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 Aportes Originales:  
 
En este trabajo de tesis se realizan los siguientes aportes originales: 
 

− Se determina el contenido de metal total y la capacidad complejante de los 
baños de segundo enjuague de una industria galvanoplástica. Lo que permite 
conocer el contenido de metales y ligandos, y la fuerza de interacción existente 
entre los mismos (capítulo 2). Conocer esta interacción metal-ligando se torna 
importante cuando se piensa en un tratamiento adecuado para el efluente, 
pues el metal debe estar disponible, este tipo de estudios no suelen realizarse. 
 

− Se caracteriza una diatomita natural, obtenida como piedritas sanitarias para 
mascotas. Se estudia además la adsorción de cinc (II) en dichas diatomitas. 
Además, se caracteriza el producto luego de la adsorción, que brinda 
información del proceso de adsorción y se explora la capacidad complejante 
superficial del sólido. Este tipo de estudio, no suele ser muy común, pero 
brinda información sobre la interacción sólido-metal. Esto permite estudiar la 
posibilidad de utilizar las diatomitas como adsorbente de efluentes industriales 
con alto contenido de cinc (II). Todo esto se encuentra y describe en el 
capítulo 3.    

 
− Se modifican las diatomitas naturales con diferentes concentraciones de dos 

ligandos orgánicos que sabemos tienen capacidad de complejar metales. Uno 
de los ligandos, el EDTA, se suele usar para la modificación de adsorbentes. 
Pero el HIDA no ha sido utilizado con este propósito. Se caracterizan las 
diatomitas modificadas, se hacen estudios de adsorción con cinc (II) para ver 
si la incorporación de los ligandos mejora la retención del metal y se observa 
si la capacidad complejante superficial de los nuevos sólidos cambio. Todo 
esto se encuentra y describe en el capítulo 4.    
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− Se estudia el efecto de la presencia de ligandos (ya sea adsorbido o en 
solución) en la retención de cinc (II). Trabajando en un primer momento en 
sistemas modelos y luego pasando a un sistema real como son los baños de 
enjuague caracterizados en el primer parte del trabajo. Conocer las 
interacciones metal-ligando-adsorbente en los sistemas modelo brinda 
información importante pues, cuando se realizan tratamientos de efluentes por 
adsorción, es importante tener en cuenta que el metal, debe estar disponible 
para ser retenido. En general, los trabajos de investigación trabajan siempre 
con sistemas modelo. Es una de las primeras veces que se trabaja con el 
efluente real. Todo esto se encuentra y describe en el capítulo 5.   
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Capítulo 1 
Introducción, hipótesis, objetivos y metodología de trabajo 

 

 

 

1.1 Introducción general  

1.1.1 La problemática 

Se ha demostrado que las actividades antropogénicas perturban el ambiente en el 

que se desarrollan. Los contaminantes derivados de dichas actividades pueden ser de 

origen orgánico o inorgánico, entre estos últimos se encuentran los metales. Las 

industrias relacionadas con el uso de metales trabajaron durante muchos años sin un 

control sobre sus emisiones y, por lo tanto, han modificado la distribución de los 

mismos en el ambiente, perturbando y poniendo en riesgo la salud de diversos 

ecosistemas. El principal problema de los metales radica en que los mismos no son ni 

química ni biológicamente degradables. Una vez emitidos, van a permanecer en el 

ambiente, peo en lugares y bajo formas químicas diferentes a los que tenían 

inicialmente. Al ser liberados al agua, por ejemplo, pueden ser incorporados por plantas 

acuáticas, animales y cultivos directamente después del riego, y eventualmente ser 

incorporados por los seres humanos a través de las cadenas alimentarias (Mossa, 2020). 
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A pesar de que existen numerosas fuentes de metales debido al accionar humano 

son algunos sectores industriales los que más impactan en los niveles de contaminación. 

Las industrias relacionadas con la extracción de los minerales, el moldeo de metales, el 

recubrimiento de metales, la fabricación de baterías y la generación de energía nuclear 

(Kamarudzaman, 2015) son algunas de ellas, siendo el agua y el suelo los recursos 

principalmente afectados por estas industrias. En particular, la contaminación de las 

aguas superficiales y subterráneas con metales se ha tornado una preocupación mundial 

(Sheng, 2009; Khraisheh, 2004). A partir de la segunda mitad del siglo XX, se ha ido 

desarrollando una toma de conciencia a nivel mundial respecto de la necesidad de 

preservar el hábitat y del uso racional de los recursos. Sin embargo, el uso de metales se 

está incrementado notablemente, tanto en cantidad como en diversidad. Esta coyuntura 

sugiere que los metales actualmente en uso deberán ser aprovechados exhaustivamente 

a futuro y reutilizados minimizando pérdidas, ya sea en forma de efluentes que los 

contengan y/o por su disposición final como residuos (Graedel, 2015; Graedel, 2004). 

Ante estas problemáticas, las industrias metalmecánicas cobran mucho interés, ya que 

las mismas tienen un alto consumo de metales y generan efluentes con alto contenido de 

los mismos. 

En Argentina en los últimos años se ha incrementado la producción de las 

industrias metalmecánicas, lo que ha permitido que se reemplacen materiales de 

importación y se aumenten las exportaciones de dicha industria. En el año 2016 esta 

industria reunía más de 24.000 establecimientos siendo las provincias de Buenos Aires, 

Córdoba y Santa Fe quienes concentraban el 90% de las mismas y luego el resto se 

repartía entre Mendoza, Entre Ríos y San Luis. Casi en su totalidad se trata de pequeñas 

y medianas empresas de capital nacional (ADIRMA, 2016). El gran crecimiento de 

estas industrias, sumado a los incentivos gubernamentales ha motivado la 

implementación de transformaciones tecnológicas para adaptarse a los estándares 

internacionales de calidad y tipos de producción aceptados. Además, los crecientes 

costos asociados al tratamiento y disposición final de residuos han motivado la 

elaboración de nuevos enfoques de control ambiental. El Ministerio de Ambiente y 

Desarrollo Sostenible ha impulsado acciones tendientes a mejorar el desempeño 

ambiental de las industrias. Para ello, en el año 2019 lanzó el Programa de 

Reconversión Industrial (PRI). Dicho programa es voluntario y se encuentra dirigido a 

establecimientos industriales y de servicios. Tiene como objetivo promover que las 

industrias mejoren su desempeño y su gestión ambiental, instrumentando cambios en 
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los procesos y operaciones con el fin de disminuir los impactos ambientales negativos 

generados, que optimicen el uso de recursos y apliquen medidas para mitigar y remediar 

pasivos ambientales. Se han definido prioridades sectoriales para abordar en primera 

instancia aquellos sectores que presentan mayor impacto en términos ambientales y las 

industrias que trabajan con los metales son sin duda uno de los sectores de mayor 

interés.  

En particular, las industrias dedicadas al recubrimiento metálico, como las 

galvanoplásticas, son sin duda un sistema interesante pues contienen metales de 

relevancia ambiental. El proceso de galvanizado puede resumirse en 3 etapas, como se 

puede ver en el esquema de la figura 1.1(Cruz Moreno, 2012). 

Figura 1.1 Esquema de un proceso típico de electrodeposición de cinc (II) 

La primera etapa es la limpieza y preparado de la superficie (desengrase, 

decapado, etc.). Luego sigue el recubrimiento (electrodeposición, anodizado, inmersión, 

etc.); y por último, el pasivado, enjuague y secado final de la pieza. Durante estos 

procesos se genera una gran cantidad de aguas residuales o efluentes de diversa 

composición, según haya sido el tratamiento al que se ha sometido a las piezas. Por lo 

tanto, se producen dos tipos de efluentes líquidos muy diferenciados:  

a) efluentes con elevadas cargas contaminantes y relativamente poco volumen: 

es el caso de los baños de procesos saturados; 

b) efluentes con baja carga contaminante pero producidos en gran volumen: 

generalmente en las operaciones de lavado. 

Los líquidos correspondientes al “segundo enjuague” de procesos 

galvanoplásticos, son un sistema complejo e interesante de estudiar. Los baños del 
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segundo enjuague, luego del proceso de electrodeposición (que llamaremos BSE), se 

encuentran dentro del último grupo de efluentes. En los BSE, el contenido de metal es 

bajo para su reutilización, pero muy alto como para ser desechado sin un tratamiento 

previo. En esa etapa de la actividad productiva se generan grandes volúmenes diarios de 

efluentes líquidos que contienen metales (20 m3/día por planta productora tipo, de 

acuerdo con un estudio realizado por SAyDS).  

Estos BSE son un sistema interesante no sólo por su alto contenido de metales, 

sino porque también contienen otros componentes derivados del proceso industrial 

(sustancias orgánicas, polielectrolitos, surfactantes, etc.) que pueden actuar como 

ligandos de los metales presentes. La presencia de ligandos en dichos efluentes es muy 

importante pues la disponibilidad y la toxicidad de los metales no se vinculan 

exclusivamente con su concentración, sino con su especiación y las posibles 

competencias que puedan producirse en el entorno, que dependerán de la composición 

del efluente (Bourgeault, 2013). Conocer la composición, el contenido de estos posibles 

ligandos o la interacción entre estos y los metales permitiría tomar una mejor decisión 

con respecto al tratamiento a emplear para el efluente. 

 

La capacidad complejante es una herramienta que permite describir el sistema en 

estudio, en términos de la concentración de ligandos (Lt) y de la magnitud de la 

interacción metal-ligando (constante condicional de formación del complejo, Kf´) 

(Scarponi, 1996.). Las técnicas electroanalíticas son una buena herramienta para 

caracterizar la interacción entre un dado metal y un potencial ligando soluble. En el 

Laboratorio de Química de la Universidad Nacional de General Sarmiento han sido 

aplicadas exitosamente para el caso de cadmio (Ceretti, 2006). Debido a que las técnicas 

electroanalíticas poseen alta sensibilidad y bajos límites de detección, éstas han sido 

aplicadas mayormente a las determinaciones de metales en muestras de aguas naturales. 

Menos frecuentes y más novedosas son las resultantes de la aplicación a sistemas 

complejos de interés microbiológico como microorganismos (Ferreira, 2013; Méndez, 

2011; Vullo, 2008), medios de cultivos (Ceretti, 2010) y extractos de productos, con sus 

posibles implicancias en biotratamientos de efluentes industriales (Barrionuevo, 2011). 

Es importante también remarcar que el estudio de la capacidad complejante puede 

extenderse a ligandos en suspensión y/o material particulado presente en medios 

acuosos (Minaberry, 2007). 
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1.1.2 Tratamiento de efluentes con metales por adsorción 

En los últimos años se han desarrollado varios métodos físicos, químicos y 

biológicos para la remoción de metales de medios acuosos: la precipitación química, la 

evaporación, la extracción con disolventes, la adsorción, el intercambio iónico, el 

tratamiento electroquímico y las tecnologías de filtración por membrana (Zeng, 2019; 

Fakhre, 2018; Bera, 2018; Bello, 2014).Sin duda, de todos ellos, la precipitación es el 

más simple y económico debido a que no requiere equipamiento y permite manejar 

grandes volúmenes de efluentes líquidos, convirtiéndolo en el más utilizado a nivel 

industrial (Carolin, 2017). Este método se lleva a cabo modificando el pH o bien 

agregando sulfuros, lo que permite la precipitación de un gran número de metales. Sin 

embargo, el ajuste de pH consume una importante cantidad de álcali al tiempo que se 

generan grandes volúmenes de lodos que constituyen una segunda fuente de 

contaminación y que, como tal, requiere tratamiento y disposición adecuada. 

Entre las técnicas mencionadas anteriormente, la adsorción, es una de las más 

prometedoras y atractivas porque es económica (usando adsorbentes de bajo costo), de 

diseño simple y eficiente. Conjuntamente, el consumo de reactivos químicos y/o la 

generación de desechos no son un problema significativo ya que las cantidades que se 

generan son mucho menores en comparación con otros métodos (Salih, 2018). Además, 

en muchos casos se estudia la posibilidad de reutilización de los adsorbentes (Vakili, 

2019; Tran, 2018; Janyasuthiwong, 2015). El proceso de adsorción se destaca como un 

método eficiente adaptable para el tratamiento de aguas residuales con alto contenido de 

metales (Carolin, 2017). La adsorción implica la separación del metal de la fase acuosa 

y su acumulación en una superficie y según Huang (1984) es un proceso 

particularmente competitivo y efectivo también, para la eliminación de pequeñas 

cantidades de metales. Carolin y sus colaboradores (2017) señalaron en su trabajo que el 

proceso de adsorción se ha convertido en una alternativa prometedora para reemplazar 

las técnicas convencionales en la eliminación de los metales. 

