostafa, 2019); incluyendo otros contaminantes como benceno,

tolueno, etilbenceno y xileno (Gurunathan et al., 2015; Pazos et al., 2017).

1.3 BIONANOCOMPOSITES (BNC)

Recientemente se estan considerados unos materiales denominados bionanocomposites
(BNC) que aportan grandes avances para el tratamiento de las aguas (Alcantara et al., 2016).
Se define el término composite como aquel que estd integrado por dos partes: una parte
inorganica (pudiendo ser un mineral de arcilla) y otra orgdnica. Cuando estas particulas tienen
un tamafio nano se conocen como nanocomposites (NCs). El término BNC hace referencia a
un NCs en el cual la parte organica es una sustancia de origen natural (Padilla-Ortega et al.,
2016; Journal et al., 2017; Alcantara and Darder, 2018; Prasad, 2019). La obtencién de estos
materiales es posible gracias a una colaboraciéon multidisciplinar entre ciencias como biologia,
ciencia de los materiales, quimica, ingenieria y nanotecnologia (Prasad, 2019). Las ventajas
que aportan los BNC son el ser biodegradables, biocompatibles, su permeabilidad, su
estabilidad térmica, etc. (Prasad, 2019). Otra terminologia empleada para los BNC son
composites verdes (Zafar et al., 2016), “Biohybrids” (Ruiz-Hitzky et al., 2013; Journal et al.,
2017).

El interés en la busqueda de soluciones mediante el uso de BNC para la eliminacion de CE ha

ido en aumento a lo largo de los uUltimos afos (Liu et al., 2019; Starling et al., 2019).

1.3.1 Biopolimeros

Los polimeros utilizados a finales del Siglo XX son a base de combustibles fésiles pero debido
a su mala biodegradabilidad generan problemas en la eliminacién de los contaminantes (Ojijo
and Sinha Ray, 2013; Swain et al., 2018). Su uso va en aumento y entre los inconvenientes, se
destaca la disminucidn de accesibilidad (Farshi Azhar et al., 2014; Swain et al., 2018) y el grave
problema ambiental (Farshi Azhar et al., 2014). Por ello las soluciones que se buscan, a través

de las investigaciones que se estan llevando a cabo, estan focalizadas en sustituir estos tipos
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de polimeros por moléculas naturales que presentan caracteres biodegradables, (Alcantara

and Darder, 2018; Swain et al., 2018).

La concienciacion por preservar el medio ambiente ha generado inquietudes respecto al
desarrollo de soluciones eficientes y de elevado interés (Farshi Azhar et al., 2014) en cuanto a

polimeros biodegradables (Ojijo and Sinha Ray, 2013).

Los biopolimeros se pueden categorizar en (Farshi Azhar et al., 2014):

a. Polimeros sintéticos.
b. Producidos por microorganismos.

¢. Procedentes de recursos naturales.

Los polimeros naturales (Figura 1) son mds atractivos ya que son renovables, ecoldgicos,
abundantes, rentables (Swain et al., 2018), ademas de su disponibilidad, biodegradabilidad

inherente y ausencia de toxicidad (Farshi Azhar et al., 2014):

- Acido poli lactico (PLA) (Gurunathan et al., 2015).

- Alcohol poli vinilico (PVA) (Mallakpour and Dinari, 2014).

- Alginato (Alg) (Alcantara et al., 2014; Farshi Azhar et al., 2014).

- Almiddn (St) (Farshi Azhar et al., 2014; Gurunathan et al., 2015; Zhou et al., 2018) .

- Celulosa (Sharma and Komarneni, 2009; Abbasian et al., 2017).

- Enzimas (Sharma and Komarneni, 2009).

- Gelatina (Gel) (Farshi Azhar et al., 2014).

- Péptidos y proteinas (Sharma and Komarneni, 2009): Zeina (Ruiz-Hitzky et al,. 2013).
- Quitosan (CS) (Farshi Azhar et al., 2014, Padilla-Ortega et al. 2016).
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Figura 1. Estructuras quimicas de una serie de biopolimeros: A) Alginato (Alcantara et al.,
2014); B) Almiddn (Ruiz-Hitzky et al., 2013), B;) Amilopectina y B;) Amilosa; C) Celulosa
(Galimberti et al., 2013); D) Quitosan (Celis et al., 2012); E) Gelatina (Ruiz-Hitzky et al.,
2013); F) Alcohol poli vinilico (Galimberti et al., 2013); G) Acido poli lactico (Ruiz-Hitzky et
al., 2013); H) Zeina (Ruiz-Hitzky et al., 2013).

Esto provoca una continua tarea en el desarrollo de nuevos materiales poliméricos de
mayores rendimientos, desafiando a las actuales investigaciones (Qjijo and Sinha Ray, 2013).
Es asi como la nanotecnologia se haintroducido en este campo durante la Gltima década (Ojijo

and Sinha Ray, 2013).

1.3.2 Nanotecnologia

Se define nanotecnologia como “Disefio, caracterizacion y aplicacion de estructuras,
dispositivos y sistemas complejos mediante el control de la forma, el tamano y las propiedades

de la materia a escala nanométrica” (Mendoza, G, 2007; Journal et al., 2017).

A nivel mundial, la economia se vera incrementada en el 2020 por la nanotecnologia,
generando aproximadamente tres billones de ddlares, lo que contribuird ademas a la
apariciéon de seis millones de puestos de trabajos en diferentes dambitos de la produccion

(Youssef and El-Sayed, 2018).
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Los antecedentes de los materiales a escala nano estaban basados en una fase inorgdanica
dispersa dentro de una fase polimérica, obteniéndose como resultado una mejora en las
propiedades térmicas y mecanicas respecto a los polimeros originales (Alcantara and Darder,
2018); asi como de las fisicas y quimicas (estabilidad y conductividad) (Sharma and Komarneni,
2009; Zafar et al.,, 2016). En décadas pasadas, procesos como la remediacion de aguas
subterrdneas, eliminacién de tintes o procesos de filtracién tenian a la nanotecnologia muy
presente (Chavez lizdrraga, 2018). Debido a ello es utilizada en el desarrollo de nuevos

métodos para el tratamientos de las aguas residuales (Chavez lizarraga, 2018).

1.3.3 Minerales de arcillas

Para la eliminacién de los contaminantes, un adsorbente muy utilizado ha sido el AC (Azzam
et al., 2016) gracias a su microporosidad. Esto le otorga muy buenas capacidades de adsorcion
(Nevskaia and Guerrero-Ruiz, 2001; Yu et al., 2008; Djilani et al., 2012; Rigobello et al., 2013);
lo que ocurre es que el AC tiene precios elevados por el simple hecho del porcentaje
relativamente bajo que puede utilizarse (Sharma and Wankat, 2010). Ademas su recuperacion
mediante procesos térmicos, pero no llegan a ser tan eficientes en comparacion al inicio
(Azzam et al., 2016; Martin et al., 2018). También otro de los inconveniente que presenta esta

relacionado con la toxicidad que produce (Ruiz-Hitzky et al., 2013).

Se han encontrado sustancias alternativas que no muestran a priori los problemas
encontrados en los otros materiales como es el caso de AC. La eleccidn del compuesto que va
a ser utilizado como adsorbente es muy relevante por dos principales motivos (Chen et al.,

2018):

v" Capacidad de absorcidn.

v Costes durante el proceso de adsorcion.

Se denomina arcilla a “clase de materiales generalmente compuestos por silicatos en capas o
minerales de arcilla con trazas de dxidos metalicos y materia organica” (Kotal and Bhowmick,
2015). Presentan propiedades diferentes de hierro, magnesio, metales alcalinos como el sodio
y otros cationes (Kotal and Bhowmick, 2015), siendo una composicidon quimica heterogénea

(Martinez and Carbajal, 2012).
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Los minerales arcillosos tienen grandes dreas de superficie (Farshi Azhar et al., 2014), elevada
capacidad de intercambio catidnico (CEC) (Padilla-Ortega et al.,, 2016) y propiedades de
hinchamiento (Lagaly, 2001; Zadaka et al., 2007; Sdnchez-Martin et al., 2008; Alba et
al., 2009; Lingya et al., 2016; Martin et al., 2018; Orta et al., 2018); todo ello es debido a su
composicion quimica. Estas tres propiedades han suscitado a que existan lineas de
investigacion en base a ello (Orta et al., 2018). Ademas, cabe destacar otras ventajas que trae
consigo la utilizacion de este tipo de minerales, un ejemplo claro es la ausencia de toxicidad
(Ruiz-Hitzky et al., 2013); también, la adaptabilidad, el bajo coste de obtencién y su
biocompatibilidad y biodegradabilidad (Ruiz-Hitzky et al., 2013).

En el presente estudio se ha relacionado a los minerales arcillosos como componente clave
para el tratamiento de las aguas (Ruiz-Hitzky et al., 2013; Kotal and Bhowmick, 2015;

Alcantara and Darder, 2018), pero tienen otras aplicaciones:

v' Campo de la Salud (Ruiz-Hitzky et al., 2013; Alcintara and Darder, 2018; Luo et al.,
2019)

v' Campo de industria e ingenieria (Kotal and Bhowmick, 2015).

v’ Dispositivos de deteccién (Alcadntara and Darder, 2018): su finalidad es la deteccién en

electrodos selectivos de iones, asi como sensores electroquimicos.

Gatica y Vidal (2017) detallaron las utilidades mas frecuentes de estos materiales para

preservar el medio ambiente (Tabla 1).
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Tabla 1. Aplicaciones de los minerales de arcillas para la eliminacién de los contaminantes.

(Gatica and Vidal, 2010)

APLICACIONES CONTAMINANTES

Control de cationes de metales pesados y Cu*, Pb*, Zn**, Ca*, Cd*, Mg¥, etc.

cationes simples

Control de cationes orgdnicos y bioldgicos Pesticidas, residuos de proteinas del

procesamiento de alimentos, etc.

Control de compuestos orgdnicos no iénicos Aceites, grasas, etc.

Control de aniones Fosfatos, yoduros, nitratos, cromatos, etc.

Control de turbidez y productos quimicos de | Materia orgdnica natural, surfactantes, poli

tratamiento residual electrolitos, etc.
Reducir lixiviacion, fotodegradacion y Portadores de pesticidas
volatilizacion
Revestimiento por encapsulacion Residuos

El reto al que se enfrentan los investigadores es sustituir los materiales habituales por otros
cuya estabilidad tanto funcional como estructural sean comparable en el intervalo de

almacenamiento, uso y lo mas importante su biodegradabilidad (Gurunathan et al., 2015).

