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Resumen

Los contaminantes emergentes (CE) son compuestos de distinto origen y naturaleza quimica. Productos farmacéuticos,
productos de cuidado personal, detergentes, subproductos de desinfeccién, medicamentos y retardantes de llama, son algunos
ejemplos de CE. Debido a su presencia en agua, los efectos ecotoxicoldgicos que producen y las caracteristicas bioacumulativas,
pueden influir en la biota acuatica y por ende en la salud humana.

Las propiedades de las halloysitas (Hall) y su bajo costo, permiten plantearlas como adsorbentes de estas sustancias en agua.
En particular, sus derivados tubulares, presentan una ventaja para la construccion de lechos de columnas filtrantes. Ademas, sus
superficies tanto interna como externa pueden ser facilmente modificadas con tratamientos quimicos diversos. Estas
modificaciones les permiten ampliar sus propiedades adsortivas.

En este trabajo se emplearon dos halloysitas naturales (muestra A: 90% Hall tubular y muestra B: 40/60% Hall
esferoidal/tubular). Los depo6sitos de estas arcillas estan ubicados en el area de Mamil Choique y Buitrera, Patagonia, Argentina;
particularmente se encuentran formando agregados donde conviven formas esferoidales y tubulares.

Las muestras de Hall se modificaron mediante tratamiento &cido (H2SO4 0.1M), alcalino (KOH 0.1 M) y tratamiento térmico
(400 y 800°C). Las Hall y sus modificaciones fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X (DRX), potencial zeta (PZ)
y microscopia electronica de barrido (MEB).

Se pretende optimizar la modificacion de las Hall para luego evaluar su posible uso en la adsorciéon de contaminantes
emergentes.
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Abstract

Emerging pollutants (EC) are compuonds of different origin and chemical nature. Pharmaceuticals, personal care products,
detergents, desinfection by-products, drugs, and flams retardants are come examples of EC. Due to their presence in water, the
ecotoxicological effects they produce and the bioaccumulative characteristics, can influence aquatic biota and therefore human
health.

The properties of halloysites (Hall) and their low cost, allow them to be considered as adsorbents for these substances in water.
In particular, its tubular derivatives have an advantage for the construction of filter column beds. In addition, its internal and
external surfaces can be easily modified with various chemical treatments. These modifications allow them to expand their
adsorptive properties.

In this work, two natural halloysites were used (sample A: 90% Hall tubular and sample B: 40/60% Hall spheroidal / tubular).
The deposits of these clays are located in the area of Mamil Choique and Buitrera, Patagonia, Argentina; particularly they are
found forming aggregates where spheroidal and tubular forms coexist.

The Hall samples were modified by acid treatment (0.1M H2S04), alkaline (0.1 M KOH) and heat treatment (400 and 800 °
C). Halls and their modifications were characterized by X-ray diffraction (XRD), zeta potential (PZ) and scanning electron
microscopy (SEM).

It is intended to optimize the modification of the Halls and then evaluate their possible use in the adsorption of emerging
pollutants.

Keywords: halloysite, adsorption, emerging pollutants

Introduccion

Los contaminantes emergentes (CE) son compuestos de distinto origen y naturaleza quimica que no se consideran abundantes
en el medio ambiente. No obstante, se caracterizan por su persistencia en agua y su amenaza en la salud ambiental (Pefia-Guzman
et al, 2019, Miniero et al 2014). Pesticidas, productos farmacéuticos, productos de cuidado personal, detergentes, subproductos
de desinfeccion, medicamentos y retardantes de llama, son algunos ejemplos de CE. Debido a su presencia en agua, los efectos
ecotoxicoldgicos que producen y las caracteristicas bioacumulativas, pueden influir en la biota acuatica y por ende en la salud
humana.

Los minerales arcillosos laminares son adsorbentes por excelencia, sin embargo, su aplicacion tecnoldgica en el desarrollo de
columnas de remediacion esta limitada por su gran capacidad de hinchamiento que produce la obstruccién del sistema (Low
1980). Los materiales fibrosos o tubulares de naturaleza mineral ya sea naturales o sintéticos se encuentran en auge ya que
presentan aplicaciones variables y son versatiles para su utilizacién como materiales de relleno en columnas de purificacion de
aguas ya que su estructura particular presenta ventajas frente a los minerales arcillosos de estructura laminar tradicionales y/o
nanotubos sintéticos como los nanotubos de carbono (Yuan et al 2015). Los minerales naturales con morfologia tubular o fibrosa
son provenientes de las familias de caolinitas y de las sepiolitas. Particularmente de la familia de las caolinitas se encuentra un
grupo de arcillas con morfologias de naturaleza tubular, placas o esférica, las halloysitas (Cravero et al 2012). Las cuales poseen