 La adsorción ha sido ampliamente estudiada para la eliminación de contaminantes 

de efluentes acuosos mediante el uso de varios tipos de materiales porosos. En general, 

los adsorbentes comúnmente utilizados son óxidos de metales (Feng, 2018;Zhou 1, 

2018), carbón activado (Shariful, 2018; Su, 2018; Kyzas, 2016; Abbas, 2014), 

polímeros (Zhou 2, 2018; Hethnawi, 2017; Jiang, 2013), biomateriales (Wu, 2018; Liu, 

2017) y arcillas (Ye, 2015; Yavuz, 2003; Lin, 2002). El carbón activado es uno de los 
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adsorbentes más utilizados para purificar el agua contaminada con metales debido a su 

excelente capacidad de adsorción (Zhao, 2019). Sin embargo, su uso en países en 

desarrollo es complicado debido a que posee un alto costo (Lin, 2018). La adsorción 

resulta particularmente atractiva cuando se emplean adsorbentes de origen natural 

(Nandi, 2009) pues en general, la disponibilidad y la rentabilidad son dos parámetros a 

tener en cuenta para encontrar el adsorbente más efectivo para el tratamiento de metales 

en aguas residuales. Por lo tanto, se han propuesto muchos materiales de bajo costo, 

incluidos los minerales arcillosos y los materiales de desecho de la industria y la 

agricultura. La mayor parte de los minerales arcillosos están cargados negativamente y 

son muy efectivos y ampliamente utilizados para adsorber cationes metálicos de 

soluciones acuosas (Uddin, 2017). 

1.1.3 Diatomitas como adsorbente 

Un adsorbente interesante, y de bajo costo para el tratamiento de efluentes con 

alto contenido de metales de interés ambiental son las diatomitas. 

Las diatomitas, también llamadas tierras de diatomeas, son rocas sedimentarias 

de origen biogénico en cuya composición predomina la sílice amorfa que proviene de 

los esqueletos de organismos acuáticos llamados diatomeas. Las diatomeas 

(Bacillariophytafilo) son organismos unicelulares que poseen una pared celular 

compuesta casi enteramente de sílice (SiO2).  

Las propiedades más notables de las diatomitas son su alta pureza, a menudo 

mayor al 85% de sílice (Fulton, 2000) y su abundancia (Sarı, 2010; Gürü, 2008). 

Además, presentan una estructura muy compleja, con numerosos poros microscópicos, 

cavidades y canales, lo que genera una gran superficie específica, alta permeabilidad, 

elevada porosidad y baja densidad. Todo esto convierte a las diatomitas en una buena y 

económica alternativa al empleo del carbón activado. Argentina es un importante 

productor minero de diatomitas pues en 2017 representaba el 7% de la producción 

mundial (U.S. Geological Survey, 2017). 

Muchos investigadores han estudiado a las diatomitas como adsorbente de 

diversos metales y han obtenido capacidades de retención que rondan los 0,1207 

mmoles/g para Pb (II) (Knoerr, 2011), 0,3395 mmoles/g para Hg (II) (Caner, 2015), 

0,3304 mmoles/g para Cu (II) (Al-Degs, 2010) y 0,2499 mmoles/g para Zn (II) 

(Caliskan, 2011).  Sin embargo, en la mayoría de los trabajos también se modifican las 
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características de la superficie, funcionalizándola con compuestos inorgánicos u 

orgánicos (Zhao, 2019; Abu-Zurayk, 2015). Los resultados muestran que en general la 

capacidad de retención de las diatomitas mejora si se les realiza una modificación. 

  En ninguno de los trabajos relevados donde se estudia la retención de metales 

con diatomitas o diatomitas modificadas se evalúa el efecto de la presencia de 

compuestos que compitan con los minerales por el metal. Existen algunos ejemplos con 

otros minerales, por ejemplo, Viipsi y sus colaboradores (2013) en su investigación con 

fluorapatita mostraron que la presencia de ácido etilendiaminotetraacético en la solución 

afectaba la adsorción de Cu (II) y Zn (II). La retención de un metal podría depender 

entonces de la fracción del metal libre en el sistema particular y no de la concentración 

total de metal en solución. Esto pone en evidencia que la especiación podría influir en la 

eficiencia de los métodos de tratamiento. Este aspecto ha sido poco explorado y, hasta 

donde se ha podido relevar en la bibliografía, se trabaja siempre en sistemas modelo de 

composición controlada 

1.2 Hipótesis del trabajo de investigación  

  El trabajo de investigación de esta tesis doctoral se basó en las siguientes 

hipótesis:  

1) El conocimiento de las interacciones metal – ligando presentes en un efluente 

brinda información de la disponibilidad de los metales para ser removidos. 

2) La adsorción es una técnica que se puede utilizar en la remoción de metales 

de efluentes de galvanoplastia. 

3) Las diatomitas son un adsorbente adecuado para el tratamiento de los 

efluentes que contienen metales. 

4) La retención de cationes metálicos por parte de las diatomitas aumenta 

cuando se modifica la superficie con compuestos inorgánicos u orgánicos. 

5) Los baños de segundo enjuague en un proceso de cincado contienen 

sustancias que pueden formar complejos con los iones metálicos presentes afectando su 

retención en el proceso de adsorción. 
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1.3 Objetivos generales  

� Determinar la cantidad de metal/es y de ligandos o familias de ligandos 

presentes en los baños de segundo enjuague de una industria de cincado (cianuro 

exento) y estudiar la interacción entre ellos, pues ésta puede desempeñar un 

papel importante en la disponibilidad del metal y/o el éxito del tratamiento a 

aplicar. 

� Caracterizar diatomitas y estudiar su capacidad de retención de cinc (II) en 

sistemas de composición controlada. 

� Modificar las diatomitas por adsorción de ligandos orgánicos y estudiar la 

retención de cinc (II) en sistemas de composición controlada utilizando dichas 

diatomitas modificadas. 

� Estudiar la retención de cinc (II) en presencia de ligandos en solución y/o 

adsorbidos en las diatomitas, en sistemas de composición controlada. 

� Aplicar los conocimientos alcanzados a partir del estudio de sistemas de 

composición controlada, a la remoción de metales presentes en un sistema 

industrial como los baños de enjuague caracterizados previamente. 

1.4 Objetivos específicos 

✔ Caracterizar los BSE de una industria galvanoplástica, en particular de cincado, 

que luego se convertirán en los efluentes de la industria en cuanto a contenido 

total de metales y ligandos. 

✔ Caracterizar diatomitas comerciales mediante microscopia de difracción de 

rayos X, microscopia electrónica de barrido con espectroscopia de energía 

dispersiva, potencial zeta, espectroscopia infrarroja y análisis térmico 

diferencial. 

✔ Evaluar la capacidad de las mismas de retener cinc (II) y caracterizar el producto 

final de la adsorción con las mismas técnicas que se aplicaron en las diatomitas 

comerciales. 

✔ Obtener diatomitas modificadas con ligandos seleccionados y caracterizarlas. 

✔ Evaluar la capacidad de las diatomitas modificadas como adsorbentes de cinc 

(II) en sistemas de composición controlada. 
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✔ Estudiar como varía la retención de cinc (II) en presencia de ligandos 

seleccionados en solución en sistemas de composición controlada. 

✔ Aplicar los conocimientos alcanzados a partir del estudio de sistemas de 

composición controlada, a la remoción de los metales presentes en los BSE 

caracterizados previamente.  

✔ Generar conocimiento en torno al potencial uso de diatomitas crudas o 

modificadas en el tratamiento de efluentes de industrias galvanoplásticas.  

1.5 Metodología de trabajo 

 De forma resumida, la metodología de estudio consistió, en primer lugar, en 

caracterizar los BSE de una industria de cincado. Se trabajó con muestras obtenidas a lo 

largo de una jornada laboral de ocho horas. Se determinó en cada una el pH de cada 

muestra y se realizó un pre-tratamiento para acondicionar las mismas. Luego, se 

fraccionó la muestra en dos partes: una de ellas se fotooxidó y se utilizó para determinar 

la concentración total de metales presentes (cinc, cobre, cadmio, plomo, etc.). Estos 

estudios se realizaron aplicando voltametría de barrido anódico de onda cuadrada 

(SWASV por sus siglas en inglés) con el método de agregado patrón. Una vez que se 

caracterizaron las muestras en cuanto al contenido de metales, en la otra fracción se 

determinó la capacidad complejante de los BSE con respecto a cinc (II). Se utilizó la 

misma técnica electroanalítica que antes, SWASV, pero en este caso se realizó una 

titulación usando cinc (II) como titulante. En base a los resultados obtenidos primero se 

estudiaron sistemas de composición controlada y luego se pasó a los BSE. Las bases 

teóricas de los métodos electroanalíticos utilizados que permiten interpretar los datos 

generados se describen en el Capítulo 2 junto con los resultados obtenidos. 

 El siguiente paso consistió en caracterizar las diatomitas para conocer su 

estructura, sus sitios activos y los posibles sitios de interacción con el ión metálico o con 

los ligandos. La caracterización se realizó aplicando diversas técnicas: difracción de 

rayos X (DRX); medidas de potencial zeta (PZ); análisis térmicos diferenciales y 

termogravimetría (ATD/Tg); espectroscopia infrarroja (FTIR) y microscopía electrónica 

de barrido (SEM-EDS). Las bases teóricas y los fundamentos de las técnicas que se 

utilizaron se describen brevemente en el Capítulo 3. 
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Una vez caracterizadas las diatomitas, se procedió a su evaluación como 

adsorbentes de cinc (II). Para ello se realizaron experimentos en batch y se utilizaron 

modelos matemáticos (Langmuir, Frendlich y Sips) para ajustar los datos 

experimentales con el fin de determinar homogeneidad/heterogeneidad en los sitios de 

adsorción, constantes de afinidad y capacidad máxima de remoción para describir el 

desempeño de las diatomitas caracterizadas. Todos estos resultados se encuentran en el 

capítulo 3. Además, con los resultados obtenidos se determinó la capacidad complejante 

del sólido, extendiendo lo aprendido de capacidad complejante del capítulo 2. Las bases 

de la extensión de la capacidad complejante en solución a los sólidos se comentan en 

este capítulo y se muestran los resultados obtenidos. 

El producto final de la adsorción del catión metálico en las diatomitas, es decir el 

sólido recuperado tras la adsorción de cinc (II), también se caracterizó empleando las 

mismas técnicas utilizadas previamente para el material de partida para evidenciar 

cambios estructurales promovidos en el adsorbente por la interacción con el catión 

metálico, lo cual posibilitó comprender cómo ocurre la retención. 

La siguiente etapa del trabajo consistió en la obtención de diatomitas 

modificadas con ligandos seleccionados mediante un método sencillo. Se utilizaron dos 

ligandos en tres concentraciones diferentes por lo que se obtuvieron 6 diatomitas 

modificadas. Se caracterizaron empleando diferentes técnicas que permitieron 

evidenciar los cambios ocurridos en sus superficies reactivas: difracción de rayos X para 

la mineralogía; medidas de potencial zeta para evidenciar cambios en la carga eléctrica 

de la superficie externa y de borde; también se aplicó SEM-EDS para determinar la 

morfología y composición; y FTIR para identificar los grupos funcionales presentes. 

Además, se estudió la retención de cinc (II) para los 6 adsorbentes obtenidos. Se trabajó 

en las mismas condiciones que para las diatomitas naturales, se obtuvieron las isotermas 

de adsorción y se emplearon los mismos modelos para determinar la 

homogeneidad/heterogeneidad de los sitios de adsorción, constantes de afinidad y 

adsorción máxima. De esta forma se pudo comparar el desempeño de los distintos 

adsorbentes con el objetivo de determinar si las modificaciones mejoraban la retención 

de cinc (II) por parte de las diatomitas y qué adsorbente presentaba los mejores 

resultados para la retención de cinc (II).  

A continuación, en el capítulo 5, se exploró si la presencia de ligandos, ya sea en 

solución o retenidos en las diatomitas, afectaba la retención del metal. Para ello, se 

hicieron estudios en batch con sistemas de composición controlada. Se midió la 
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concentración del metal antes y después de estar en contacto con el adsorbente elegido. 