Las caracteristicas y propiedades que son atribuidas a las arcillas suscitan a una amplia
investigacion para remediaciones mas efectivas y respetuosas con el medio ambiente
centrandose la presente investigacion en la utilizacién de las mismas para el tratamiento de

las aguas residuales (Ruiz-Hitzky et al., 2013).

Los BNC estdn proyectados hacia el futuro tanto por la conciencia social como ambiental. Esto
no solo es por parte de los fabricantes sino también por la de los consumidores. Para todo ello
se deben detallar nuevos procesos y aplicaciones asi como el desarrollo de las tecnologias
para que su implantacion sea eficiente y eficaz (Gurunathan et al., 2015) en la eliminacién de

los CE.
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2. OBIJETIVO

Realizar una revision bibliografica sobre el estado actual de los avances cientificos en la
eliminacion de CE mediante el uso de BNC, teniendo como finalidad la remediaciéon ambiental

y preservacién de la salud humana, animal y vegetal.
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3. METODOLOGIA

Para la revision bibliografica, del presente estudio, se utilizaron dos grandes bases de datos:
Scopus y Science Direct. En ambas el objetivo se focalizaba en los bionanocomposites para el
tratamiento de las aguas y eliminacién de CE. Mucha de la informacidon que se hace referencia
en esta investigacion no solamente se ha obtenido de las dos bases de datos nombradas con
anterioridad sino que también fueron buscadas en paginas oficiales como por ejemplo en la

OMS.

El periodo en el cudl se estuvo llevando a cabo la busqueda de la bibliografia comprende dos
etapas: la primera va desde marzo hasta mayo del 2019 y el segundo se realiza desde junio

hasta septiembre del mismo afio.

Durante la busqueda de los articulos referenciados se han utilizado palabras especificas y
relacionadas con el tema a tratar; éstas, siempre fueron escritas en inglés. En ocasiones se usé
la conjuncién “y” para especificar aiun mas. Cabe destacar que el idioma predominante en

todos los articulos seleccionados es el inglés.

BUSQUEDA EN SCOPUS
En esta base de datos se llevd a cabo una busqueda mucho mas estricta, permitiendo que se
acotara el nimero de articulos ajustados a las condiciones establecidas; para ello se tuvo en
cuenta:

- Campos de busqueda

- Tipo de documento

- Rango de fechas
Sobre el aspecto de “tipo de documento” solamente son modificados en 3 de las 17 busquedas

totales. A continuacidn se detallan cudl o cudles fueron las palabras y las limitaciones que se

uso6 (Tabla 2, Tabla 3).
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Tabla 2. Busqueda de articulos en la base de datos “Scopus” desde Marzo a Mayo del

2019.
Limitacién
(“limit”) Articulos
Campos de Total
Palabras Tipo de Rango de Articulos utilizados en
busqueda De
(“search”) documento fechas seleccionados | la revisién
(“all fields”) articulos ]
(“Document (“Date bibliografica
type”) range”)
Titulo del
articulo (TA),
Bionanocomposites | resumen (R), Revisidn Todas 46 4 4
palabras
claves (PC)
Bionanocomposites TA Revisidon Todas 25 1 1
Clays, water,
TA, R, CL Revision Todas 61 2 2
composites
Synthetic high
charge swelling TA, R, CL Todos Todas 15 2 2
micas
Maria del Mar Orta Autora Todos Todas 22 6 6
Solution
intercalation, TA, R, CL Todos Todas 36 9 7
bionanocomposites
Nanoclays, basal
TA, R, CL Todos Todas 4 1 1
space
Nanocellulose,
TA, R, CL Todos Todas 9 1 1
bentonite
Synthetic micas,
TA, R, CL Todos Todas 2 1 0
sewage water
Tomas Undabeytia Autor Todos Todas 65 2 1
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Tabla 3. Busqueda de articulos en la base de datos “Scopus” desde Junio a Septiembre del

2019.
Limitacion
(“limit”) Articulos
Campos de
Palabras Tipo de Rango de Total de Articulos utilizados en
busqueda
(“search”) documento fechas articulos | seleccionados la revision
(“all fields”)
(“Documen (“Date blibliografica
t type”) range”)
Emerging
contaminants, TA, R, CL Todos Todas 83 2 2
clays
Pesticides, clays,
TA, R, CL Todos Todas 7 4 4
biopolymers
Emerging
contaminants, TA, R, CL Todos Todas 3720 8 8
water
Bisphenol A, clays TA, R, CL Todos Todas 316 2 1
Endocrine —
disrupting TA, R, CL Todos Todas 2372 2 1
Compounds, water
Flame retards,
clays, TA, R, CL Todos Todas 5 2 1
contaminants
Surfactants, clays,
TA, R, CL Todos Todas 32 2 1
biopolymers

BUSQUEDA EN SCIENCE DIRECT

La busqueda en esta base de datos se realizd de forma diferente como se puede apreciar en

la tabla 4 y tabla 5 que se adjuntan a continuacién. Para ello solamente se tenia como Unico

requisito que las palabras que se escribian en la busqueda debian de aparecer como palabras




claves (“keywords”) del articulo, siendo este un método de exclusién para el resto de los

documentos que no las contuvieran.

La busqueda en Scopus fue mucho mds exhausta que la realizada en Science Direct ya que se

acotaba mucho mas los articulos seleccionados.

Tabla 4. Busqueda de articulos en la base de datos “Science Direct” desde Marzo a Mayo

del 2019.

Palabras Articulos utilizados en la
Articulos seleccionados
(“search”) revision bibliografica
Nanoclays,
2 1
bionanocomposites
Nanoclays, wdter treatment 5 1
Synthetic high-charge; clays;
4 2
bionanocomposites
Synthesis micas 2 1

Tabla 5. Busqueda de articulos en la base de datos “Science Direct” desde Junio a

Septiembre del 2019.

Palabras Articulos utilizados en la
Articulos seleccionados
(“search”) revisidn bibliografica

Polychlorinated biphenyls,

clays, biopolymers ' '

Endocrine disruptors,
biopolymers, clays ’ ;
Personal care products,

biopolymers, clays 3 3

Statin, clays, biopolimers 1 1
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Es destacable, que mucha de las referencias bibliograficas que han sido utilizadas en la
presente investigacidn han sido halladas mediante la lectura de los anteriores articulos; siendo

un total de 94 articulos.

No solamente los articulos anteriores fueron los utilizados para la redaccién de esta revisién
bibliogréfica, la busqueda abarcé un total de 268 articulos cientificos. Ese nUmero se compone

de, de los cuales se seleccionaron 171. Ese nimero se compone de:

o Periodo de Marzo a Mayo del 2019
= Articulos buscados en las bases de datos: 30 articulos han sido utilizados de
los 42 encontrados.

= Referencias bibliogrdficas de articulos: 16 articulos de los 61 seleccionados.

o Periodo de Junio a Septiembre del 2019
= Articulos buscados en las bases de datos: 31 articulos han sido utilizados de
los 35 encontrados.
= Referencias bibliogrdficas de articulos: 78 articulos de los 114 seleccionados.

= Referencias bibliogrdficas para la tabla de CE: 16 articulos de los 16 buscados.

Los articulos que han sido excluidos en el presente estudio es debido a que su contenido no
se ajusta con el objetivo establecido, algunos de los motivos han sido:

- No hacen uso de bionanocomposites sino nanocomposites.

- No utilizan: minerales de arcillas o biopolimeros

- No se centran en el estudio del tratamiento de las aguas.

- No averiguan las concentraciones de los CE en las aguas residuales, sino que hacen de

referencias a la situacién geografica de los CE o sus concentraciones en el suelo.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

El objetivo principal del presente estudio fue realizar una revisidn bibliografica sobre el estado
actual de los avances cientificos en la eliminacidn de CE mediante el uso de BNC, una
metodologia actual en el campo de la remediacién ambiental y preservaciéon de la salud
humana (Bhatnagar and Anastopoulos, 2017; Ramprasad and Philip, 2017; Shabtai and
Mishael, 2017), animal (Aftafa et al., 2014; Sulaiman et al., 2015) y vegetal (Ramprasad and
Philip, 2017).

4.1 CONTAMINANTES EMERGENTES
Se han identificado una serie de sustancias que han sido clasificadas como CE, entre las cuales

se pueden encontrar:

- Productos farmacéuticos (Xu et al., 2009; Pal et al., 2010; Jiménez, 2011; Gil et al.,
2012; Luo et al., 2014; Kohay et al., 2015; Styszko et al., 2015; Sulaiman et al., 2015;
Naidu et al., 2016; Berhane et al., 2017; Ebele et al., 2017; Yang et al., 2017; McCance
et al., 2018; Shabtai and Mishael, 2018; Lima et al., 2019; Wei et al., 2019).

- Hormonas: (Shareef et al., 2006; Kim et al., 2007; Pal et al., 2010; Gil et al., 2012; Sun
et al., 2012; Aftafa et al., 2014; Luo et al.; 2014; Sulaiman et al., 2015; Lima et al.,
2019; Wei et al., 2019).

- PCP (Xu et al., 2009; Liu et al., 2011; Gil et al., 2012; Luo et al., 2014; Styszko et al.,
2015; Ebele et al., 2017; Ramprasad and Philip, 2017; Yang et al., 2017; McCance et

al., 2018; Tran et al., 2018; Lima et al., 2019; Wei et al., 2019).

- Pesticidas: (Gil et al., 2012; Luo et al., 2014; Naidu et al., 2016; Shabtai and Mishael,
2017; McCance et al., 2018; Tran et al., 2018; Gao et al., 2019b; Lima et al., 2019).

- Retardantes de llamas: (Tong et al., 2015; Gao et al., 2019b; Lima et al., 2019).

- Productos quimicos: (Bhatnagar and Anastopoulos, 2017; Lima et al., 2019).
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- Bisfenol A (BPA): (Shareef et al., 2006; Xu et al., 2009; Wang et al., 2015; Berhane et
al., 2016; Bhatnagar and Anastopoulos, 2017; Peteffi et al., 2018; Shabtai and Mishael,
2018).

Todos los CE que han sido nombrados con anterioridad asi como otras sustancias nocivas, se
han recogido en el ANEXO 1. En ella se puede encontrar una clasificacién de los mismos,

ademas de:

- Estructura.
- Utilidad.