la formula empirica Al2Si-Os (OH). La particularidad de la halloysita radica en su estructura y morfologia. Especificamente, tiene
moléculas de agua entre las capas y dependiendo del espacio que ocupa el agua hay dos formas del mineral, el hidratado con
espaciamiento basal cercano a 1 nm llamado "halloysite- (10 A)" y el deshidratado con 0,72 nm, espacio conocido como
"halloysite- (7 A)" (Ferrante et al, 2015). Las caracteristicas de los nanocristales de halloysita varian segin la génesis y las
condiciones de formacidn. La longitud tipica de los nanotubos es de 0.02 a 30 um y los diametros varian entre 0.05 y 0.2 pm (Li
etal 2019). La carga de la parte interior de las nanoparticulas es positiva mientras que la carga de la superficie exterior es negativa.
Esto es causado por la disposicidn de elementos quimicos de la halloysita. La superficie exterior esta estructurada por una lamina
tetraédrica (SiO2) y la interna esta estructurada por una lamina octaédrica (Al (OH) 3).

Los mayores depositos conocidos de halloysita se han encontrado en los Estados Unidos, China, Turquia, Nueva Zelanda,
Francia y Bélgica. (Wang and Wang 2017). En Argentina, la halloysita se encuentra en algunas &reas. Por ejemplo, se encuentran
yacimientos de halloysita, caolinita y sericita, junto con cristobalita y sanidina, en La Buitrera | y Il de la provincia de Rio Negro
y que el tipo de mineralizacion se puede encontrar en la misma provincia en el area de Mamil Choique. (Cravero et al. 2009).
Particularmente los yacimientos de halloysitas en Argentina se encuentran formando agregados donde conviven formas
esferoidales y tubulares con longitudes menores a 0.2 pm (Cravero and Churchman, 2016). Debido a la diferente distribucion de
carga en el tubo de halloysita, este mineral puede interactuar con diferentes moléculas e iones. No solo se puede usar halloysita
pura sino también modificada, para el atrapamiento de una amplia variedad de moléculas (Anastolopoulus et al, 2018).

Describir las modificaciones posibles, térmica, mecanica que pueden ampliar sus capacidades.

Desarrollo

Se emplearon dos halloysitas (muestra A: 90% Hall tubular y muestra B: 40/60% Hall esferoidal/tubular). Los depdsitos de
estas arcillas estan ubicados en el area de Mamil Choique y Buitrera, Patagonia, Argentina.

«  Modificacion Quimica.
- Tratamiento acido (H2S04 0.1M),
- Tratamiento alcalino (KOH 0.1 M)
- Tratamiento térmico (400 y 800°C).

« Caracterizacion de Halloysitas.
- Difraccion de rayos X (DRX),
- Potencial zeta (PZ) y
- Microscopia electronica de barrido (MEB).

Resultados
- Microscopia electronica de barrido (MEB)

La siguiente imagen SEM muestra la presencia de tubos cortos de halloysita de 2.5 pum de largo correspondientes a la
muestra A.



Figura 1. Micrografia electronica de halloysitas tubulares.
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Figura 2. Carga superficial de hall (tipo A izq. y tipo B der.).

Los valores obtenidos fueron negativos debido a la presencia de grupos siloxano y silanol en la superficie externa. Sin
embargo, no se observan grandes cambios superficiales.
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Figura 3. Anélisis de DRX que muestran las fases correspondientes a halloysita (der). Solo se observa pérdida de dicha
estructura con el tratamiento térmico (izq.).

Se puede describir los cambios observados en los picos. Con respecto a las muestras naturales.

Las muestras tratadas a 800 se observa perdida de estructura desaparecen los picos correspondientes a las fases de
halloysitas. Después el tratamiento acido y alcalino también producen cambios. Ver el pico a 8.75 que distancia en el plano
representa porque ese es el que ataca. Achica ese espaciado.

Conclusiones

* Las superficies de las Hall tanto interna como externa pueden ser modificadas con tratamientos quimicos diversos.
* Solo se observo un cambio en la estructura de ambas halloysitas luego de realizar tratamiento térmico.

* Se pretende optimizar la modificacion de las Hall para luego evaluar su posible uso en la adsorcion de contaminantes
emergentes.
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