La cuantificación se realizó utilizando el mismo método electroquímico empleado 

anteriormente (SWASV). Las muestras correspondientes a las experiencias que 

contenían ligandos en solución fueron fotoxidadas previamente. 

 En la última etapa del trabajo, utilizando lo aprendido anteriormente, se procedió 

a evaluar la retención de cinc (II) en los BSE con las diatomitas naturales y modificadas. 

Se trabajó en las mismas condiciones que con los sistemas de composición controlada. 

El contenido de plomo (II) y cinc (II) en los BSE antes y después de estar en contacto 

con los adsorbentes fue determinado por ICP-Masa en este caso, mediante la 

contratación del servicio a la empresa ProAnálisis S. A. 

Cada capítulo finaliza con conclusiones parciales que luego aportan a las 

conclusiones finales de la tesis que se encuentran en el capítulo final. 
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Capítulo 2  
Caracterización de los baños de segundo enjuague de una 

industria de galvanoplastia 
 

 

 

 

2.1. Introducción  

2.1.1 Industrias galvanoplásticas: baños de segundo enjuague 

La metalurgia es una actividad que evolucionó desde un contexto artesanal y 

decorativo a la fabricación de maquinarias y herramientas para la construcción de 

estructuras a partir de la revolución industrial. A finales del siglo XX se comenzó a 

estudiar el importante rol de los defectos cristalinos en las propiedades macroscópicas 

de los metales. El conocimiento de las distintas propiedades de los metales dependientes 

de su micro estructura y la caracterización de sus aleaciones permitió desarrollar nuevos 

métodos de fabricación (procesos y tratamientos) para obtener la micro estructura 

requerida. Esto conllevó al desarrollo de nuevos procesos de fabricación, nuevos 

tratamientos térmicos y termomecánicos, nuevas aleaciones y nuevas técnicas para 

prevenir fallas y extender la vida útil de instalaciones industriales. De esta forma la 

metalurgia se convirtió en uno de los pilares fundamentales del desarrollo tecnológico 

mundial. Pero el desarrollo continuo de esta actividad generó un gran aumento en la 

contaminación ambiental por metales. Las industrias relacionadas con el uso de los 
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mismos (por ejemplo: cobre, zinc, plomo, cadmio, cromo, níquel, mercurio, cobalto, 

plata y oro), operaron muchos años sin tener un control de sus emisiones y sin 

conocimiento alguno de los problemas que sus vertidos podrían generar en el ambiente.  

La generación de efluentes que contienen metales conlleva el desafío de su 

tratamiento, ya que los metales una vez que se liberan al ambiente lo perturban y ponen 

en riesgo la salud de diversos ecosistemas (Gogoi, 2016; Babu, 2009). En los últimos 

años se ha intensificado la preocupación sobre los problemas de contaminación 

ambiental que genera el desarrollo de las actividades industriales, en particular, el de las 

industrias relacionadas con el uso de metales. En este sentido las industrias del acabado 

de metales constituyen un sector altamente sensible. A nivel mundial la técnica de 

electrodeposición es ampliamente utilizada para proteger las piezas metálicas de la 

corrosión, pero también puede ser responsable de importantes emisiones de metales al 

ambiente. Debido a regulaciones cada vez mayores, se deben usar metodologías de 

tratamiento más estrictas y generalmente más costosas para lograr menores emisiones 

de metales al ambiente; por lo tanto, las industrias de acabado de metales se enfrentan al 

problema de los crecientes costos de fabricación. En Argentina se han producido 

transformaciones tecnológicas para adaptarse a los estándares internacionales de calidad 

y tipos de producción aceptados, requiriéndose ampliar la posibilidad de tratamientos 

económicamente rentables y que aseguren la calidad de los efluentes. Esto ha forzado a 

muchas industrias a buscar tecnologías más "verdes" y minimizar los residuos 

producidos (Scarazzato, 2017; Babu, 2009; Baral, 2002). 

La utilización del cinc para realizar recubrimientos con el objetivo de retardar la 

corrosión del hierro y el acero, ha sido el método más práctico y utilizado durante 

muchos años. Horvick en su trabajo “Zinc in the World of Electroplating” (2006) 

cuenta que la historia de la aplicación de esta técnica comenzó en1840. Sin embargo, las 

primeras patentes relacionadas con el electrogalvanizado fueron emitidas en Inglaterra 

en 1852. Posteriormente se emitieron otras patentes para la electrodeposición de cinc en 

Inglaterra, Alemania, Francia y Estados Unidos. Recién a principios del siglo XX, la 

industria de galvanoplastia de cinc comenzó a desarrollarse y crecer. Su impulso derivó 

de la creación e invención de varios procesos de galvanoplastia tales como el proceso de 

Meaker, el proceso Taiton o el proceso Herman entre otros. En la actualidad se usan 

diferentes tipos de sistemas de electrodeposición, y aunque los tanques de anodizado y 

galvanoplastia de cromo se encuentran entre las mayores fuentes de emisiones de cromo 

en los EE. UU., el uso de cinc en los baños de galvanoplastia también está muy 
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extendido. En Argentina, el cinc ha sido uno de los principales metales que ha sido 

extraído y comercializado, en conjunto con sus manufacturas (Inestroza, 2021) y según 

la Asociación Argentina de Acabado de Metales (SADAM) es el metal de recubrimiento 

más común ya sea por electrodeposición o galvanizado en caliente. 

En la introducción general se indicó que, durante el proceso de cincado, en 

general, se realizan dos enjuagues de las piezas luego de la electrodeposición. Las aguas 

de los baños del primer enjuague, luego del proceso de electrodeposición, tienen una 

alta concentración del ión metálico por lo que la reutilización de las mismas es 

económicamente ventajosa. Pero las aguas correspondientes a los baños de segundo 

enjuague del cincado (BSE) no tienen una cantidad de ión metálico que sea 

económicamente rentable para su recuperación. Sin embargo, son lo suficientemente 

concentradas como para afectar el medio si se vuelcan a un curso de agua sin un 

tratamiento adecuado. 

Durante el proceso de galvanizado el empleo y monitoreo de aditivos en baños 

electrolíticos es fundamental para lograr revestimientos adecuados. Entre los aditivos 

utilizados hay abrillantadores, que proporcionaran al depósito el brillo requerido para 

proporcionar la calidad específica: los más utilizados en la industria son el o-cloro 

bencilaldehido (C7H5ClO), bencilcetona (C8H8O) y glicina (C₂H₅NO₂).También, hay 

aditivos que tienen la función de suavizar la superficie del depósito proporcionando un 

depósito homogéneo a lo largo de toda la superficie y los más usados son: bromuro de 

cetiltrimetilamonio (CTAB), dodecilsulfato de sodio (SDS), polietilenglicol (PEG) y 

Triton X-100 (Barriola, 2012; Nayana, 2011). La presencia de estos aditivos que son 

potenciales ligandos de los metales presentes puede afectar la eficiencia de los procesos 

de recuperación y/o tratamiento de aguas residuales, porque las interacciones metal-

ligando que se establecen entre un dado metal y las sustancias orgánicas presentes en 

cualquier ambiente acuático condicionan su movilidad, destino y biodisponibilidad 

(Baken, 2011; van Veen, 2002). 

Los métodos de tratamiento convencionales se basan en la precipitación alcalina, 

pero estos procesos generan grandes cantidades de lodos de recubrimiento peligrosos 

que requieren sitios de vertido. Los biotratamientos mediados por microorganismos son 

simples y generalmente compatibles con el desarrollo de tecnologías de bajo costo sin 

causar daño ambiental. Kumar y sus colaboradores (2012) informaron que la biosorción 

de metales disminuye cuando se trabaja con muestras de aguas residuales en 

comparación con muestras sintéticas, y que la diferencia radica en que las aguas 
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residuales industriales generalmente contienen cantidades considerables de diferentes 

ligandos que influyen en los procesos de biosorción. Efectivamente en presencia de 

ligandos, los metales son capaces de formar complejos metálicos de fuerza variable, 

manteniendo los metales en solución y afectando la disponibilidad cuando se van a 

aplicar los tratamientos. Sin embargo, Aristilde y sus colaboradores (2012) afirman que 

los ligandos débiles pueden mejorar la biodisponibilidad de metales traza a fitoplancton 

en presencia de fuertes agentes quelantes. En vista de la aparente falta de especificidad 

del mecanismo subyacente, se espera que este efecto sea bastante general y ocurra con 

varios metales esenciales y muchos microorganismos en presencia de muchos tipos de 

ligandos. Estos estudios indican que la presencia de ligandos, ya sean fuertes o débiles, 

puede desempeñar un papel clave en la disponibilidad de los metales en aguas naturales 

(Bullen, 2020; Gogoi, 2016). Por lo tanto, conocer la especiación del metal en un 

efluente se torna en una información de importancia, pensando en el método de 

tratamiento a efectuar. 

2.1.2 Capacidad Complejante (CC)  

 La especiación de los metales en medio acuoso, es decir las diferentes formas 

fisicoquímicas de un elemento y su respectiva concentración, está determinada por 

diversos factores, tales como su estado de oxidación, la presencia de agentes 

complejantes, la formación de pares iónicos, la adsorción y desorción a material 

particulado, el pH, etc. Por lo tanto, la determinación de la especiación de metales 

ofrece una herramienta y es un factor a tener en cuenta en la evaluación de tecnologías 

de tratamiento de efluentes desde la perspectiva del comportamiento químico, físico y 

biológico de los mismos, ya que, como se expuso en el Capítulo 1, la forma química del 

metal puede condicionar el tipo de tecnología y la eficiencia del tratamiento a aplicar 

(Meyer, 2002). 

 La capacidad complejante (CC) definida por Davey (1973), Shuman y 

Woodward (1973) es un parámetro de gran importancia ambiental pues permite 

caracterizar la interacción metal-ligando. Determinar la CC con respecto a un metal 

permite describir el sistema en estudio en términos de la concentración de ligandos (Lt) 

y de la magnitud de la interacción metal-ligando (constante condicional de formación 

del complejo, K´) (Scarponi, 1996). Para determinar la CC de una muestra acuosa con 

respecto a un metal se puede realizar una curva de titulación. La misma consiste en 

realizar agregados crecientes de una solución estándar del ión metálico a la muestra. 
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Cuando se añade la solución estándar del metal, debido a los equilibrios que se 

establecen entre éste y el/los ligando/s, una fracción queda no disponible (complejada) y 

otra fracción queda lábil (libre). Scarpori planteó que para un sistema compuesto por un 

1 metal (M) – 1 ligando (L) o un grupo de ligandos, que junto con la reacción de 

formación del complejo pueden ocurrir otras reacciones secundarias con las especies 

presentes: reacciones ácido-base del ligando, interacción del ligando con otros cationes 

metálicos (Nj) o reacciones de complejación entre el metal y otros ligandos inorgánicos 

(X i) (Figura 2.1). Se propone que el complejo (ML) no participa en interacciones 

paralelas. 

 

Figura 2.1 Equilibrios en solución acuosa de un sistema 1 metal-1ligando. Por simplicidad se omiten las 
cargas de las especies. 

Considerando que se trabaja en soluciones diluidas, la constante de equilibrio de 

complejación tiene la siguiente expresión: 

 

    (Ecuación 2.1) 

donde [M] y [L] son las concentraciones de metal y ligando respectivamente en el 

equilibrio.  

 La concentración de metal electroactivo, [M´], se define como la concentración 

de metal lábil (libre), que incluye especies hidratadas del metal y sus complejos con 

ligandos inorgánicos u orgánicos (MXi): 

��´� = ��´� + 	��
�� 
          (Ecuación 2.2) 

 El balance de masa del metal queda entonces de la siguiente forma: 

 

[ ]
[ ] [ ]LM

K
⋅

= ML
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(Ecuación 2.3) 

La concentración de ligando [L´], es la concentración de todas las formas del 

ligando no complejado con el metal:  

           

(Ecuación 2.4) 

 Por lo tanto, el balance de masa del ligando es: 

           

(Ecuación 2.5) 

 La constante que describe este sistema se denomina constante de complejación 

condicional, K´, ya que se define en base a las concentraciones condicionales, que 

dependen de las propiedades del sistema: 

           

          (Ecuación 2.6) 

 Cuando se realiza una titulación se conoce la concentración total del metal, que 

está dada por la suma del metal inicial y los agregados crecientes que se realizan. Por lo 

tanto, el balance de masa puede expresarse también en función de la fracción lábil del 

metal y de la concentración de complejo: 

           

(Ecuación 2.7) 

 Cuando se despeja [L´] de la ecuación 2.5 y se lo reemplaza en la ecuación de la 

constante condicional (ecuación 2.6), reordenando se obtiene la siguiente expresión de 

[ML]: 

          (Ecuación 2.8) 

 Al reemplazar esta expresión de ML en el balance de masa del metal (Ecuación 

2.7) se obtiene una expresión analítica de la curva de titulación de 1 metal-1ligando: 

 

          (Ecuación 2.9) 

 Como se conoce la concentración de metal total, determinando [M´] por 

métodos electroquímicos según se explicará en el siguiente apartado (apartado 2.1.3) 

pueden obtenerse K´ y [L]t, obteniéndose la capacidad complejante del sistema. 