- Efectos perjudiciales.

Estos tipos de sustancias presentan altas capacidades para desencadenar una serie de
problemas, los cuales son dificiles de remediar (Ashiq et al., 2019). La principal precaucién
alude al procedimiento utilizado para su eliminacidn ya que puede ser ineficaces, persistiendo

los CE en el agua (Styszko et al., 2015; Berhane et al., 2016).

Los productos farmacéuticos presentan una serie de inconvenientes que estdn relacionados
con sus propiedades fisico — quimicas, asi como su metabolizaciéon y productos de

degradacion, pudiendo alcanzar los ecosistemas (Gil et al., 2012).

Ashiq et al., (2019) hicieron referencias a cuatro investigaciones donde aseguraban que se
excreta entre el 40-60% del ciprofloxacino (CPX) administrado, provocando un aumento de la
toxicidad en los ecosistemas naturales. También se puede destacar que el uso de productos
guimicos agricolas cuya finalidad es evitar las pérdidas de cosechas, presentan un efecto
negativo ya que aproximadamente el 99% del producto tiene capacidades de desplazamiento

pudiendo afectar al medio ambiente (Etcheverry et al., 2017).

Los CE que se han citado en el ANEXO 1 pueden estar presentes en:

28



v' Aguas residuales (Sulaiman et al., 2015; Bhatnagar and Anastopoulos, 2017; Shabtai and
Mishael, 2018; Wang et al., 2019b).

v' Aguas superficiales (Pal et al., 2010; Aftafa et al., 2014; Luo et al., 2014; Berhane et al.,
2017; Bhatnagar and Anastopoulos, 2017; Yang et al., 2017; Wang et al., 2017; Peteffi et
al., 2018; Tran et al., 2018).

v' Aguas subterrdneas (Aftafa et al.,, 2014; Sulaiman et al., 2015; Bhatnagar and
Anastopoulos, 2017; Yang et al., 2017; McCance et al., 2018; Tran et al., 2018; Wang et
al., 2019b).

En los ecosistemas acuaticos se pueden hallar CE como 1 — hidroxibenzotriazol (HOBT), 1 — H
- benzotriazol (BTA) y 5 — metil — 1H — benzotriazol (TTA), y estos a su vez pueden encontrarse
junto a Ni (ll), Cr (VI) y As (lll) siendo una contaminaciéon mucho mas compleja (Li et al., 2019)

porque no pueden ser detectados de manera individual.

Ademds, se puede dar un efecto sinérgico que no permite (Quesada et al., 2019) determinar
cudl o cudles son los contaminantes, concentracidn que existe en el recurso hidrico y/o cémo
se puede proceder para su eliminacidn. Para tener una mejor vision de cémo se distribuyen

algunos de los CE nombrados con anterioridad, se adjunta un esquema general (Figura 2).
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Ademads, la elevada demanda de alimentos junto a condiciones adafoclimaticas incrementa
las concentraciones de productos quimicos agricolas en aguas subterraneas (Di Lorenzo et al.,
2018; Duran et al., 2019). La presencia de dichas sustancias en este tipo de medios acuaticos
ha generado que la ecotoxicidad se haya elevado durante los ultimos afios, atribuyendo
efectos perjudiciales como la feminizacidn y cambios en peces, alteraciones inmunoldgicas,
neuroldgicas y reproductivas e inclusive el cancer (Starling et al., 2019); dichos CE llegan al ser

humano a través de la cadena troéfica (Starling et al. 2019).

Dentro de la clasificacion de CE, existen sustancias quimicas denominadas disruptores
endocrinos (EDC) (Quesada et al., 2019) capaces de modificar las actividades endocrinas (Kim
et al., 2007; Qin et al., 2015; Bhatnagar and Anastopoulos, 2017; Lima et al., 2019; Quesada
et al., 2019), desarrollo sexual de especies acuaticas, vida silvestre y seres humanos (Land and
Sa, 2005; Shareef et al., 2006), afectacidn a la sintesis, transporte y uniones a las diferentes
hormonas naturales (Wang et al., 2019b). La Agencia Ambiental de los Estados Unidos (EPA
EE.UU.) ha clasificado como EDC a 87.000 sustancias (Lee et al., 2019) encontrandose entre
ellas: hormonas esteroideas (Land and Sa, 2005; Dong et al., 2010; Qin et al., 2015; Joseph et
al., 2019); pesticidas (Lee et al., 2019); PCP (Tran et al., 2018; Lee et al., 2019); productos
farmacéuticos (Archer et al., 2017; Bhatnagar and Anastopoulos, 2017; Shabtai and Mishael,
2017; Joseph et al., 2019); retardantes de llamas (Shabtai and Mishael, 2017; Lee et al., 2019);
BPA (Land and Sa, 2005; Dong et al., 2010; Sun et al., 2012).

4.2. MINERALES DE ARCILLAS
La parte inorganica de los BNC pueden ser diferentes compuestos pero esta investigacion se
ha enfocado en los minerales de arcillas. Estan compuestos por dos tipos de ldminas que
pueden contener: SiO; y AlOs. Segun en la proporcidn en la que se encuentren, se clasifican

de la siguiente forma (Figura 3):
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o 1:1 - filosilicatos T-M: por ejemplo, HALLOISITA (Ruiz-Hitzky et al., 2013; Kotal and
Bhowmick, 2015).
Presenta una estructura tubular, compuesta por una ldmina octaédrica y otra tetraédrica. En
relacion con la caolinita, halloisita presenta mayor contenido de agua (Figura 4).
Yuan et al. (2015) seiald que el bajo uso de halloisita para la eliminacién de contaminantes se
debia a su gran parecido con otro mineral de arcilla: la caolinita. Esta Ultima se caracteriza por

una baja capacidad de adsorcién (Yuan et al., 2015).

11 layer

v

Figura 4. Modelo de estructura 1:1. O,, Oy y O, se refieren a la posicidn tetraédrica basal,

0—
T
04,000 —
Mo
Ot ——

posicidn tetraédrica apical y posicidn octaédrica anidnica, respectivamente. M y T indican
el catidn octaédrico y tetraédrico, respectivamente.

(Brigatti et al., 2006)

o 2:1 (ESMECTITAS, VERMICULITAS, MICA, entre otras)

Dentro de este tipo de estructuras vamos a detallar algo mas:

o ESMECTITAS
= Sepiolita y Paligorskita (Kotal and Bhowmick, 2015).
Se caracterizan por presentar una estructura en bloque con cavidades de

manera alterna que reciben el nombre de tuneles (Figura 5) (Ruiz-Hitzky

et al., 2013).

Figura 5. Seccion transversal de sepiolita.

(Ruiz-Hitzky et al., 2013)
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Ambas presentan dos |ldminas tetraédricas y una octaédrica, pero se
diferencian en la composicién de la capa octaédrica, mientras que la
sepiolita presenta magnesio, este atomo es sustituido por aluminio en la

paligosrkita (Figura 6) (Brigatti et al., 2006).
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Figura 6. Estructura esquematica de Sepiolita y Paligorskita.

(Brigatti et al., 2006)

= Montmorillonita (MMT)
Presenta dos ldminas tetraédricas y una octaédrica que conformaria una
capa de MMT. Es un mineral de arcilla que en la naturaleza puede generar
carga negativa. Esto ocurre porque (Brigatti et al., 2006):
e Lamina tetraédrica: Si* intercambiada por AI**.
e Ladmina octaédrica: Al**intercambiada por Mg?* o Fe**.
e la capa intermedia equilibra las dos capas anteriores por la

presencia de cationes (Li*, Na*, k*, Ca** y/o Mg?**).

Estos cationes posibilitan el intercambio por otros tipos de moléculas,

pudiendo ser biopolimeros (Lee and Tiwari, 2012).

Aunque dentro de la clasificacion, la MMT y sepiolita son esmectitas, es importante dar a

conocer los diferentes que existen entre ambas (Tabla 6).
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Tabla 6. Principales diferencias entre una arcilla en laminas (MMT) y una arcilla fibrosa

(Sepiolita).

(Ruiz-Hitzky et al., 2013)

MMT

SEPIOLITA

Arcilla en capas

Arcilla en forma de agujas

Particula 1-nanodimensional

Particula 2-nanodimensional

Alta densidad de carga

Baja densidad de carga

Alta capacidad de intercambio catidnico

Baja capacidad de intercambio catiénico

Grupos de silanol de baja densidad (en los

bordes de las particulas de plaquetas)

Grupos de silanol de alta densidad (que
cubren toda la superficie de la fibra

externa)

Alta superficie interna

Alta superficie interna y externa

Particulas en pilas de capas

Particulas en paquetes

Arcilla hinchable capaz de deslaminar

Arcilla no hinchable y arcilla no exfoliable

= Mica

La capa intermedia presenta cationes como el Li*, Na*, k*, Ca®* y/o Mg¥,

para poder contrarrestar la carga superficial negativa generada de forma

natural por el intercambio de Si** por AI** (Vaia et al. 1993).

En la naturaleza las micas no son expandibles.

La Na-Mica-n (n = 2, 3 6 4), presenta dos propiedades destacables (Alba

et al., 2011):

e Elevada capacidad de hinchamiento.

e Elevada capacidad de intercambio catidnico.
Esto se debe a que estan altamente cargadas (Alba et al., 2011). Por ello
genera gran interés para ser utilizada como adsorbente de
contaminantesy a su vez ser comparadas con otros minerales de arcillas
disponibles en la naturaleza, como por ejemplo la MMT (Martin et al.,

2018; Orta et al., 2018).
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No solo existen minerales de arcillas naturales, también pueden ser sintéticos como por
ejemplo las micas expandibles sintéticas anteriormente nombradas. Swain et al. (2017)
utilizaron hidréoxidos de dobles capas (LDH) porque tienen ventajas frente a las nombradas

con anterioridad; estas son algunas de ellas (Swain et al., 2018):

v' Alta pureza (producidas en laboratorios).
v' Ajuste en la composicion.
v' Efecto memoria, es decir, reconstruccidn de su estructura original en presencia de agua

una vez que ha sido calcinada (Pavel et al., 2008; Yan et al., 2016).
Gangluy, Mait y Bhowmick (2008), utilizaron arcillas modificadas siendo su nombre comercial
Closite® 20A; sin embargo, Nanda, Sasmal y Nayak (2011) llevaron a cabo un estudio donde

se utilizod Closite® 30A.