 H +  [L] = [L´] n∑ ∑+ LNL j

[ ]
[ ] [ ]´´
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´
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K

⋅
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 Los límites prácticos dentro de los cuales es posible aplicar este método para 

obtener los parámetros de complejación se conocen como ventana analítica y 

comprenden valores del producto, entre la constante condicional y la concentración de 

ligando total (K.́ [L] t). Este producto debe valer entre 10-2 y 102. Si K .́ [L] t < 10-2 se 

considera que no hay interacciones apreciables entre el metal y el ligando. Si K´. [L] t > 

10-2 se forman complejos muy fuertes y no se detecta metal hasta que la mayoría de 

ligando está completamente titulado. 

 Si el sistema está formado por 1 metal-2 ligandos (L1 y L2) o familias de 

ligandos1, el análisis es similar. Los ligandos pueden competir por el metal formando 

complejos 1:1 (ML1 y ML2) con diferentes estabilidades, es decir, diferentes constantes 

condicionales de formación del complejo: 

  

         (Ecuación 2.10) 

          

                 (Ecuación 2.11) 

donde K1´ y K2´ son las constantes condicionales de estabilidad para cada ligando o 

familia de ligandos. Los balances de masa para cada especie serían los siguientes: 

    

                   (Ecuación 2.12) 

 

                   (Ecuación 2.13) 

          

                   (Ecuación 2.14) 

 Nuevamente se despeja [L1´] de la ecuación 2.13 y se la reemplaza en la 

constante condicional correspondiente (ecuación 2.10). Reacomodando la expresión se 

obtiene: 

           

(Ecuación 2.15) 

 Análogamente con las ecuaciones 2.15 y 2.11, se obtiene la expresión de [ML2]: 

 

                                                 
1Se define a una familia de ligandos como un grupo de compuestos que presentan similares sitios de 
unión y fuerzas de interacción. 
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(Ecuación 2.16) 

 Al reemplazar las expresiones de [ML1] y de [ML2] en el balance de masa del 

metal (Ecuación 2.12), podemos obtener la ecuación teórica de la curva de titulación 

para 1 metal-2 ligandos: 

 

          

(Ecuación 2.17) 

 Nuevamente conociendo [M]t y [M´] es posible determinar K1´, K2´, [L1] t y [L2] t 

obteniendo la capacidad complejante del sistema. 

2.1.3 Voltametría de barrido anódico (ASV) 

Para llevar a cabo estudios de especiación desde una perspectiva experimental, 

las técnicas electroquímicas resultan muy adecuadas. Los métodos que en particular 

utilizan la preconcentración del metal (frecuentemente mencionados en la literatura 

como técnicas de stripping, por su nombre en inglés anodic stripping voltametry, ASV) 

permiten hacer determinaciones analíticas sin requerir extracciones previas, ya que las 

mismas se llevan a cabo in situ, directamente sobre el electrodo. Esta condición permite 

alcanzar bajos límites de detección (usualmente acordes a los niveles que se requieren 

detectar en este tipo de sistema). En este sentido, la ASV es una herramienta valiosa 

para el estudio de analitos en matrices ambientales (Brainina, 1993), siendo 

especialmente apropiada pues con ella es posible determinar su concentración y además 

su especiación.  

Los primeros estudios de especiación de metales aplicando ASV y otras técnicas 

relacionadas fueron realizados sobre muestras de agua de mar (Donat, 1990; Wu y 

Luther, 1995; Saito y Moffett, 2001), matriz particularmente adecuada para las técnicas 

electroquímicas dado que naturalmente son buenas conductoras de la corriente eléctrica 

debido a que presentan una alta fuerza iónica. También se han descripto algunas 

aplicaciones de dichas técnicas en sistemas de agua dulce (Gardner, 2000), medios de 

cultivo celular (Gonzalez‐Gil, 2003; Ceretti, 2006) y efluentes galvanoplásticos (Vidu, 

2020). 

[ ] ´´1

´][´][L
][

2

2t2
2 KM

MK
ML

⋅+
⋅⋅

=

[ ] [ ] ´´1

´][´][L

´´1

´][´][L
´][][

2

2t2

1

1t1

KM

MK

KM

MK
MM t ⋅+

⋅⋅
+

⋅+
⋅⋅

+=



Capítulo 2 
  

- 20 - 
 

 Una de las ventajas más atractivas de esta técnica es que no es invasiva, por lo 

tanto, permite determinar las especies químicamente lábiles sin perturbar la muestra si 

el tiempo de análisis es pequeño (del orden de minutos). El uso de un electrodo de gota 

colgante de mercurio (HMDE) como electrodo de trabajo ha sido ampliamente utilizado 

para determinar la especiación de cationes metálicos (Granado-Castro, 2018; 

Companys, 2017).  

La determinación del metal lábil se realiza en dos etapas:  

1) Preconcentración: en la primera etapa de la medición se preconcentra el ión 

metálico sobre la gota de mercurio. Para ello se aplica un potencial suficientemente 

negativo como para que el catión del metal lábil (Mn+) se reduzca y se deposite en el 

electrodo formando una amalgama con el mercurio.  

 

La concentración del analito (el metal, en este caso) en la amalgama de la gota 

de mercurio (CHg) está dada por la ley de Faraday  

 

(Ecuación 2.18) 

donde tD es el tiempo de preconcentración, n es el número de electrones (e-), F la 

constante de Faraday y VHg es el volumen de la gota de mercurio. La corriente límite, iL, 

se relaciona con el flujo del analito a la superficie del electrodo (Wang, 2006). Si se 

trabaja sin convección ni agitación en esta etapa, el metal difunde a la superficie del 

electrodo y la corriente límite es proporcional a la concentración (iL= k. C), donde C es 

la concentración del analito en solución 

2) Medición: se realiza un barrido de potencial en sentido positivo en este caso, 

produciendo la oxidación del metal que está amalgamado. 

 

La expresión que relaciona la corriente de pico, en el caso de un HMDE, es: 

 

(Ecuación 2.19) 

donde A es el área del electrodo, D es el coeficiente de difusión y v es la velocidad de 

barrido. Por lo tanto, considerando conjuntamente las ecuaciones 2.18 y 2.19, ip es 

proporcional a la concentración de analito en solución. 
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Esta técnica permite tener alta selectividad pues el potencial aplicado en la etapa 

de preconcentración permite seleccionar qué especie se preconcentra. Además, se 

pueden identificar diferentes cationes metálicos si sus potenciales de oxidación son 

significativamente distintos, porque los picos de corriente están separados (ver figura 

2.2). El tiempo de preconcentración también es importante, pues cuanto mayor sea este 

tiempo, mayor es la cantidad de metal que se reduce y preconcentra y al momento de 

hacer la oxidación más intensa será la señal obtenida. 

  

Figura 2.2 Corrientes vs. Potencial para una solución que contiene Zn, Cd, Pb, Bi a dos tiempos 
diferentes de preconcentración. La curva a) corresponde a un tiempo mayor que el de la curva b) 

(Adaptado de Namieśnik, 2010). 

De esta forma es posible determinar la cantidad de metal lábil presente en 

solución. En ausencia de ligandos, la técnica permite determinar la concentración total 

del metal.  

2.2. Objetivos 

2.2.1 General de este capítulo  

 Determinar la cantidad de metal/es y de ligandos o familias de ligandos 

presentes en los baños de segundo enjuague de una industria de cincado cianuro exento 

y estudiar la interacción entre ellos. 

2.2.2 Específicos 

� Caracterizar los BSE durante una jornada laboral de 8 horas en cuanto al 

contenido de metal total presente y pH. 
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� Utilizar sistemas modelos (un metal - un ligando y un metal - dos ligandos) y 

desarrollar un análisis no lineal para discriminar entre familias de ligandos. 

� Determinar la presencia de ligandos o de familias de ligandos y la fuerza de los 

mismos, haciendo un estudio de CC utilizando el análisis no lineal, en las 

muestras de los BSE durante una jornada laboral. 

2.3. Materiales  

2.3.1 Reactivos 

 Todos los reactivos empleados fueron de grado analítico. Para la preparación de 

todas las soluciones se empleó agua MilliQ (18,2 MΩ.cm, Millipore). 

 Las soluciones estándar de metales: Zn (II), Cd (II)y Pb (II) se prepararon a 

partir del patrón certificado de 1000 ppm (Merck Certipur) correspondiente. El 

electrolito soporte utilizado fue NaNO3 (Aldrich, 99,99 %). El buffer HEPES se preparó 

a partir del sólido de Aldrich (N- [2-hidroxietil] piperazina-N '[ácido 2-etanosulfónico], 

pKa = 7,5). Chelex 100 (forma sódica, malla 100-200, grado biotecnológico, capacidad 

húmeda 40 meq/ml) se obtuvo de Bio-Rad Laboratories, Inc. Además, se usó HIDA 

(ácido N- (2-hidroxietil) iminodiacético, Sigma) y NTA (ácido nitrilotriacético, Sigma) 

como ligandos modelo. Los ajustes de pH se realizaron con HNO3 concentrado (Merck, 

ultrapure) y NaOH (Anedra). 

2.3.2 Instrumental 

 Las mediciones electroquímicas fueron realizadas con un potenciostato Autolab 

PGStat10 (EcoChemie, software GPES versión 4.9) y un stand polarográfico Metrohm 

663 VA (electrodo en modo gota colgante de mercurio). Todos los potenciales se 

midieron contra un electrodo de referencia de Ag/AgCl (3 M KCl) y un contra electrodo 

de carbono. Se burbujeó N2 para desoxigenar la solución.  

Las mediciones de pH se realizaron empleando un pHmetro Metrohm (827 pH 

Lab). 

2.3.3 Materiales 

 Todo el material utilizado se lavó previamente en forma escalonada con KMnO4 

(0,5M), H2O2 (1M en medio ácido) y HNO3 (1M); y luego fue enjuagado con agua 
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MilliQ. De esta forma se elimina la materia orgánica y/o los metales que pudieran estar 

contaminando el material. 

2.3.4 Toma y acondicionamiento de las muestras  

 Las muestras que se analizaron en esta tesis corresponden a los BSE de una 

industria de cincado, que realiza la electrodeposición sin el uso de cianuro. Las mismas 

se recolectaron en envases plásticos de 500 mL lavados según el protocolo anterior. La 

recolección se realizó durante una jornada laboral en intervalos de una hora; dando un 

total de 8 muestras (T1, T2, T3,…, T8,); entonces T1 corresponde a la primera muestra 

tomada al inicio de la jornada laboral. El acondicionamiento que se le realizó a cada una 

de las muestras se puede observar en el esquema de la figura 2.3. La filtración se llevó a 

cabo para evitar la presencia de sólidos suspendidos, luego se dividió en las fracciones 

“A” y “B”. Las fracciones “A” se usaron para la determinación del contenido de metal 

total, para ello se las acondicionó para su almacenamiento llevando a un pH de 1 

añadiendo HNO3 concentrado. Las fracciones “B” se guardaron sin ningún tratamiento 

para determinar luego la CC de las mismas. Todas las fracciones de las muestras se 

guardaron a– 4 °C hasta el momento de ser utilizadas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3 Esquema del tratamiento aplicado cada una de las muestras de los BSE. 

 

 

 

+ HNO3 

Muestra 

Filtración con 
membranas de 0,45 µm 

pH 

“A”  
Alícuota acidificada para 

metal total (MT) 

“B”  
Alícuotas para capacidad 

complejante (CC) 
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2.4 Métodos  

2.4.1 pH  

 Se determinó el pH de las 8 muestras con un pHmetro Metrohm, que se calibró 

con patrones de pH 7 y 9 en coherencia con el pH de las muestras utilizadas. Las 

fracciones utilizadas para la medición de pH se descartaron, no se utilizaron en las 

demás cuantificaciones.  