Para formar un BNC es necesario considerar aspectos ya mencionados, pero también

aquellos que puedan afectar la interaccidn entre el (bio) polimero/mineral de arcilla:

a. Tipos de silicatos en capas poliméricas (PLSN) (Figura 7) (Farshi Azhar et al., 2014):

i. PLSN intercalada: (bio) polimero/mineral de arcilla alternando dando lugar

a una estructura ordenada.

ii. PLSN floculada: capas de minerales de arcillas apiladas, intercaladas,
floculadas.
jii. PLSN exfoliada: dispersion de las capas homogéneamente dentro de la

matriz polimérica.
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Figura 7. Tipos de silicatos en capas poliméricas.
(Farshi Azhar et al., 2014)
b. Sobre el (bio) polimero: peso molecular y grupos hidrolizables (Unlii et al., 2012).
c. Sobre el mineral de arcilla: tamafio, forma y carga superficial (Unlii et al., 2012).
d. Otros aspectos: pH, temperatura y concentracién (Unli et al., 2012).

4.3.MODIFICACIONES

Cambiar, afiadir y/o intercambiar elementos en NCs es algo que se realiza desde hace décadas

(Figura 8).
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Antes de dar a conocer las diferentes actuaciones realizadas en algunas investigaciones, hay
que citar las técnicas que permiten saber y comprobar las modificaciones llevadas a cabo.
Algunas de las técnicas utilizadas, entre otras, son:
- SEM (Microscopia Electrdnica de Barrido) (Yao et al., 2010; Gao et al., 2016)
- TGA (Andlisis Termogravimétrico) (Alba et al., 2011; Martin et al., 2018; del Mar Orta
et al.,, 2019).
- DRX (Difraccion de Rayos X) (Alba et al., 2011; Macheca et al., 2014; Gao et al., 2016;
Orta et al., 2018).
- SAXS (Técnica de Dispersion de Rayos X) (Macheca et al., 2014).
- TEM (Microscopia Electrdnica de Transicion) (Martin et al., 2018).
- Potencial Z (Martin et al., 2018; Orta et al., 2018; Orta et al., 2019).

4.3.1. Maoadificaciones de la carga neqativa por la adicion de surfactantes

Unas de las propiedades de los minerales de arcillas es la carga negativa, permitiendo su
modificacion mediante el uso de surfactantes catidnicos organicos. Esto genera una bicapa
donde permite retener contaminantes anidnico en lugar de catidnicos. Todo ello se consigue
con una inversion de la carga superficial (Lee and Tiwari, 2012). Sin embargo, Macheca,
Gnanasekarou y Foucke (2013), estudiaron la formacién de BNC sin necesidad de modificar la
arcilla con surfactantes. La parte inorganica era la MMT que fue tratada con amino (NH4*), le
proporcionaria la carga positiva que después se intercambiaria con la poliamida (biopolimero)
(Macheca et al., 2014). A continuacién, se adjunta un esquema donde se explica las diferentes

etapas para la obtencion de este tipo de BNC (Figura 9).

Amorphaus polyamide

/
Clay dispersion
&
b}i&‘)
\ r/
-
Dilute soln. of polyamide chain
‘l} inArOH , .\ with protonate end groups
/

l’mnlly delaminated

wa 180°C
Clay/polyamide Precipitate -mmn to recover clay
composites “Totprening pmnng organomedified with protonate polymers

Figura 9. Representacidn esquematica en la ruta poliamida/mineral de arcilla
nanocomposites.

(Macheca et al., 2014)
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4.3.2. Moadificacion del espacio basal

4.3.2.1. Uso de cadenas de alquilamonio
Otro aspecto muy importante es el espacio basal, que sera de una u otra determinada manera
segun la longitud de la cadena del agente tensoactivo (Lee and Tiwari, 2012). Esto fue
comprobado por Wang et al. (2001), donde verificé que al aumentar la longitud de la cadena
de alquilamonio aumentaba el espacio entre las capas de Closite® 20A (C12M y C18M, 1,36

nmy 1,85 nm respectivamente) (Wang et al., 2001).

Alba et al., (2011) intercambid cationes de sodio por cadenas de alquilamonio. Pudieron
demostrar que cuanto mayor era el nimero de carbonos en la cadena alquilamonio, mayor

era el espacio entre las capas (C12 y C18, 3,628 nm y 4,602 nm respectivamente).

4.3.2.2. Grado de sustitucion en el biopolimero
Pero se puede ampliar el espacio basal de otra forma, como la llevada a cabo por Koriche et
al. (2014). En su investigacion realizaron la asociacién de ST catidnico/mineral de arcilla para
generar un BNC cuya finalidad es eliminar contaminantes del medio ambiente. Para ello la
parte inorgdnica de dicho compuesto iba a ser de origen natural y sintético, es decir, utilizé
bentonita (Bent) y Closite® Na respectivamente. El biopolimero fue modificado de tal manera

gue presenta dos grados de sustitucion (DS) distintos (Koriche et al., 2014) :

- DS1:0,55 = 55 grupos de amonio cuaternario por 100 unidades de glucosa.

- DS2:0,85 = 85 grupos de amonio cuaternario por 100 unidades de glucosa.

La modificacién de ST a ST catidnico tiene una doble finalidad (Koriche et al., 2014):

v" Mejorar las propiedades de intercambio idnico.

v" Facilidad de ensamblaje en el mineral de arcilla.

La proporcion afiadida de cada parte fue 1:1. Los resultados dieron a conocer que la variacion
del espacio basal era superior en un DS del 55%. Esto era atribuido a que las cargas positivas
en la cadena con dicho porcentaje de DS permitian que una mayor cantidad de ST catidnico

se intercalara en el mineral de arcilla (Koriche et al., 2014).
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Ortaetal., (2019) realizaron la funcionalizacidén organica de la Na—Micay MMT con dos cargas

de dos productos de amonio: octadeciltrimetilamonio (ODTMA) y octadecilamonio (ODA).

Prepararon las muestras con una cantidad determinada de ambos surfactantes para poder

obtener 0,5y 1,0 CEC. De manera esquematizada (Figura 10) (Orta et al., 2019):

ODA Qx F ODTMA ODA f’-‘ ODTA
Na* & % Na* Na* % Ner
I_ I_ I_
ODA-MMT-50 ODTMA-MMT-50 ODA-Mica-50 ODTMA-Mica-50
ODA-MMT-100 ODTMA-MMT-100 0ODA-Mica-100 ODTAM-Mica-100

Figura 10. Esquematizacion de la obtencion de Na — MMT y Na — Mica — 4 funcionalizada.

(Ortaetal., 2019)

Hallaron cambios en el espacio entre capas y dependia directamente de la cantidad y tipo de

surfactante. Respecto a la MMT, el aumento del espacio se calculé mediante la diferencia del

espacio presente en la MMT deshidratada (0,97 nm) y la posicién de la difracciéon 001 de cada

compuesto (Figura 11) (Tabla 7). Respecto a la mica, Na-Mica-4 presenta un espacio basal de

1,22 nm, viéndose modificado dicho valor tras la adicidn del surfactante (Orta et al., 2019).

Tabla 7. Valor obtenido respecto al espacio basal segun: tipo de mineral de arcilla, tipo de

surfactante y proporcion de éste respecto a la CEC.

(Ortaetal., 2019)

MMT SIN MODIFICAR

MMT MODIFICADA

ODTMA ODA
0,5 CEC 1,0 CEC 0,5 CEC 1,0 CEC
1,26 nm
0,46 nm 0,88 nm 0,53 nm 0,79 nm
MICA MICA MODIFICADA
SIN MODIFICADOR ODTMA ODA
0,5 CEC 1,0 CEC 0,5 CEC 1,0 CEC
1,22 nm
No intercambio catidnico 4,75 nm 5,02 nm
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Figura 11. Modificacidn del espacio basal tras la rgano - funcionalizacién de las MMT y
Mica.

(Orta et al., 2019)

A parte de esta informacién detallada en el estudio de Orta et al., (2019), sirvié para conocer
la capacidad de adsorcién. Aunque el espacio basal es mayor cuando se intercala ODA en Mica,
presenta mayores perfiles de adsorcidn de contaminante (es este caso un pesticida) estudiado
con ODTMA — MMT. Esto se le atribuye a las interacciones hidréfobas entre el contaminante

y amina terciaria (Orta et al., 2019).

4.3.2.3. Disposicion de la cadena del surfactante
Aparte de la carga del mineral de arcilla y la longitud del surfactante, se ha de tener en cuenta
como es la colocacidon de la cadena del alquilamonio, es decir, el grupo que se encuentra en
la cabeza tiene carga positiva por lo que esta en la superficie del mineral de arcilla, y la parte
gue compone la cola se aleja de la superficie (Lee and Tiwari, 2012) . Esto genera cuatro tipos

de disposiciones (Figura 12) (Lee and Tiwari, 2012; Zawarh et al., 2014):

- Monocapa lateral
- Bicapa lateral
- Monocapa de tipo parafina

- Bicapa de tipo parafina.
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Figura 12. Disposicion de surfactantes en capas de minerales de arcillas: a) Monocapa

lateral; b) Bicapa lateral; c) Monocapa de tipo parafina; d) Bicapa de tipo parafina.

(Lee and Tiwari, 2012)

Por ejemplo, Alba et al., (2011) obtuvieron resultados a cerca de qué tipo de mineral de arcilla
presentaba mayor espacio basal y a qué se debia. Pudieron comprobar que era mayor en
micas drgano-modificadas que en minerales de arcillas como esmectitas o vermiculitas. Todo
ello se basaba en las posiciones de la cadena de alquilamonio descritas con anterioridad. En

el caso de la organo-mica da lugar a una bicapa del tipo parafina (Figura 13) (Alba et al., 2011).

A ACA A

(ALMgIO,

VYyyy

Figura 13. Disposicion bicapa de tipo parafina en una 6rgano — mica.

(Alba et al., 2011)

4.3.3. Maodificacion con biopolimeros

Modificar propiedades fisico — quimicas asi como la superficie de un biopolimero se puede
llevar a cabo mediante la co-polimerizacién de injerto (Abbasian et al., 2017). Abbasuan et al.,
(2017) utilizé celulosa como biopolimero, pero uno de los problemas que presentaba es que
a temperaturas inferiores a su punto de fusidon se descomponia debido a su nimero alto de
grupos hidroxilos. Por ello se usd la técnica viva de polimerizacion por radicales libres (ATRP)

(Figura 14) (Abbasian et al., 2017).
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Figura 14. Esquematizacion de la Técnica viva de polimerizacién por radicales libres
(ATRP).
(Abbasian et al., 2017)

1IN, N —dimetilacetamida; 2 Acrilato de celulosa (soluble en agua); 3 Clorometil estireno; 4 Azobisisobutironitrilo.

Otro estudio modificd el CS mediante la metilacién de grupos aminos libres, originando
trimetil CS (TMC). Tras esa modificacidén se aumentan las facilidades a la hora de interaccionar
con polioxometalatos (POM), pero también mediante el ajuste del pH con cationes como el

Ca?*. Esto da lugar a (Voisin et al,. 2015):

v' Actividad bioldgica superior a POM puro.

v' Disminucién de citotoxicidad.
También se ha hecho uso de la poli (€-caprolactona) (PCL); un biopolimero con buenas y
elevadas propiedades de biodegradabilidad y biocompatibilidad; pero requiere de minerales
de arcillas para que propiedades como resistencia mecanica, tasa de reabsorcidon vy
degradacion, mejoran notablemente y asi se pueda utilizar para la eliminacién de
contaminantes (S and Joseph, 2018). Nivesita y Joseph (2018) formaron membranas de PCL
utilizando MMT modificada y no modificada. Para ello aplicaron una inversién de fase para
aumentar la afinidad de la MMT por el biopolimero. Concluyeron que el BNC que contenia la
MMT no modificada presenta mayor afinidad por el contaminante estudiado en cuestion (S
and Joseph, 2018). Sin embargo, Sanzy al., (2012) no hicieron uso de minerales de arcillas sino
de nanoparticulas de carbonato de calcio para una mejora de las propiedades mecanicas y de

temperatura de PCL/CS (Abdolmohammadi et al., 2012).
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Actualmente existen resultados donde se han demostrado que las micas sintéticas de alta
carga organomodificadas presentan propiedades excelentes para la adsorcion de

contaminantes, por lo que se estd estudiando la formacion de BNC con estas arcillas.

Recientemente, Alba et al. (2019) han sintetizado un BNC a partir de micas expansibles de
alta carga (Na-mica-2 y Na-mica-4) y CS. Han descrito que la carga de las micas y su CEC esta
intimamente relacionados con la adsorcion del biopolimero, a mayor CEC, mayor capacidad
de adsorcidn.

Describieron que el valor de la carga generaba dos fuerzas que ejercian un efecto opuesto

sobre el proceso de adsorcién:

- Fuerzas electrostaticas entre los cationes: dificulta la adsorcidn.

- CEC: favorece la adsorcién entre las capas.

En cuanto a la adsorcion del CS en el mineral de arcilla, pudieron comprobar que no fue de
manera total, y este hecho se le atribuia a la forma del biopolimero (forma de espiral), lo que

generaba que parte del CS se quede en la superficie externa de la Mica.

Ademas, los resultados de caracterizacion mostraron que:

1. La modificacion de la banda de -NHs* del biopolimero indica que la interacién se
produce en el espacio interlaminar.

2. La intercalacidn del CS en la mica la reduccién elevada en el contenido de Na* de las

micas indica que el mecanismo de adsorcién es mediante reaccién de intercambio catidnico.

4.3.4. Maoadificacion de condiciones externas

En el apartado 4.2 del presente estudio (Minerales de arcillas) se hizo referencia sobre los
efectos ajenos a la composiciéon del BNC, que se deberian de tener en cuenta y asi poder
obtener compuestos con un mayor rendimiento. Unlii, Giinister y Atici (2012) estudiaron la
influencia del pH en el medio sobre el BNC xileno/MMT (Unlii et al., 2012). Cuando se trataba
de Na-MMT, el espacio basal se mantuvo estable tanto a pH acidos, basicos y neutros ((1,36 +
0,03) nm); al tratarse del xilano/MMT (MMT > 1,25%), tampoco encontraron variaciones
significativas en ninguno de los diferentes pH que consideraron ((3,02 + 0,002) nm). Pero
destacaron que el comportamiento reolégico (por ejemplo, el valor de rendimiento) si se vio

afectado en condiciones &cidas (Unlii et al., 2012). Viosin, Aimé y Corodin (2015), ademas de
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ver favorecida la unién de CS/silice gracias a las cadenas del biopolimero cargado
positivamente mediante interacciones electrostaticas (Voisin et al., 2015), también pudieron
comprobar la influencia del pH y fuerza iénica que contribuia a la disposicidn del CS sobre el

mineral de arcilla (Figura 15).

Low Salt

High Salt

Figura 15. Forma adquirida por las cadenas del biopolimero sobre la superficie del mineral
de arcilla: monocapas rigidas de CS (pH = 4); multicapas hidratadas de CS (pH = 8); no
tienen tendencia a adsorberse (pH = 9).

(Voisin et al., 2015)

Todo lo descrito hasta ahora, corresponde a minerales de arcillas con estructura 2:1 (tanto
naturales como sintéticos) y biopolimeros; pero también se han encontrado investigaciones
qué utilizan arcillas con diferentes estructuras (1:1) u otros compuestos. Anastopoulos et al.,
(2018) utiliz6 halloisita que presenta una alta CEC (siendo similar a la MMT). En este caso se
formd un (bio) nanocomposite donde el polimero podia o no ser biolégico (CS y surfactante
de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HTDA), respectivamente). En ambos casos se
obtuvieron similitudes respecto a la adsorcién maxima de contaminante en condiciones acidas

(pH = 3) (Anastopoulos et al., 2018).

4.4.ELIMINACION DE CE

4.4.1. Eliminacion de Pesticidas

Etchevarry et al., (2017) llevaron a cabo la unién de Alg a cationes multivalentes dando lugar
a un gel. El Alg de sodio es soluble en agua, siendo un inconveniente a la hora de eliminar CE
de las aguas. Por ello, son usados los cationes que hacen que el biopolimero se vuelva
insoluble pero que siga siendo biocompatible y biodegradable. Para la adsorcién de pesticidas,
se usan perlas de aluminio aunque pueden presentar: diferentes tamafios, elevada porosidad,
entre otras caracteristicas. El uso de minerales de arcillas hace que mejoren dichas

propiedades. La cantidad de MMT utilizada fue distinta obteniendo diferentes perlas de gel.
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Esto dio lugar a una correlacidn lineal entre la cantidad de MMT vy la cantidad del CE (Paraquat)

adsorbido (Etcheverry et al., 2017).

Recientemente, Duran et al.,, (2019) se centraron en la eliminacion de otros tipos de
pesticidas, siendo estos: Terbutilazina, Terbuconazol y Acido 2 — metil — 4 — clorofenoxiacético
(MCPA). Para ello usaron Bent donde sus cationes de intercambio inorganico, mediante el
intercambio idénico, pasan a ser cationes organicos. Los iones utilizados en otros estudios

fueron:

- lones de amonio cuaternario (Carrizosa et al., 2001; Redding et al., 2002; Gamiz et
al., 2015).
- Cationes de origen natural
Ambos se utilizan para la eliminacidén de pesticidas neutros y acidos (Aguer et al., 2000;
Carrizosa et al., 2001).
- lones Fe* (estos, sin embargo, aumentan la afinidad por pesticidas basicos (Laird,

1996; Celis et al., 1997)).

El estudio de Duran et al., (2019) va a utilizar la técnica de granulacién de arcilla mediante el

uso de un aglomerante (Figura 16).

Polvo de
Bentonita

Mezcla himeda -
+ Aglutinante *1 . afinidad

" por pesticidas

r—l ADSORCION DE LOS 3 PESTICIDAS

Ligantes naturales e inocuos * 2

Figura 16. Esquematizacion de la Técnica Granulacion de arcilla.

(Duran et al., 2019)

*1 celulosa (Zamorani et al., 1992, Kleinebudde and Lindner, 1993); dcido poli Idctico (Chen et al., 2011);
derivados acrilicos (Neppalli et al., 2014).

*2 Cera de carnauba (C); Cera de abeja natural (B); Resina de colofonia (R).
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Primero se realizard la organo-modificacion de la Bent con FeCls, HDTMA y CS. Para llevar a

cabo la granulacién del mineral de arcilla se tuvo en cuenta los tres aglutinantes (ANEXO 2).

Las bentonitas presentaron diferencias tras su modificacién. En Bent-Fe y Bent-HDTMA
disminuyd la concentracién de Ca** y Mg?¥, pero se produjo un aumento de Fe*". También se
tuvo en cuenta la existencia de una o dos saturaciones en el material. No obtuvieron
diferencias significativas respecto a la Bent-HDTMA. Este tipo de NCs adsorbio en la siguiente
proporciéon: MCPA > Terbuconazol > Terbutilazina. Sin embargo, Bent-Fe si presentd

diferencias: con la saturacidn disminuia considerablemente la adsorcién de MCPA (20%).

También tenian que tener en cuenta para la eliminacion de los CE el ligando y por ello

compararon la resistencia del agua, siendo el mejor la cera de abeja (45-90) %.

Todo lo anterior ayudé a concluir que las modificaciones en la Bent aumentan su afinidad y
capacidades de adsorcion frente a los 3 pesticidas. En este caso el uso del biopolimero (CS)
daba menores porcentajes de adsorcion que FeCl; y HDTMA [(0-45) % y (40-100) %,
respectivamente]. Segun los datos obtenidos sobre la Bent-HDTMA, las propiedades eran

similares a un mineral de arcilla comercial (Closite 10A) (Duran et al., 2019).

Por ultimo, para la eliminacién del diazindn, investigaciones anteriores han usado diferentes
procedimientos para su eliminacién en las aguas como irradiacién ultrasénica (Zhang et al.,
2011), cloracion (Acero et al., 2008) o procesos de oxidacion avanzados (Shemer and Linden,
2006; Mahmoodi et al., 2007; Hossaini et al., 2014), pero tienen consecuencias negativas
debido al elevado consumo de energias y quimicos, asi como los subproductos que se
obtienen tras su oxidacion. Otras de las técnicas que ha sido utilizada se denomina carbdn

activo granular (GAC) (Ryoo et al., 2013).