2.4.2 Fotodegradación de la materia orgánica 

 Como se comentó anteriormente, la disponibilidad de los metales en solución 

está determinada por la interacción que existe entre los mismos y los ligandos presentes 

en dicha solución. Para realizar la cuantificación de los metales, es necesario entonces 

primero realizar un fototratamiento de las muestras para oxidar y eliminar la materia 

orgánica disuelta que puede estar complejando los metales presentes en los BSE. 

 Para llevar a cabo esta etapa se empleó un fotorreactor construido en el 

laboratorio, que utiliza una lámpara de mercurio de alumbrado público como fuente de 

luz UV (Ceretti, 2007). El tiempo de fotodegradación fue puesto a punto.  

 Las fracciones “A” se colocaron en botellas de teflón y fueron irradiadas durante 

20-24 h para eliminar todos los compuestos orgánicos presentes en las mismas. Se 

evaluó el peso de las soluciones antes y después de la fotoxidación para compensar las 

pérdidas de agua por evaporación.  

2.4.3 Cuantificación de metal total  

 La determinación de metal total se realizó inmediatamente después de la 

fotoxidación y se usó el método de agregado patrón empleando ASV con barrido de 

onda cuadrada (SWASV) con HDME. Este método (descripto en el apartado 2.1.3) 

consiste en colocar en la celda una porción de la muestra y realizar una 

electrodeposición sobre la gota a un dado potencial durante cierto tiempo. Luego, se 

realiza un barrido en sentido anódico para generar la oxidación de/l metal/es presente/s, 

obteniendo una señal (un pico) al potencial característico de cada metal (Ep). También, 

se registra la intensidad de corriente del pico (Ip), ver figura 2.4 (a). En la figura 2.4 (b) 

se muestran las curvas típicas de corriente versus potencial para los sucesivos agregados 

del metal, en este caso Cd (II). La intensidad de la señal, Ip, obtenida es proporcional a 
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la cantidad de metal presente. Una vez que se determina qué metales están presentes en 

la muestra se realizan agregados crecientes de los mismos y se miden las nuevas 

señales. Se grafica Ip versus la cantidad de metal añadida, y se traza la recta que mejor 

ajusta a los valores experimentales, ver figura 2.4 (c). Para conocer la concentración del 

metal cuando se utiliza el método del agregado patrón, en la curva de calibrado se 

extrapola la recta al punto sobre el eje x. El módulo de la intersección negativa sobre el 

eje x corresponde a la concentración del metal en la muestra. 

 

 

 

Figura 2.4 (a) Curva de intensidad de corriente vs. potencial para un metal (b) curva corriente vs. 
potencial para sucesivos agregados de dicho metal, (c) curva de agregado patrón obtenida para muestra 

correspondiente. 

 El volumen de muestra empleado se ajustó de acuerdo al rango de medición de 

la técnica, para cada tiempo de uso, pues la concentración de metal/es en la muestra va 

aumentando con el tiempo de uso del baño. Para la primera muestra, T1, se utilizaron 

directamente 15,00 mL de la misma. Para las demás muestras se colocaron 15,00 mL de 

HNO3 1,0.10-2 M en la celda y se agregaron volúmenes menores de muestra. La 
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cantidad de muestra de cada tiempo de uso del baño que se agregó se indica en la Tabla 

2.1. 

 

Muestra Volumen de muestra agregado (µl) 

T2 200 

T3 100 

T4 25 

T5 25 

T6 10 

T7 10 

T8 10 

Tabla 2.1 Volúmenes de muestra utilizados en la celda conteniendo15,00 mL de HNO3 0,01 M para 
la cuantificación de metal total. 

Las condiciones instrumentales para la determinación de metal total fueron las 

siguientes: potencial de preconcentración -1,2 V; barrido potencial: desde -1,2 V hasta   

-0,15V; escalón potencial (step potential): 0,0051 V, amplitud del pulso: 0,01995 V; el 

tiempo de deposición fue de 60 s para Zn y 120 s para Pb. Antes de cada agregado se 

burbujeaba N2 durante 120s para desoxigenar.  

2.4.4 Resinas de intercambio iónico, CHELEX® 

 Para poder determinar la CC es necesario primero eliminar los iones metálicos 

presentes en los BSE para liberar los ligandos y que éstos puedan ser cuantificados. Para 

ello las fracciones “B” de las muestras se trataron con una resina de intercambio iónico, 

Chelex 100. Dicha resina quelante tiene afinidad por cationes divalentes sobre cationes 

monovalentes (Chelex® 100 and Chelex 20, 2000). Ha sido ampliamente utilizada para 

la retención de metales y ha demostrado ser eficaz para varios metales (Ceretti, 2010).  

 Se utilizó el método en batch y la cantidad de resina a emplear se calculó 

teniendo en cuenta la capacidad de la resina húmeda y la cantidad de metal presente. Se 

realizó el cálculo para la muestra de mayor tiempo de uso del baño, T8, y se repitió el 

mismo procedimiento para los demás tiempos, de modo de tener el mismo pre-

tratamiento. Para las muestras con los tiempos menores se optó por una situación de 

compromiso entre la cantidad de resina y de metal presente para mantener constante el 

procedimiento. Este consistió en tomar 60 mL de muestra, complementarlos con 
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HEPES y KNO3 (concentración final de 0,05 M de cada compuesto) y agregar 

aproximadamente 150 mg de Chelex 100. Se dejó durante 4 horas en un agitador orbital 

(25 ºC, 120 rpm). Luego, se filtró a través de una membrana de celulosa de 0,45 µm de 

diámetro de poro. La eficacia del tratamiento con la resina se verificó mediante la 

determinación de la concentración total de metal por SWASV (sección 2.4.3) en la 

muestra T8, antes y después del tratamiento con Chelex 100. Los resultados mostraron 

que más del 99% de cinc (II) y plomo (II) habían quedado retenidos en la resina.  

2.4.5 Capacidad Complejante 

 2.4.5.1 Buffer HEPES 

 Para determinar la CC es de suma importancia que las soluciones estén 

amortiguadas en un rango de pH estrecho ya que las interacciones metal-ligando se ven 

afectadas por el pH. La elección del buffer que se utilizará debe considerar no sólo el 

rango de pH deseado sino también la ausencia de interacciones entre el metal y los 

componentes del buffer para evitar perturbar el equilibrio entre el metal y los ligandos 

presentes en la muestra. Ceretti (2007) demostró que el tampón HEPES es adecuado 

para estudios de especiación de Cd (II). El HEPES es considerado un buffer de Good 

(1966) y se ha usado ampliamente en estudios de especiación por su baja CC. Sin 

embargo, hasta donde se sabe, el comportamiento de Zn (II) con respecto al HEPES no 

se ha informado. Por lo tanto, siguiendo el procedimiento que se describe en el siguiente 

apartado se realizó la titulación del buffer HEPES (0,05 M, pH 7,5 en NaNO3 0,05 M) 

con la finalidad de evaluar si el HEPES interactúa con el cinc (II) y actúa como ligando. 

Se exploraron diferentes tiempos de deposición de Zn sobre la gota de mercurio (0, 15, 

30, 45, 60, 120 s). 

2.4.5.2 SWASV 

 Como se describió en el apartado 2.1.3 la determinación del metal lábil se realiza 

en dos etapas: la primera consiste en preconcentrar el Zn (II) sobre la gota de mercurio. 

En la etapa siguiente se realiza un barrido en sentido positivo produciendo la oxidación 

del cinc que está amalgamado, en este caso se aplica onda cuadrada. Todas las 

mediciones de CC se realizaron con las siguientes condiciones: potencial de 

preconcentración -1,1V; tiempo de equilibramiento 3 s; barrido de potencial desde -1,2 
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V hasta -0,25 V; escalón de potencial (step potential) de 0,0051 V; amplitud del pulso 

0,01995 V; velocidad de barrido 0,05 V/s. El tiempo de deposición varió de 0 a 120 s.  

 

 2.4.5.3 La curva de titulación 

 La CC de una muestra acuosa con respecto a cinc (II) se determina realizando 

una curva de titulación. La misma consiste en realizar agregados crecientes de una 

solución estándar del ión metálico a la muestra. Cuando se añade la solución estándar 

del metal, debido a los equilibrios que se establecen entre éste y el/los ligando/s, una 

fracción queda no disponible (complejada) y otra fracción queda lábil (libre). Es esta 

última fracción la que se mide electroquímicamente por SWASV. En este trabajo el cinc 

(II) lábil se denota Zn´. Después de cada agregado de la solución estándar de Zn2+ se 

burbujeó con N2 para desoxigenar y se dejó estabilizar con agitación para su 

equilibramiento químico. El tiempo de equilibrio depende de cada ligando y fue puesto 

a punto para cada uno de los sistemas evaluados: buffer, sistema modelo o muestras de 

los BSE.  

 En la curva de titulación se representa en el eje de las ordenadas la corriente de 

pico (Ip) obtenida luego de cada agregado y en el eje de las abscisas la concentración 

total del metal, en este caso cinc (II) ([Zn]total). La [Zn]total se obtiene de la suma de la 

concentración de cinc que hay inicialmente en la muestra [Zn]i más la concentración 

agregada en la titulación, [Zn]ag. Cuando la muestra contiene ligandos se observa una 

curvatura en la parte inicial de la curva de titulación, ver figura 2.5. Esto se debe a que 

la respuesta electroquímica del metal se encuentra disminuida por la presencia en 

exceso de ligando o de familias de ligandos. Cuando se ha agregado metal como para 

saturar los ligandos presentes en la solución, la respuesta ante el agregado de cinc (II) se 

torna lineal. La regresión lineal de esta porción de la curva permite obtener una 

pendiente similar a la que se esperaría obtener en dicha muestra en ausencia de 

ligandos. Cuando se alcanza esta situación se da por finalizada la titulación.  
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Figura 2.5 Curva de titulación para un sistema en ausencia de ligando (�) y en  

presencia de ligando (�). 

La concentración de Zn´ luego de cada agregado se calcula a partir de la 

siguiente expresión: 

         (Ecuación 2.20) 

Donde Ip es la corriente producida en la oxidación de la fracción de Zn´ 

previamente reducido en la superficie del electrodo y S es la pendiente de la porción 

lineal de la curva de titulación. Luego, empleando la ecuación 2.20 se calcula [Zn´] y es 

posible representar la curva de titulación del sistema (ver figura 2.6), graficando [Zn´] 

en función de [Zn]t. 
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Figura 2.6 Curva de titulación obtenida al graficar [Zn´] vs [Zn] t. 
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2.4.5.4 Tratamiento de datos: Linealización de Ruzic y   

Linealización de Scatchard 

 Para obtener los parámetros de complejación [L]t y K´ a partir de las curvas de 

titulación varios autores (Scarponi, 1996 y referencias que allí se citan) propusieron 

realizar una extrapolación de la parte lineal de la curva de titulación para calcular [L]t y 

usar la zona curva correspondiente al agregado de cantidades pequeñas de metal para 

evaluar la constante de estabilidad K´. Pero esta forma de determinar los parámetros 

implica muchas aproximaciones y esto puede traer consigo una elevada incertidumbre 

en los parámetros calculados (Ruzic, 1982; Scarponi, 1996). Es por ello que se han 

propuesto algunas linealizaciones, siendo las más comunes las propuestas por Scatchard 

(1949) y Ruzic (1982). 

 La linealización de Scatchard para un complejo 1: 1 entre 1 ligando y 1 metal, 

plantea la siguiente expresión, que se obtiene al reordenar la ecuación 2.9 (apartado 

2.1.2): 

 

         (Ecuación 2.21) 

donde [ML] se obtiene por diferencia entre la [M]t y el metal lábil ([M´]). Para obtener 

los parámetros de CC se grafica el cociente [ML]/[M´] en función de [ML]. De la 

pendiente de la recta resultante se obtiene la constante condicional de formación, y la 

concentración de ligando total a partir de la ordenada al origen. Si el sistema no se 

comporta como un sistema con 1 ligando – 1 metal se observa una curvatura en el 

gráfico (Scatchard, 1949). 

 El método de linealización de Ruzic para la obtención de los parámetros K´ y 

[L] t plantea reacomodar la ecuación teórica de la curva de titulación (Ecuación 2.9) de la 

siguiente forma: 

 

         (Ecuación 2.22) 

 A partir de los datos de la titulación y conociendo la concentración total del cinc 

presente es posible graficar [M´]/[ML] en función de [M´]. Cuando el sistema está 

compuesto por 1 ligando- 1 metal se obtiene una recta. 