Shabtai y Mishael (2017) formularon un adsorbente conformado por polivinilpiridina —

coestireno (PVPcoS) y MMT (Figura 17) (Shabtai and Mishael, 2017).
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Figura 17. Proceso de adsorcion del diazinén en una columna de NCs polimero/arcilla.

(Shabtai and Mishael, 2017)

Se encontraron mejores perfiles de adsorcién si se hacia a pH acido, es decir, HPVPcoS en lugar
de PVPcoS, porque el protdn de HPVPcoS da lugar a enlaces de hidrégenos ocasionando la
hidrélisis de diazindn. Todo ello da lugar a dos productos: 2 — isopropil — 6 — metil — 4 —

pirimidinol (IMP) y acido dimetiltiofosforico (Figura 18) (Shabtai and Mishael, 2017).

Diazinon HPVPcoS-MMT
HyCo_CHs 1) adsorption O‘Q)OQ)OWW” acidic  HC_CHs
I desorption - | catalysis IH’
N‘ SN ﬁ CHy H* N‘ SN $ )H,
» —_—
HgCMO/P\(;O) iy — TR (N

Nl \N HO_P/ 2 3
diethyl
IMP thiophosphoric
acid

Figura 18. Proceso de formacion de los compuestos 2 — isopropil — 6 — metil — 4 —
pirimidinol (IMP) y acido dimetiltiofosférico.

(Shabtai and Mishael, 2017)

Mohammed (2013) cité que los grupos funcionales en la lignocelulosa permite la adsorcion

de los plaguicidas (Tran et al., 2015).
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4.4.2. Eliminacion de Productos Farmacéuticos

La técnica utilizada por Shabtai y Mischael (2017) presento similitudes con la de Kohay, Izbitski
y Mishael (2015), donde sintetizaron un polication con carga permanente denominado
polivinilpiridinio — coestireno cuaternizado (QPVPcoS) y asi eliminar CE aniénicos como es el

caso del diclofenaco (DCF) (Figura 19) (Kohay et al., 2015).

Polymer loading

-
RS P (L .
~ ( \J OCF

Figura 19. Adsorcién de DCF mediante el policatién QPVPcoS.
(Kohay et al., 2015)

Este CE puede adsorberse en GAC pero su eficacia se ve afectada por la presencia de materia

organica disuelta (DOM) (Ernst et al., 2000; Zadaka et al., 2009).

La carga de QPVPcoS podia afectar o no a la configuracién, por ello consideraron: carga baja
(0,41 mmol*g?) y carga alta (0,83 mmol*g?). La presencia de iones yoduros (el dtomo
intercambiable del QPVPcoS) podia dar lugar a que se encontrard sobre la superficie del

mineral de la arcilla o en forma de bucles (Figura 20) (Kohay et al., 2015).
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Figura 20. Diferencias de la disposicion de QPVPcoS en la superficie de la MMT segtin su

carga. (Kohay et al., 2015)
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Cuando se estudio su adsorcién en minerales de arcillas, se obtuvieron resultados superiores
para HPVPcoS ya que QPVPcoS presenta un grupo metilo causando una interferencia estérica,
aungue QPVPcoS fue considerado el mas idéneo para la eliminacién de DCF. Ademas, también

tiene mayor rendimiento que el GAC (Kohay et al., 2015).

Como se ha podido ver hasta el momento, existen investigaciones donde no hacen uso de
biopolimeros. Este es el caso de Ashiq et al., (2019) donde usan la asociacién de Bent y biochar
(distintas materias primas de carbono) con capacidad de unién a antibiéticos como el CPX. El
biochar esta limitado, pero su unién a materiales de arcillas permite mejorar propiedades
como la repulsién electrostatica y el tamario del poro, que sin la modificacién es inferior al del

CE (Ashiq et al., 2019).

La retencién del contaminante explicado con anterioridad generd las siguientes
modificaciones estructurales sobre sus grupos funcionales: la unidon Bent — biochar hizo que
los grupos OH asociados al Si y Al de la Bent (banda (3400 — 4000) cm™) desaparecieran por la
union con el biochar. Tras el ensayo de adsorcién no se detectaron cambios fundamentales
en la estructura excepto por la pérdida de la banda correspondiente al OH del CPX
(3600 cm™?) debido al estiramiento del enlace O-H tras unirse al nanocomposite (Ashiq et al.,

2019).

Las dos investigaciones anteriores se han centrado en un Unico CE, pero existen otras donde
se compara la adsorcion de diversos CE. Styszko et al., (2015) llevaron a cabo un estudio para
la eliminacion de cuatro productos farmacéuticos: Ketoprofeno (KET), ibuprofeno (IBU), DCF
y carbamazepina (CBZ); mediante minerales de arcillas organo e inorgano modificadas (MMT,
vermiculita, Bent, caolinitay MMT comerciales activadas con dcido K10 y K30. La finalidad que

pretenden conseguir con la modificacién de los minerales de arcillas es (Styszko et al., 2015):

- “Dirigir interacciones idnicas”.

- “Enlaces de hidrégeno de una carga superficial negativa a una carga negativa (parcial)
en la molécula”.

- “Interacciones de Van der Waals”.

- “Puentes de calcio, similares a puente de hidrégeno”.
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Sus resultados dieron a conocer que existia una influencia del valor pH en Bent, MMT y
caolinita (sin modificar) en cuanto a la cantidad de CE adsorbido, siendo mayor en soluciones
acidas. Esto esta intimamente ligado a la baja repulsidon electrostatica debida a la baja
desprotonacién de los grupos funcionales de los CE y la reduccidon de la carga neta superficial
de los minerales de arcillas utilizados. En contraposicion, la vermiculita no se vio afectada de
manera significativa por la variacion del pH. Respecto a MMT tratada con K30, al igual que la
vermiculita, los diferentes valores de pH no hicieron cambios significativos en la adsorcidn,
pero por el contrario MMT-K10 eliminé gran cantidad de CE en la solucidn acida (Styszko et

al., 2015).

Lima et al. (2019) utilizaron AC (a partir de semillas de aguacates) para la eliminacién de
amoxicilina, paracetamol, propranolol, DCF y tetraciclinas (TC) que se hallan en dos tipos de

efluentes (A y B) (Tabla 8) (Lima et al., 2019).

Tabla 8. Composicion del Efluente A y Efluente B.
(Lima et al., 2019)

Concentration (mg L")

Effluent A Effluent B
Pharmaceuticals
Amoxicillin 15.0 30,0
Diclofenac 15.0 30.0
propranolol hydrochloride 15.0 30.0
Paracetamol 15.0 30.0
Tetracycline 15.0 30,0
Sugars
Saccharose 30.0 50.0
Glucose 30.0 50.0
Other organic component
Urea 10.0 20,0
Citric acid 10.0 20.0
Humic acid 10.0 20,0
Sodium dodecyl sulphate 50 10.0
Inorganic components
Ammonium phosphate 20.0 30.0
Ammonium chloride 20.0 30,0
Sodium sulphate 10.0 200
Sodium chloride 50.0 70.0
Sodium carbonate 10.0 20,0
Calcium nitrate 10,0 20,0
Magnesium chloride 10.0 20.0
Potassium nitrate 10.0 20.0
pH 7.0 7.0

La efectividad del adsorbente es inversamente proporcional al nimero de CE que existe en el
agua debido a la competencia por los sitios activos del adsorbente. Para los productos
farmacéuticos como son el paracetamol, propranolol y TC se elimind el 100% en ambos
efluentes. En cambio, el DCF y la amoxicilina encontraron porcentajes mayores de adsorcion

en el afluente A porque la concentracién existente en el B es superior (Lima et al., 2019).
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El comportamiento polar del CA es atribuible a la naturaleza de sus grupos funcionales (OH,
COO, Oy NH). Ademas, la interaccion con los CE se lleva a cabo por:
- Interaccién m- t entre los e de los anillos de los CE y los e” de los anillos aromaticos
del CA.
- Formacién de “complejo donador — aceptor” mediante interacién entre los grupos

carbonilos y anillo aromatico de CA y de los CE respectivamente.

Algunas sustancias como la estrona (E1), 17 — B — estradiol sintético (E2), 17 — B — etinil
estradiol (EE2) y estriol (E3) aparecen clasificados dentro de los productos farmacéuticos, pero
normalmente son tratados como un grupo diferente a ellos bajo la denominacién de
hormonas esteroideas (Nogués | Solan, 2006; Gil et al., 2012; Aftafa et al., 2014; Quesada et
al., 2019; Starling et al., 2019).

La saturacidon de la MMT con Fe® puede dar lugar a la transformacién de determinados
compuestos como por ejemplo CE fendlicos mediante la oligomerizacion catalizada (Gu et al.,
2008; Liyanapatirana et al., 2010; Polubesova et al., 2010) que presentan menor solubilidad y

menor actividad biolégica (Lu et al., 2009).

Qin et al., (2014) usaron la técnica descrita con anterioridad pero aplicada al E2 (Figura 21).

< 3 = Radical Coupling

Figura 21. Obtencidn de dimeros, trimeros y oligdmeros a partir de MMT saturada con
Fe3*.

(Qin et al., 2015)

Transcurridos 10 dias tanto en presencia de Na-MMT como en la solucién de FeCls, obtuvieron
niveles muy bajos de transformacion (18% y 6%, respectivamente). Estos resultados fueron
mejorados mediante la saturacion llevada a cabo en la MMT permitiendo que
aproximadamente en menos de dos horas desapareciera el 80% de E2, siendo eliminado

totalmente al cabo de los 5 dias (Figura 22) (Qin et al., 2015).
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Figura 22. Cinética de eliminacién de BE2 con diferentes adsorbentes: Fe(lll)/MMT, Na-
MMT y FeCls.
(Qin et al., 2015)

También es importante la eficacia que se sigue consiguiendo después de un numero
determinado de ciclos. En el estudio de Quin et al., transcurrieron 5 ciclos y la obtencion de
oligémeros era superior al 84%, ya que no se originaba una acumulacién de los oligdmeros

sobre la superficie de la MMT (Qin et al., 2015).

Aftafa et al., (2014) también hicieron uso de NCs para la eliminacion de hormonas esteroideas.

El NCs estaba conformado por liquidos idnicos (ILs) intercalados en MMT (Tabla 9):

Tabla 9. Hormonas esteroideas e ILs utilizados en la investigacion.

(Aftafa et al., 2014)

Tipo de hormona esteroidea ILs
El Bromuro  de 1-metil-3-octilimidazolio
E2 (C8mimBr);  bromuro de  1-metil-3-
E3 undecilimidazolio (C12mimBr); bromuro de
EE2 1-metil-3-octadecilimidazolio (C18mimBr)

La actuacién del NCs IL /MMT es gracias a los cationes de sodio presentes en la MMT y los
iones alquil - amonio cuaternario del ILs. La adsorcién de E1, E2, EE2 y E3 aumenta debido a

la existencia de IL, siendo el C12mimBr el que obtiene mejores resultados (Aftafa et al., 2014).
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Los dos procedimientos llevados a cabo por Qin et al., y Aftala et al., no son los Unicos para la
eliminacion de las hormonas esteroideas. También puede ser usado el AC, ClO,, entre otros
aunque esté limitado por los costes y el mantenimiento de la instalacidon (Baynes et al., 2012;

Qin et al., 2015).

4.4.3. Eliminacion de Contaminantes Orgdnicos

De manera general, van a ser presentados dos biopolimeros que se pueden tener en cuenta

para la adsorcion de contaminantes orgdnicos especificos (SOPs).

a. Lignocelulosa
Las cenizas de este biopolimero tiene un contenido idnico de silice (SiO4 * 4H,0) que
presenta una elevada afinidad para eliminar CE polares como los fenoles (Akhtar et
al., 2006). También pueden eliminar SOPs en medios acuaticos por la presencia de

grupos hidroxilos, carboxilos y silanol (Aksu, 2005; Krishnani et al., 2008).

b. CS
Presenta grupos aminos que cuando se protonan aumentan la capacidad de
eliminacion de CE anidnicos. Al igual que la lignocelulosa, los grupos aminas e

hidroxilos facilitan la adsorcion de dichos CE (Tran et al., 2015).

Para la eliminacién de TTA, BTA y HOBT, Li et al., (2019) hicieron uso del tratamiento de MMT
con surfactante GEMINI (16-3-16) (Figura 23), aunque existen otros surfactantes que pueden

ser utilizados con el mismo fin (Hu and Luo, 2010).

L

ety

Figura 23. Estructura del surfactante Gemini 16 — 3 — 16.

(Li et al., 2019)

La obtencion del NCs es la siguiente (Figura 24):
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Figura 24. Esquematizacion de la obtenciéon G - MMT - x CEC.
(Li et al.,, 2019).

x=0,2;,04,06;08 1,0, 1,2; 1,5 CEC.

Los diferentes porcentajes de la CEC produjeron que la orientacién entre las capas de MMT
fuese de una determinada manera originando una intercalacién del surfactante exitosa
(Figura 25). Cuanto mayor era la carga del 16-3-16, mayor era el espacio de la capa intermedia

generado (0,4 CECy 1,5 CEC, 0,752 nm y 2,79 nm respectivamente).

Figura 25. Disposicion del Gemini 16 — 3 — 16 en la MMT.
a: 0,4 CEC; b: 0,6 CEC; c: 0,8 CEC; d: 1,5 CEC.
(Li et al., 2019)

La intercalacion del Gemini utilizado fue G-MMT-1,0 CEC por dos razones: la primera alude a
la mayor capacidad de adsorcidn respecto a 0,2 CEC o0 0,8 CEC. Y en segundo lugar, no presenta
la limitacidn de acceso del CE que si existe en 1,5 CEC. Se produjo una adsorcion exitosa de los
3 CE estudiados ya que los valores eran aproximadamente 10 veces mayores (Tabla 10) (Li et

al., 2019).
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Tabla 10. Comparativa de la cantidad mg*g* adsorbida por Ca - MMT y G — MMT - 1,0 CEC.
(Li et al., 2019)

CE Ca-MMT G-MMT-1,0 CEC
HOBT 2,37 mg*g? 25,93 mg*g
BTA 1,28 mg*g? 18,31 mg*g
TTA 1,06 mg*g 16,24 mg*g

4.4.4. Eliminacion de Bisfenol A (BPA)

La eliminacidon de EDC como el BPA, se ha llevado a cabo por la adsorciéon en materiales de
diferentes naturalezas. Por ejemplo, nanomateriales de carbono (Pan et al., 2008) o por
ejemplo el grafeno (Xu et al.,, 2012), pero presentan inconvenientes que ya han sido
nombrados con anterioridad: costes, tiempo requerido entre otros (Pan et al., 2008; Xu et al.,
2012; Li et al., 2014). Berhane et al., (2016) hizo uso de la asociacién de dos minerales
arcillosos: Paligorskita — MMT. Para ello generaron unos materiales granulados de granulos
con diferentes tamafio (0,6 mm, /1,7 — 2,0) mm y 2,8 mm. Aunque nos centremos solamente

en la eliminacion de BPA, también sirve para la eliminacidn del CPX (Berhane et al., 2016).

Existe una relacidn indirecta entre el tamafno del granulo y la capacidad de adsorcién que
tienen el Paligorskita — MMT. La eliminacién del BPA fue del 68% y 15% (granulo pequefio y
grande respectivamente) aunque cabe destacar que Paligorskita — MMT tiene mayor

capacidad de adsorcién frente al CPX (Berhane et al., 2016).

El estudio realizado por Styszko et al., (2015) ha sido explicado en el apartado 4.4.2
(Eliminacion de productos farmacéuticos). Ahora nos centraremos como fue la capacidad de
los diferentes minerales de arcillas utilizados para la eliminacién del BPA. De los diferentes
tipos de arcillas, los adsorbentes carbonosos tuvieron mayor afinidad por este CE en
particular. Cabe destacar que también fue eficiente para la adsorcién del triclosan (PCP)

(Styszko et al., 2015).
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4.5.MODIFICACIONES DE BNC CON FINALIDADES DISTINTAS A LA REMEDIACION
AMBIENTAL Y ELIMINACION DE CE

Los BNC no solamente se han utilizado para el tratamiento de las aguas residuales sino que

tienen otras diversas funciones:

v" Biomédica: la finalidad es para administracion de medicamentos (Journal et al., 2017),
vacunas, vendaje de heridas o inclusive ingenieria de tejidos (Sharma and Komarneni,
2009). Todo es debido a: su biocompatibilidad y la ausencia de toxicidad (Padilla-
Ortega et al., 2016; Luo et al., 2019).

v Catalizadores heterogéneos (Alcintara et al., 2014), membranas de separacion de
gases, lentes de contacto, implantes bioactivos (Journal et al., 2017).

v Controladores de biocidas e inhibidores del crecimiento de microorganismos (Journal
et al., 2017).

v" Forman parte de la composicidn de dispositivos (eléctricos, electroquimico u dpticos)
(Alcantara et al., 2014; Padilla-Ortega et al., 2016).

v" Prevencion de enfermedades transmitidas por alimentos e infecciones nosocomiales
(Journal et al., 2017).

v" Accionados en musculo artificial (Journal et al., 2017).

v Fabricacidon de bolsas compostables ecolégicas (Journal et al., 2017).

v" Envasado de alimentos (Sharma and Komarneni, 2009; Padilla-Ortega et al., 2016).

Alcantara y Darder (2018) recogieron en una tabla cual es el campo de aplicacion del BNC,
seguido de la composicion del mismo, su aplicacion principal, utilidad y cual y/o cuales las
referencias que habian utilizado (Alcantara and Darder, 2018). Fueron un total de 31

biopolimeros asociados a diferentes tipos de arcillas (Alcantara and Darder, 2018) (ANEXO 3).

A continuacién, se detallan dos sectores donde se han encontrado modificaciones de NCs para

un uso mas eficaz:

o INDUSTRIA ALIMENTARIA
e Envasado
Se han realizado diversos estudios sobre el procedimiento para la sintesis de

NCs de LDH. Estos compuestos tiene parecido a la hidrotalcita mineral al ser
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minerales laminares inorgdanicos (Swain et al., 2018). Un ejemplo de ello son
los NCs de polipropileno — LDH con Mg-Al; en oposicion, Suresh et al., (2016)
modificaron el Mg-Al por Co-Al y Swain et al. (2018) utilizaron ST como
biopolimero, reforzando con Mg-Al LDH (Mg-Al con una proporcién 3:1)

(Swain et al., 2018).

Determinaron que la cantidad de LDH es directamente proporcional a la
distancia del espacio basal y se debe a la intercalacion — exfoliacion de las
ldminas LDH que interaccionan con la matriz de ST (Swain et al., 2018). Sin
embargo, Elanchezluyan y Meenakshi (2017) aplicaron CS en lugar de ST
(Elanchezhiyan and Meenakshi, 2017).

MEDICINA

Luo et al., (2019) estudiaron de qué manera el Tanshinone Il (TA) (compuesto activo
en medicina tradicional china) podia ser administrado a través de una matriz
portadora. El principal problema es que no se cargaba sobre la matriz por su baja
hidrofobicidad, pero en presencia de alcohol etilico la solubilidad aumentaba. Entre
las multitudes de usos del CS, si se presenta en forma de microesferas se utiliza para
liberar compuestos de manera controlado y sostenido. En ocasiones se utiliza MMT
para mejorar sus propiedades. El equipo de investigadores intercalaron CS en la MMT
para aumenta su espacio entre capas y para que el farmaco tuviera mayor facilidad

de incorporacidn (Figura 26 y Figura 27) (Luo et al., 2019).

Figura 26. Esquematizacion de la preparacion TA —-CS/MMT.
(Luo et al., 2019)
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(Luo et al., 2019)

El impacto medio ambiental ocasionado hace que el uso de los polimeros biodegradables esté
creciendo de una forma rapida, reemplazando a los convencionales (Yao et al., 2010; Farshi
Azhar et al., 2014). El Unico problema es que las propiedades presentes en los biopolimeros
deben ser mejoradas (Yao et al., 2010). Por lo que es realmente necesario que sus
caracteristicas inherentes: propiedades mecanicas deficientes (fragilidad), elevada hidrofilia,
baja estabilidad térmica, propiedades de barreras (Farshi Azhar et al., 2014), viscosidad en
fusién, alta permeabilidad al gas y vapor (Ojijo and Sinha Ray, 2013; Abbasian et al., 2017)

sean tratadas.

El uso de los BNC ha conseguido que las propiedades de los biopolimeros junto a los silicatos
sean mucho mas eficaces frente a los polimeros convencionales (Abbasian et al., 2017), y no
solo se hace referencia a las propiedades estructurales sino también a las funcionales, siendo
ambas mejoradas (Koriche et al., 2014). Las propiedades especificas que les confiere su
tamafio nanométrico son destacables en comparacion a los tradicionales (Ojijo and Sinha Ray,

2013).