 Cuando el sistema está compuesto por 1 metal – 2 ligandos o grupos de 

ligandos y las constantes condicionales de cada familia están separadas en al menos dos 

órdenes de magnitud, es posible diferenciar dos partes en la curva de titulación: el 
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comienzo de la misma donde predomina el ligando más fuerte, y el tramo final que es 

dependiente del ligando de menor constante condicional de formación (más débil). Si 

las constantes son similares (diferencia menor a dos órdenes de magnitud), según 

Scatchard, no se podrá usar esta linealización. La presencia de más de un ligando se 

observa mediante una curvatura en las representaciones de Ruzic y Scatchard, (se 

evidencian al menos dos porciones lineales, ver figura 2.7). Para obtener los parámetros 

K´ y [L] t de cada familia de ligandos, el método de Scatchard permite hacer una 

extrapolación de las rectas obtenidas tratando cada una por separado.  

 

Figura 2.7 Gráfico ideal para la linealización por el método de Scatchard (A) para una familia de 
ligandos y (B) para dos familias de ligandos 

2.4.5.5 Ajuste de la curva de titulación utilizando el OriginLab 

 En el caso que K1´y K2´ no sean tan diferentes, los valores obtenidos pueden 

estimarse en una primera aproximación, pero es posible producir mejores resultados con 

otro método de ajuste. 

El avance de la tecnología y de los programas de cálculo hace muchas veces más 

amigable el trabajo para los investigadores. En este caso se utilizó el programa 

OriginLab (Origin Pro 9 y Origin Pro 2017). Este programa permite realizar el ajuste de 

curvas examinando la relación entre uno o más predictores (variables independientes) y 

una variable de respuesta (variable dependiente), con el objetivo de definir el modelo de 

la relación "mejor adaptado". Dentro de estas funciones, el programa permite hacer un 

ajuste no lineal utilizando la función denominada Nonlinear curve fit (NLFit) (ajuste de 

curva no lineal). La herramienta NLFit incluye más de 170 funciones integradas de 

adaptación y también, permite personalizar y crear funciones de ajuste propias. Con esta 
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herramienta se construyeron dos funciones: una que implicaba la ecuación que 

representa la curva de titulación de 1 metal (cinc)- 1 ligando (denominada un ligando): 

 

         (Ecuación 2.23) 

y otra para la ecuación que representa la curva de titulación de 1 metal (cinc)– 2 

ligandos (denominada dos ligandos): 

 

           

(Ecuación 2.24) 

 Para poder utilizar esta función primero fue necesario crear las funciones en el 

programa (ver figuras de anexo A2.1-A2.5). 

 El programa busca la “mejor curva” que ajusta a los datos experimentales y da 

los valores de los parámetros de esa “mejor curva” con la incertidumbre asociada de 

cada uno. En base a las incertidumbres obtenidas en cada ajuste o en base al gráfico de 

Scatchard obtenido (una recta o dos rectas), el usuario decide si la función que mejor 

aplica es la de uno o dos ligandos (Sosa, 2016). 

2.4.6 Sistemas modelo 

 Para corroborar que el método planteado en la sección anterior es factible de 

aplicar, se prepararon dos sistemas modelo: el primero conteniendo 1 ligando – 1 metal 

y el segundo con 1 metal y 2 ligandos. En ambos casos la estequiometria es 1:1. El 

objetivo fue ver si los resultados obtenidos a partir del método diseñado en el apartado 

anterior coinciden con los parámetros bibliográficos para los sistemas modelos 

planteados. Los ligandos modelos elegidos fueron: ácido N-(2-hidroxietil) 

iminodiacético (HIDA) y ácido nitrilotriacético (NTA), las estructuras moleculares de 

ambos ligandos se observan en la figura 2.8. 

(A) (B)   

Figura 2.8 Estructura molecular de (A) HIDA y (B) NTA 
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El metal que se utilizó fue cadmio (II), debido a que los complejos de ambos 

ligandos con el cinc (II) son muy lábiles. Tanto el HIDA como el NTA forman 

complejos de fuerza moderada con el cadmio (Martell, 2010) con valores de K' 

separados por menos de dos órdenes, para ver si es posible determinarlas con este 

método ya que por las linealizaciones conocidas no se podría.  

 El primer sistema modelo fue Cd-HIDA, la concentración del ligando era de 

3,75 µM y se tituló con soluciones de estándares del catión metálico. Para la 

conformación del sistema modelo de 1 metal – 2 ligandos se utilizaron HIDA y NTA en 

concentración 2,99 µM y 0,89 µM, respectivamente. Cada sistema fue titulado 

siguiendo el procedimiento descripto en el apartado 2.4.4 y los resultados se analizaron 

con las linealizaciones tradicionales de Ruzic y Scatchard y el ajuste no lineal del 

Origin. 

Por su parte el complejo Cd-NTA fue caracterizado previamente (Ceretti, 2007) 

usando una valoración monitoreada por SWASV y se utilizaron esos resultados para el 

análisis. 

2.5 Resultados y Discusión 

2.5.1 pH 

 En todos los métodos de tratamiento de agua que involucran sustancias iónicas 

disueltas, el pH se considera como un parámetro significativo que influye en la 

solubilidad de los iones. En la figura 2.9 se puede observar la evolución temporal del 

pH en las muestras de los BSE. Se puede visualizar que, en toda la jornada laboral, el 

pH que presentan es mayor al permitido para su vertido (pH 10, Decreto Nacional 

674/89 y sus normas complementarias, res.79.179/90) por lo tanto, deberá ser 

acondicionado previamente a su disposición.  
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Figura 2.9 Evolución del pH en los BSE durante la jornada laboral. El sector indicado por el rectángulo 
rayado indica el rango de pH permitido para el vertido según la Autoridad del Agua, resolución 336-2003. 

2.5.2 Metal Total  

 A la fracción “A” (ver figura 2.3) de cada tiempo de uso de los BSE, se le aplicó 

un barrido de potencial para determinar cuáles eran los metales que estaban presentes en 

dicha fracción. En todas las muestras se pudieron observar dos picos bien marcados a         

-0,958 V y -0,344 V, que indican la presencia de cinc (II) y plomo (II) respectivamente. 

En todos los tiempos de uso de los BSE se observaron ambos picos. En la figura 2.10 se 

muestra el voltagrama obtenido para la muestra T5 a modo de ejemplo. La aparición del 

cinc (II) y los altos valores de corriente obtenidos eran esperables por el origen y el 

tiempo de uso del baño correspondiente a dicha muestra.  

 

Figura 2.10 Voltagrama para la muestra T5. 
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 En las muestras de menor tiempo de uso del baño (T1, T2, T3 y T4) también se 

encontró cobre (II) y cadmio (II), con señales a -0,002 V y -0,545 V respectivamente. 

Pero la concentración de los mismos resultó ser insignificante con respecto a la de cinc 

(II) y plomo (II) (Cu < 0,09 ppm y Cd < 0,06 ppm). La razón por la cual se cree que 

luego de 4 h de uso del baño no se observaron los picos de cobre y cadmio es debido a 

que su concentración aumentó muy poco en comparación con las de cinc y plomo. Por 

este motivo no se logran visualizar en los voltagramas de los tiempos finales.  

 Una vez identificados los metales presentes se aplicó el método de agregado 

patrón descripto anteriormente para la cuantificación (apartado 2.4.3). Como era de 

esperar la concentración de ambos metales fue aumentando con el transcurso de la 

jornada laboral y el uso del baño, ver Figura 2.11. 

 

Figura 2.11 Evolución de la concentración de los metales indicados a los diferentes tiempos de uso de los 
BSE. Notar que las escalas de concentración de los metales son diferentes. 

Según ADA (Autoridad del Agua, resolución 336-2003) el límite de cinc (II) en 

vertidos a la red cloacal es 0,5 mg/L y para vertidos a cuerpos de agua superficial es 2 

mg/L. Para el plomo los límites son 0,1 mg/L y 1,0 mg/L respectivamente. Tomando los 

valores mayores, que son los límites de vertido a agua superficial, los BSE presentan ya 

a partir de la segunda hora de uso valores superiores a los permitidos para cinc y hacia 

el final de la jornada este valor es de casi 90 mg/L. En cuanto al plomo el límite también 

es superado hacia el final de la jornada llegando a un valor de casi 1,5 mg/L. Es por ello 
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que los mismos deben ser tratados antes de la descarga. En la actualidad el método 

elegido por la empresa de la cual provienen las muestras analizadas es la precipitación. 

2.5.3 Capacidad Complejante 

 2.5.3.1 El buffer HEPES 

 En primer lugar, se estudió una solución de HEPES 0,05 M a pH 7,5 en NaNO3 

0,05 M. En la figura 2.12 se pueden observar las curvas de titulación obtenidas para 

todos los tiempos de preconcentración estudiados. Se observa que hay una respuesta 

lineal en todos los casos, obteniéndose una mayor pendiente (mayor sensibilidad) 

cuanto mayor es el tiempo de preconcentración. Es importante remarcar que en la zona 

de concentraciones bajas (inserto con ampliación del gráfico) no se observó curvatura. 

Estos resultados permiten inferir que para los tiempos estudiados los componentes del 

buffer no presentan interacciones con el metal de interés, es decir, no presenta CC con 

respecto a cinc (II). Este resultado permite emplear dicho buffer en el estudio de la CC 

de las fracciones “B” de los BSE para ajustar el pH de trabajo a 7,5.  

 

Figura 2.12 Curva de titulación del buffer HEPES 0,05M a pH 7,5 en NaNO3 0,05M para los diferentes 
tiempos de preconcentración (�) 120s, (�) 60s, (▲) 30s, (�) 15s y (�) 0s. 
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 2.5.3.2 Curvas de titulación de los BSE 

 Debido a que se encontraron altas concentraciones de cinc y plomo en los BSE, 

para poder cuantificar la cantidad de ligando presente es necesario primero eliminar los 

iones metálicos presentes en las muestras, pues si no los ligandos no están “disponibles” 

para ser cuantificados. Es por eso que las fracciones “B” de cada tiempo de uso de los 

BSE fueron pre tratadas con resina como se explicó en el apartado 2.4.4. 

 Luego, se procedió a realizar la titulación de las muestras a los diferentes 

tiempos de preconcentración. Como era de esperar la concentración de ligandos 

aumentaba a medida que se incrementaba el uso del baño, por lo que se probaron 

diferentes diluciones de las fracciones pasadas por la resina hasta encontrar una 

concentración que esté dentro de la ventana analítica, tal como se explica en el apartado 

2.1.2 cuando se describe la técnica. En la tabla 2.2 se indican las diluciones realizadas 

para cada muestra.  

Muestra Factor de dilución 

T1 -------------------- 
T2 1:50 
T3 1:50 
T4 1:500 
T5 1:500 
T6 1:1000 
T7 1:1000 
T8 1:5000 

Tabla 2.2. Factores de dilución aplicados para cada tiempo en la titulación para CC 

 En la figura 2.13 se pueden observar las curvas de titulación correspondientes a 

cada tiempo de uso del baño, realizadas en buffer HEPES como referencia y empleando 

un tiempo de preconcentración de 60s. 

Los gráficos muestran que para los diferentes tiempos de uso del baño hay una 

curvatura en la parte inicial lo que evidencia la presencia de ligandos de fuerza 

moderada que complejan al cinc (II) y no permiten que la respuesta sea lineal. En cada 

gráfico también se representa la curva de titulación del buffer HEPES, que no presenta 

capacidad complejante, para usarla de referencia. Los agregados de Zn (II) se hicieron 

hasta alcanzar una pendiente similar a la curva del buffer para asegurar que se llegó al 

exceso de cinc, es decir, ya no hay ligandos en solución porque la respuesta es lineal al 

agregado del metal.  
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Figura 2.13 Curvas de titulación para los diferentes tiempos de uso de los BSE (■) A) T1, B) T2, C) T3, 
D) T4, E) T5, F) T6, G) T7, H) T8 y el buffer HEPES (�). 