Esto proporciona una gran ventaja para que este tipo de materiales sean usados en el
tratamiento de las aguas residuales y es por su no toxicidad (Koriche et al., 2014),
biocompatibilidad (Koriche et al., 2014; Alcantara and Darder, 2018) y biodegradabilidad
(Koriche et al., 2014; Alcantara and Darder, 2018).
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5. CONCLUSIONES

1. Conocer el Estado del arte del uso de los bionanocomposites para la eliminacién de
las CE de aguas residuales ha permitido conocer que las investigaciones son excasas
en este campo, sin embargo los resultados obtenidos son satisfactorios. Por lo que se

pone de manifiesto la necesidad de ampliarlos.

2. Los buenos resultados obtenidos en la eliminacién de CE de aguas residuales por BNC

podrian ser aplicados en otros dreas como la biomedicina, industria alimentaria, etc.

3. Laadsorcién del CE en bionanocomposites es gracias a interacciones, como:
o BNC: Micas-CS
= La interacidon se produce en el espacio interlaminar mediante
reaccion de intercambio catidnico, con la participacion del grupo NHs*

del biopolimero.

o NC: Bent-biochar; CE: CPX:
= Los grupos OH asociados al Si y Al de la Bent desaparecieran por la
unién con el biochar.
» Pérdida de la banda correspondiente al OH del CPX (3600 cm)

debido al estiramiento del enlace O-H tras unirse al nanocomposite.

o NC: CA; CE: productos farmacéuticos.
= El comportamiento polar del CA es debido a sus grupos funcionales
(OH, COO, Oy NH).
= Lainteraccion con los CE estd mediado por:
e Interaccion ni- m entre los e de los anillos de los CE y los e” de
los anillos aromaticos del CA.
e Formacidn de complejo donador — aceptor mediante
interacidn entre los grupos carbonilos y anillo aromatico de

CAy de los CE respectivamente.

4. Las modificaciones realizadas en el bionanocomposite (parte organica e/o inorganica)

potencian sus caracteristicas intrinsecas.
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7.1 ANEXO 1: CLASIFICACION CONTAMINANTES EMERGENTES
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TECNICA DE GRANULACION EN MINERAL DE ARCILLA.

7.2. ANEXO 2

dyd se0g
©HD —1u2g

%0

t

d/d %0z
¥H) —1uag
'y

d/d %5z
THD —uag

d/fd 95T
PHD —uRg

f

9HD — ju=g

1OH

d/d s60€
¥H) —uag

H

t

d/d %07 d/d %oz
¥HD —usg VINLOH —u3g
I 3
d/d %5z dfd 9651 d/d %0e d/d sz d/d 55T
tHD —u=g YHI —1U98 | | yiyIgH—ue8 || VIALLGH — lu=g VIANLLOH —juag
%5Z] %0z|  %CT| %0¢| %57] %0¢z] %GT]
_
LX:] | Jog

HD —ju=g

0211830
opy

01050UND

VIALLOH

t t t

VIALLGH - ju=g

dy/d ss0€
2] —uag

F0E|

t

d/d 50z
a4 —1uag
ry

d/d %sz
a4 —1uag

d/d 65T
94— 1u2g

%EE %0Z 1

Jjod

a4

89

(c=Ha) quag
Dj 3p UOIDUOGIDIS3T

V1INOLN3IE



90



7.3. ANEXO 3: TABLA PROPORCIONADA POR ALCANTARA Y DARDER (2018)

Mineral de

Car_npo.c'ie Biopolimero . Aplicacion Principal Utilidad
aplicacion arcilla
Determinacion
c .
Quitosan MMT ) apac:dgo{ qe. potenciométrica
intercambio idnico . .
de iones nitratos
Deteccion . Capacidad de Determinacion
, . Alginato y . . S
optica o . Zn,Al LDH intercambio de potencionétrica
.. Carragenina . . P
electroquimica cationes de iones Ca
MMT
. . . Deteccion de pH a
Gelatina intercalada en Indicador de pH . ! . p
. . simple vista
rojo de metilo
Liberacion
Ibuprofeno Mejor Resistencia al controlada de
Zeina y alginato | intercalado con | pH dcido y reduccion ibuprofeno a lo
Mg,Al LDH hidrofilica largo del tracto
gastrointestinal
A . _ L . e
. cido 5 . Mejor Resistencia al ll.)e.rqaon
Liberacion de Pectina aminosalicilico H dcido dirigida y
, . y (5-ASA) p . y controlada de 5-
medicamentos Quitosan . propiedades
intercalado con mucoadhesivas ASA en el
Mg,Al LDH intestino
Mejor resistencia a Liberacion
Ibuprofeno pH dcido y las controlada de
Alginato intercalado con propiedades ibuprofeno a lo
Mg,Al LDH magnéticas debido largo del tracto
al grafito modificado | gastrointestinal
Actividad viral
. . Vacuna contra el
Goma Xantan Sepiolita gracias al apoyo del . .
) ) virus de la gripe
virus de la gripe
Vacunas Sepiolita ACtIV{dad viraly
. mejora en la
e Hidrdxidos . . Vacuna contra el
Fosfatidilcolina Resistencia en . .
doble en capas . virus de la gripe
condiciones de
de Mg Al e g
liofilizacion
Terapia génica Internalizacion en las Transfeccion de
P g ADN sepiolita , ADN en células de
no viral células ,
mamiferos
Quitosan Sepiolita Capacidad de Eliminacion de
Almidén intercambio idnicoy | metales pesados
. y Paligorskita propiedades de comoel Pb(ll)y
Alginato o
complejacion Cu ()
Remediacion . CapaCI.de de . Lo,
. . - intercambio anidnico Eliminacion de
ambiental Quitosan Vermiculita . .
y propiedades de iones Cd (Il)
complejacion
C — ’
L. o.mp/ejqaon Eliminacion de
Sacran Sepiolita selectiva de iones Nd .
(1) iones Nd (1)
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Eliminacion de

contaminantes
- . cargados
Almidon . Capacidad de 'g
. Bentonita . . . negativamente:
cationico intercambio anidnico ..
herbicidas,
colorantes y Cr
(Vi)
e Sepiolita Eliminacion de
Fosfatidilcolina MMT ’ - Micotoxinas
Cardcter organofilico —
Zeina Sepiolita Eliminacion del
p herbicida MCPA
Reduccion de la
, . Sepiolita hidrofilica y las Envasado de
Zeina y Alginato ; .
yAlg MMT propiedades de alimentos
Biopldsticos barrera a los gases
P . y Nanofibras de . . - . Envasado de
materiales Sepiolita Hidrofilia reducida .
, celulosa alimentos
aislantes - -
Baja densidad .
. Materiales
Alginato y o (espumas .
. Sepiolita aislantes y auto -
Almiddn macroporosas) y L
, . extinguibles
Resistencia al fuego
i Sensores
Intermediarios electroauimicos
para MMT Conductividad . q. . y
, Caramelo - L dispositivos de
materiales de Sepiolita eléctrica .
almacenamiento
carbono

de energia

(Alcantara and Darder, 2018)

92




7.4. ANEXO 4: DIFERENTES MOLECULAS DE BIFENILOS POLICLORADOS SEGUN

NUMERO Y POSICION DEL CLORO E HIDROGENO.

Rs Rig R, Rs
Rz Rs
R Rs R Ry
Rne = Cloro Rne = Hidrégeno Nomenclatura
3,6,8 1,2,4,5,7,9, 10 PCB (28): 2, 4, 4’ — triclorobifenil
1,4,6,9 2,3,5,7,8,10 PCB (52): 2, 2, 5, 5’ — tetraclorobifenil
2,3,7,8 1,4,5,6,9, 10 PCB (77): 3, 3/, 4, 4 — tetraclorobifenil
1,4,6,7,10 2,3,5,8,9 PCB (95): 2, 2’, 3, 5, 6 — pentaclorobifenil
1,3,4,6,8 2,5,7,9 10 PCB (99): 2, 2, 4, 4, 5 — pentaclorobifenil
1,4,6,8,9 2,3,5,7,10 PCB (101): 2, 2/, 4, 5, 5’: pentaclorobifenil
1,2,5,6,7 3,4,8,9, 10 PCB (84): 2, 2’, 3, 3’, 6 — pentaclorobifenil
1,2,5,6,8 3,4,7,9,10 PCB (110): 2, 3, 3/, 4’, 6 — pentaclorobifenil
2,3,4,8,10 1,5,6,7,9 PCB (123): 2, 3’, 4, 4’, 5’ — pentaclorobifenil
1,3,4,7,8 2,5,6,9,10 PCB (118): 2, 3’, 4, 4’, 5 - pentaclorobifenil
3,7,8,9,10 1,2,4,5,6 PCB (114): 2, 3, 4, 4’, 5 — pentaclorobifenil
1,2,3,7,8 4,5,6,9, 10 PCB (105): 2, 3, 3’, 4, 4’ — pentaclorobifenil
1,5,6,7,8,9 2,3,4,10 PCB (143): 2,2, 3,4, 5, 6’ — hexaclorobifenil
1,3,4,6,7,9 2,5,8,10 PCB (146): 2, 2’,3,4’, 5, 5 — hexaclorobifenil
1,2,4,5,6,9 3,7,8,10 PCB (151): 2, 2/, 3, 5, 5’, 6 — hexaclorobifenil
1,3,4,6,7,10 2,5,8,9 PCB (149): 2, 2’,3,4’, 5, 6 - hexaclorobifenil
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7.5. ANEXO 5: ESTRUCTURAS.

> Retardantes de llamas

o Fosfatos de Arilo

FOSFATO DE DIFENILO (DPP) FOSFATO DE TRIFENILO (TPP)
OH
| o 0 0
/p':: '“N-.P.--"'
0 g D/’ “‘“-QG

FOSFATO DE DIFENILO 2-ETILHEXILO

(EHDPC)
HaC
G“xprﬂ
o Q*m

HsC
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o Organofosfatos

TRIS (CLOROISOPROPIL) FOSFATO (TCPP)

Cl

CHs;

o 0
\ %

H3C P—0

/
0
Cl HaC cl

TRIS (2-CLOROETIL) FOSFATO (TCEP)

Cl
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