Para determinar la concentración de ligandos y la constante de formación 

condicional se aplicaron las linealizaciones de Ruzic y Scatchard (descriptas en el 
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apartado 2.4.5.4). Al realizar los gráficos de Scatchard se observan dos pendientes 

diferentes, lo que sugiere que en los BSE hay dos familias de ligandos. La figura 2.14 

muestra los gráficos obtenidos para T1 y T4 a modo de ejemplo (los gráficos de los 

tiempos restantes se encuentran en el anexo A2.6), y en la tabla 2.3 se resumen los 

valores obtenidos de Lt y K´ para todas las muestras. 

 

Figura 2.14 Gráficos de Scatchard para A) T1 y B) T4. 

 

  Familia 1 Familia 2 

muestra K1' Lt (µM) K2' Lt (µM) 

T1 3,29 .105 5,52 6,11 .106 1,81 

T2 3,43 .106 42,45 4,46 .107 21,05 

T3 9,59 .104 313,00 6,67 .106 595,50 

T4 5,74 .106 298,00 2,49 .107 217,50 

T5 5,17. 105 730,00 1,09 .107 263,20 

T6 2,44 .106 937,34 3,09 .107 462,77 

T7 * * 1,10 .107 502,80 

T8 3,58 .106 2874,5 3,68 .107 1983,50 

Tabla 2.3 CC de muestras de BSE. K' y Lt se obtuvieron de las linealizaciones de Ruzic y Scatchard, 
respectivamente. * Mala definición de la segunda pendiente. 

 En vista de los resultados obtenidos es claro que el tratamiento de datos clásico 

aplicando las linealizaciones de Scatchard y Ruzic sugiere la presencia de dos ligandos 

o dos familias de ligandos. Además, como era de esperar, la concentración de ligandos 

total (Lt) aumenta a lo largo de la jornada laboral (de micromolar a milimolar) y los 

valores de K' se encuentran en el rango 105-107, es decir, que son ligandos de fuerza 

moderada. Pero una mirada más cercana muestra que los valores de Lt fluctúan de forma 
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no consistente y la K' para las dos familias detectadas en la mayoría de las muestras 

difieren en menos de un orden de magnitud, y no podría utilizarse la linealización en 

estos casos. Además, se observan variaciones en sus valores (incluso en la muestra T7, 

aunque el gráfico sugirió la existencia de dos familias, la definición de la pendiente 

correspondiente a la familia débil fue muy pobre). Si bien la tendencia observada es que 

la concentración de ligandos aumenta a lo largo de la jornada laboral, en la literatura 

(Scarponi, 1996) es usualmente reportado que teniendo una fuerza similar, no es posible 

distinguir entre ambas familias con este tratamiento clásico de datos. Por lo tanto, 

mediante la aplicación de las linealizaciones, puede no ser posible hallar valores 

confiables para Lt y K´. Se procedió entonces a utilizar el ajuste no lineal de Origin. 

Para ello se comprobó su validez aplicándolo en sistemas modelo de composición 

controlada antes de hacerlo en baños de enjuague industriales. 

 2.5.3.3 Titulaciones y análisis de sistemas modelos 

 En la figura 2.15 A y B se muestran las curvas de titulación para los sistemas 

modelos de 1 metal (Cd) –1 ligando (ver apartado 2.4.5). En la tabla 2.4 se pueden 

comparar los valores esperados y los resultados obtenidos por las linealizaciones y el 

ajuste no lineal del Origin. Como era de esperar Ruzic y Scatchard muestran una muy 

buena correlación con los valores de Lt esperados tanto para el HIDA como para el 

NTA. En cuanto a la Kf´, para ambos complejos, los valores fueron menores a los 

esperados. Esta diferencia se debe a que los complejos exhiben un comportamiento lábil 

desde el punto de vista electroquímico (van Leeuwen, 2005) lo que se manifiesta como 

un desplazamiento del potencial al que se encuentra la corriente máxima de Cd (II) a 

medida que la concentración del metal aumenta (de -0,584 V a -0,568 V). 
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Figura 2.15 Curvas de titulación de los sistemas modelos A) Cd-HIDA (�) y B) Cd-NTA (�) vs. el 
buffer (■). 

Ligando Valores esperados Valores experimentales 

  Ruzic y Scatchard 
linealizaciones Ajuste no lineal 

HIDA 
pH 7,5 

K f’= 1,38 .106* (7,9 ± 0,9) .105 (9,4 ± 0,5) .105 

L t = 3,75 µM (3,6 ± 0,3) µM (3,9 ± 0,2) µM 

NTA 
pH 7,5) 

K f'= 6,24 .107* (7,9 ± 0,3) .106 (5,3 ± 0,7) .106 

L t = 3,75 µM (3,78 ± 0,04) µM (3,6 ± 0,1) µM 

Tabla 2.4 Comparación de valores esperados y valores obtenidos de Kf’y L t según Ruzic, Scatchard y el 
ajuste no lineal para los sistemas modelos de un ligando–un metal.  *Calculado a partir de Martell y 

Smith (2010) al pH de trabajo. 

 Los valores de Kf' y Lt obtenidos tanto por el método clásico de análisis 

(linealizaciones de Ruzic y Scatchard) como con el ajuste no lineal del programa Origin, 

resultan comparables para ambos sistemas modelo, mostrando además coincidencia con 

los valores esperados (cabe aclarar que la diferencia de casi un orden entre el valor 

esperado y los experimentales para la Kf' del NTA se debe a que el complejo NTA-Cd 

es lábil (Van Leeuwen, 1989)).  Esto indica que es factible emplear el ajuste no lineal 

para determinar los parámetros de la CC de sistemas de 1 ligando- 1 metal.  

 Para los sistemas modelo de complejos 1:1 de un metal (Cd)-dos ligandos (2,99 

µM HIDA y 0,89 µM NTA), en la figura 2.16 se observa la curva de titulación obtenida 

y en la tabla 2.5 se encuentran los valores obtenidos por ambos métodos, en 

comparación con los esperados. 



Tesis: Retención de cinc por diatomitas: efecto de sus interacciones con ligandos en sistemas modelo y 
efluentes de galvanoplastia 

- 43 - 
 

 

Figura 2.16 Curva de titulación para el sistema modelo de un metal- 2 ligandos (HIDA 2,99 µM y NTA 
0,89 µM) (�) en comparación con el buffer (■). 

 

Ligando Valores esperados Valores experimentales 

  
Ruzic y Scatchard 

linealizaciones Ajuste no lineal 

HIDA 
pH 7,5 

K f' = 1,38.106* (4,49 ± 0,95) .105 2,81.105 

Lt = 2,99 µM (4,54 ± 0,32) µM (3,06 ± 0,21) µM 

NTA 
pH 7,5 

K f' = 6,24.107* (3,31 ± 0,97) .106 6,01.106 

Lt = 0,89 µM (1,78 ± 0,12) µM (1,05 ± 0,31) µM 

Tabla 2.5 Comparación de valores esperados y valores obtenidos de Kf’y L t según Ruzic, Scatchard y el 
ajuste no lineal para el caso de 1 metal – 2 ligandos. *Calculado a partir de Martell y Smith (2010) al pH 

de trabajo. 

 Los resultados obtenidos muestran que los valores de Kf´ para Cd-HIDA y Cd-

NTA obtenidos por Ruzic y Scatchard coinciden con los obtenidos por el ajuste no 

lineal. Sin embargo, las linealizaciones no logran reproducir la concentración de 

ligando, se obtienen valores mayores, en el caso del NTA se obtiene el doble de la 

concentración preparada. Para seguir evaluando este comportamiento se estudiaron otras 

proporciones de ligandos manteniendo siempre la concentración total (4 µM), y este 

problema se reiteró. A diferencia del tratamiento anterior, el ajuste no lineal del Origin 

logró reproducir las concentraciones en todas las proporciones estudiadas, por lo que 

este ajuste ofrece una mejor descripción de los sistemas de complejos 1:1 de un metal 

con dos familias de ligando de fuerza similar. En resumen, con el ajuste no lineal se 
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logró establecer una mejor caracterización en términos de concentración total de 

ligandos para las familias de ligandos (de fuerza similar), sin una variación significativa 

en la Kf´. Sin embargo, es importante destacar que para aplicar dicho ajuste por el 

programa Origin a un caso general es necesario decidir primero el número de familias 

de ligandos existentes. Por lo tanto, el análisis de Scatchard no debe ser descartado. En 

un primer análisis es de utilidad la linealización de Scatchard para estimar si hay o no 

dos familias de ligandos y en qué orden se encuentran las constantes de los mismos, 

luego aplicar el ajuste del Origin y obtener la mejor descripción cuantitativa de la 

muestra a través de Kf' y Lt.  

 2.5.3.4 Aplicación del Ajuste no lineal a los BSE   

 Luego de explorar y establecer las limitaciones del análisis de la CC con el 

ajuste no lineal en sistemas modelos se procedió a trabajar con los BSE. Teniendo en 

cuenta el hecho de que el Zn (II) es el metal más concentrado (en el rango milimolar) se 

procedió a titular todas las fracciones B de los BSE usando Zn (II) como titulante y se 

usó el ajuste no lineal para determinar los parámetros Lt y Kf´. 

 Los datos de todas las fracciones ya se habían evaluado con la linealización de 

Scatchard (página 40) y se había concluido la presencia de dos familias de ligandos, 

pues todas las fracciones mostraron dos pendientes claramente diferentes. De acuerdo 

con esto se usó la ecuación de la curva de titulación para dos familias (ecuación 2.24, 

apartado 2.4.5.5) para el ajuste no lineal. Los resultados obtenidos muestran que los 

BSE poseen dos familias de ligandos de constantes Kf´1: (4,07 ± 0,69) .107 y Kf´2: (5,56 

± 0,78) .105, es decir que ambos son de fuerza moderada. Las concentraciones de 

ligando a lo largo de la jornada laboral se muestran en la figura 2.17, y como se 

esperaba, la concentración de ambas familias de ligandos aumenta con el uso de los 

BSE desde micromolar a milimolar. La familia que tiene el mayor valor de Kf´ (más 

fuerte) siempre resultó ser la más concentrada. 
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Figura 2.17 Concentración de ligando obtenida para ambas familias a partir del ajuste no lineal de Origin 
para todos los tiempos de uso de los BSE. 

Es importante remarcar que si se piensa en el cinc (II) como el único catión 

metálico presente en los BSE, el entorno químico en el que se encuentra cambia con el 

tiempo: al principio el cinc (II) estaba parcialmente complejado por los ligandos 

presentes en los BSE pero a medida que el uso del baño continúa, la concentración del 

ligando aumenta y excede a la concentración del metal (al final de uso del baño la 

concentración es 1338 µM de cinc), por lo que el metal, en defecto respecto de los 

ligandos, se encontrará completamente complejado. Esto resulta importante pues se 

debe prestar atención no sólo a la concentración de Zn (II), sino también a la 

concentración de ligandos presentes que pueden modificar el comportamiento del metal 

para ser tratado.  

2.6 Conclusiones parciales  

 En este capítulo se abordó la caracterización de los baños BSE de una industria 

de cincado, determinando el pH y la concentración total de metales a lo largo de una 

jornada laboral de 8 horas. Se estudió, además la CC usando el ajuste no lineal del 

programa Origin para lo cual, en un primer momento, se estudió la viabilidad de aplicar 

el método en muestras sintéticas para luego extenderlo a los BSE. Para la CC de los 

mismos se realizó la titulación de todas las muestras y luego se evaluaron los resultados 
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obtenidos según las linealizaciones de Ruzic y Scatchard. Este análisis permitió 

identificar dos familias de ligandos de fuerza similar, pero no se pudo cuantificar la 

concentración de los ligandos de forma confiable. Para realizar entonces el análisis de 

CC se empleó el ajuste no lineal del programa Origin.  

 Los resultados mostraron que el pH de los BSE era mayor a 10 en todos los 

tiempos de uso, resultando superior a los permitidos para la descarga (entre pH 7-10 

para descarga a red cloacal) por lo tanto, es necesario realizar un ajuste antes del 

vertido. En cuanto a la concentración de metales, el cinc (II) era el que se encontraba en 

mayor proporción obteniendo, hacia el final de la jornada, una concentración de 87,5 ± 

0,5 mg/L del mismo. Otro metal presente, pero en menor proporción fue el plomo (II) 

cuya concentración máxima en el último tiempo de uso alcanzó los 1,5 ± 0,3 mg/L. En 

menor proporción se encontró Cu (II) (menor a 0,09 mg/L) y Cd (II) (menor a 0,06 

mg/L). Las concentraciones de metales encontradas superan los límites permitidos para 

el vertido, según la Autoridad del Agua (decreto 336/2003) el límite superior de 

descarga a red cloacal es 5,0 mg/L para cinc y 1 mg/L para plomo respectivamente. 

Estos resultados indican que los BSE deberán recibir un tratamiento previo a la 

disposición final de los efluentes.  

 Una estrategia combinada que involucra técnicas electroquímicas (SWASV), la 

linealización de Scatchard y una función de ajuste no lineal se aplicó a un sistema 

modelo que contenía dos familias de ligandos de fuerza similar. La determinación del 

número de familias de ligandos, su concentración y la fuerza de la interacción cinc (II) - 

ligando fue posible dentro del error experimental. El ajuste no lineal del programa 

Origin fue aplicado con éxito en sistemas modelo de un metal – un ligando; y en 

sistemas de un metal y dos ligandos de fuerza similar. Este método mostró que puede 

ser aplicado, pero siempre debe ser complementado con el análisis de Ruzic y 

Scatchard, para determinar cuántas familias de ligandos están presentes en la muestra y 

así elegir el ajuste matemático a aplicar. 

 El análisis de la CC complejante en los BSE evidenció la existencia de dos 

familias de ligandos de fuerza moderada (del orden de 107 y 105) cuyas concentraciones 

aumentaban a lo largo de uso del baño alcanzando hacia el final de la jornada valores de 

3,1 ±0,4 mM y 2,5 ±0,2 mM respectivamente. La concentración calculada de los 

ligandos es mayor al doble de la concentración de los cationes metálicos por lo que, si 

bien su fuerza es moderada, la alta concentración de ligandos puede afectar la 

disponibilidad del metal para ser tratado.  
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Capítulo 3 
Caracterización de diatomitas y adsorción de cinc (II) 

 

 

 

3.1 Introducción 

3.1.1 Diatomitas: origen, propiedades y su uso como adsorbente 

  La diatomita (SiO2·nH2O), también llamada kieselguhr, es una roca suave y 

liviana disponible en grandes depósitos en todo el mundo. Esta roca sedimentaria de 

color pálido es de origen orgánico pues consiste principalmente en microfósiles de algas 

acuáticas unicelulares llamadas diatomeas (Calıskan, 2010). Las diatomeas son algas 

unicelulares que viven en colonias, cada alga tiene internamente un esqueleto silícico 

formado por dos valvas que se unen entre sí, la superficie de las valvas es porosa y su 

forma varía de acuerdo a las especies, el tamaño de los esqueletos promedio oscila entre 

10 a 150 µm, y se va formando por la acumulación sedimentaria. Hay dos tipos 

principales de diatomeas: céntricas, que a menudo tienen una simetría circular, y 

pennadas, que suelen ser bilateralmente simétricas. No obstante, las estructuras que 

poseen presentan una gran variedad de formas y tamaños como muestran Losic y sus 

colaboradores (2009) (ver figura 3.1). Además de agua unida, el esqueleto silíceo puede 

contener pequeñas cantidades de componentes orgánicos, alúmina y menor cantidad de 

hierro, metales alcalinos, alcalinotérreos y otros constituyentes menores. Luego de un 
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adecuado tratamiento de molienda y tamizado industrial, se convierte en un polvo muy 

fino que puede ser utilizado para diversos fines, vulgarmente conocido con el nombre de 

tierra de diatomeas. 

 

Figura 3.1 Diversas formas y estructuras en diatomeas. Barra indica escala 10 µm. 

  Argentina es un importante productor minero de diatomitas, en 2017 

representaba el 7% de la producción mundial (Survey U. S., 2017). En nuestro país los 

principales yacimientos se localizan en la provincia de Río Negro. Allí, se acumularon 

en pequeñas cuencas continentales, donde tuvo lugar el crecimiento de diatomeas con la 

ayuda del clima y la disponibilidad de sílice. Algo más al norte, en territorio neuquino, 

los depósitos de diatomitas aparecen dentro de la Formación Collón Curá. Otro grupo de 

yacimientos se distribuye en el sector centrooeste y noroeste del país. Estos depósitos 

son de edad cuaternaria, de ambiente lacustre y se localizan en el norte de Córdoba, 

centro de San Juan, norte de La Rioja, oeste de Salta y norte de Jujuy. 

  La sílice es el componente principal de la diatomita alcanzando valores que van 

desde el 68 % al 92 %, dependiendo del origen y la calidad (Harben, 2002); contienen 

también cantidades significativas de Al2O3, óxido de hierro y metales alcalinos en forma 

de óxidos, y otros componentes como impurezas en menor cantidad como el titanio, 

mica, feldespato, cuarzo, sodio, potasio, calcio, magnesio, materia orgánica entre otras. 
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En general, la diatomita tiene el aspecto de una roca pulverulenta fina y porosa, el color 

por lo regular es blanco-grisáceo, la superficie específica varía de 10 a 30 m2/g y es 

químicamente inerte (Espinosa, 2008). Presenta una combinación única de propiedades 

físicas y químicas tales como alta porosidad, alta permeabilidad, pequeño tamaño de 

partículas, gran área superficial y baja conductividad térmica, lo que hace que la 

diatomita sea adecuada para una amplia gama de aplicaciones industriales. Se la utiliza 

como medio de filtración para diversas bebidas y productos químicos inorgánicos y 

orgánicos, y en los últimos años se ha avanzado en su uso como adsorbente de cationes 

metálicos en agua (Zhao, 2019; Nahid, 2007). 

  La diatomita presenta en su superficie varios grupos hidroxilo activos, llamados 

silanol, que son los responsables de la adsorción y pueden caracterizarse como los 

siguientes (ver figura 3.2)(Al-Ghouti, 2003):  

  (i) silanoles simples (≡SiOH),  

  (ii) silanoles o silano dioles geminales (=Si(OH)2),  

(iii) silanoles simples, geminales o combinaciones de los mismos unidos por 

puente H,  

  Ma y sus colaboradores (2015) aseguraron que la presencia del grupo funcional 

SiOH en la superficie de la diatomita juega un papel importante en la adsorción de 

cationes metálicos. Además, la superficie de la sílice consiste en grupos siloxanos, 

también llamados puentes ≡Si-O-Si≡, que contienen átomos de oxígeno con pares de 

electrones libres. 

 

Figura 3.2 Estructura de la superficie de la silica que representa los diversos tipos de enlaces y grupos de 
silanol indicados. 

simple 

gemínal 

simple y geminal combinados por 
puente H 
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Zhao y sus colaboradores en su revisión bibliográfica (2019) resaltaron que la 

diatomita es un adsorbente de alta eficiencia y de fácil manejo, y marcaron su potencial 

aplicación en el tratamiento de aguas contaminadas con metales. Además, destacaron 

que es posible realizar un tratamiento previo de las diatomitas para mejorar la capacidad 

de adsorción de cationes metálicos. 

Los estudios de adsorción implican la realización de isotermas. Éstas describen 

el equilibrio de la adsorción de un material en una superficie a temperatura constante. 

En estos gráficos se representa la cantidad de material unido a la superficie como una 

función del material presente en la disolución. El equilibrio se alcanza cuando habiendo 

puesto en contacto el adsorbente con el adsorbato durante un tiempo suficiente, la 

cantidad de adsorbato en solución se mantiene constante. Por lo general, la correlación 

matemática constituye una herramienta importante para el análisis de modelado, el 

diseño operativo y la práctica aplicable de los sistemas de adsorción (Ma, 2020). En un 

principio, en un enfoque tradicional, se han utilizado métodos lineales para determinar 

los parámetros que describen la isoterma. La elección de un modelo u otro para efectuar 

este análisis se basa principalmente en buscar el mejor ajuste a los datos experimentales, 

con un coeficiente de correlación de regresión lineal (R2) lo más cercano posible a uno. 

Sin embargo, en las últimas décadas se han señalado limitaciones asociadas al empleo 

de las expresiones de isotermas linealizadas que introducen sesgo en los datos de 

adsorción y producen una gran cantidad de resultados diferentes (Hong, 2009; Ho, 

2004). Esto, sumado al avance de los programas de análisis de datos, ha permitido 

aplicar a las isotermas los modelos matemáticos no lineales.  

3.1.2 Cinc 

La clasificación ambiental de los metales, propuesta en un primer momento por 

Ahrland 1958) y luego profundizada por Nieboer y Richardson (1980), indicaba que los 

metales pueden ser clasificados en tipo A, tipo B o los llamados intermedios o 

“borderline”. Esta clasificación tiene en cuenta la capacidad de los cationes metálicos de 

aceptar un par de electrones (actuar cómo ácido de Lewis). Los metales tipo A son poco 

polarizables y se suelen unir a ligandos también poco polarizables, por lo que no tienen 

capacidad de formar uniones covalentes. Son los menos tóxicos y algunos son nutrientes 

esenciales para muchos seres vivos. Los metales tipo B son fácilmente polarizables y los 

ligandos a los que se unen son también polarizables, tienen la capacidad de formar 

enlaces covalentes. Son los más tóxicos y no tienen una función biológica reconocida. 
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Los intermedios o “borderline” son ambivalentes, forman complejos con ligados 

polarizables y poco polarizables. La estabilidad del complejo dependerá de las 

interacciones metal-ligando. En bajas concentraciones no son tóxicos, pero su toxicidad 

aumenta al incrementarse la concentración; algunos están involucrados en funciones 

biológicas. Para realizar esta clasificación se deben calcular dos parámetros (Alhadidi, 

2021): el índice de enlace covalente (CBI) y el índice de enlace iónico (IBI). El CBI se 

define como el producto de la electronegatividad del ión metálico al cuadrado (Xm
2) y el 

radio iónico en angstroms (r) y en general manifiesta la capacidad de un metal dado 

para aceptar electrones de ligandos donantes. Los valores de estos parámetros 

determinan el tipo de metal (ver figura en anexo A3.1), que es importante pues cada tipo 

tiene ciertas preferencias por determinados ligandos en soluciones acuosas. Los iones de 

metales de clase A muestran una preferencia casi absoluta por ligandos con oxígeno 

como átomo donante de electrones. Los iones metálicos de clase B, por el contrario, 

forman sus complejos más estables con ligandos que presentan nitrógeno y azufre cómo 

átomos centrales. Los iones metálicos intermedios pueden formar complejos estables 

con todas las categorías de ligandos, ya sea que tenga un carácter de clase A o clase B 

preferente y además dependerá de la disponibilidad de los diferentes ligandos presentes 

en un sistema. La toxicidad de los metales está vinculada entonces a su concentración y 

especiación química en general. 

El cinc está clasificado como un elemento tóxico y un contaminante ambiental 

grave según la Agencia de Protección Ambiental (EPA) de EE. UU.(Danil de Namor, 

2012). Según la clasificación de Nieboer y Richardson (1980) que se mencionó 

recientemente, el cinc (II) es un metal de tipo intermedio pues presenta un ICI de 2,1 y 

un IBI de 5,4. Esto indica que el catión Zn+2 muestra una afinidad ambivalente por los 

tipos de átomos donantes de pares de electrones, por lo que cuando se encuentre en 

solución puede entrar en equilibrios con diversos compuestos, lo que podría afectar su 

concentración y disponibilidad.  

Los iones de cinc (II) son un nutriente esencial para la salud humana, ya que 

desempeñan un papel central en abundantes procesos biofísicos que incluyen la 

expresión génica, la regulación de la actividad enzimática, la apoptosis celular, la 

transmisión neurológica y la unión del ADN (Kaur, 2020). Sin embargo, una exposición 

crónica a este catión puede ser perjudicial. El perfil toxicológico de este contaminante 

ha sido bien documentado en la literatura, y su presencia en aguas naturales y residuales 

es un riesgo potencial para el ambiente y la salud pública (Dada, 2012). Los trastornos 
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en el metabolismo del cinc en humanos pueden causar enfermedades graves como la 

enfermedad de Alzheimer, epilepsia, cáncer e inhibición del crecimiento celular. Por lo 

tanto, es necesario diseñar procesos factibles para minimizar la contaminación causada 

por las descargas de cinc (II) y reducir los riesgos asociados con su presencia en el 

ambiente. 

El cinc (II) se encuentra presente en los efluentes de una gran cantidad de 

industrias, siendo una de las principales la industria galvanoplástica (Carolin, 2017; 

Caliskan, 2011). Se usa ampliamente en estas industrias pues actúa como una capa 

protectora y decorativa para otros metales como se mencionó anteriormente. 

3.2 Objetivos 

3.2.1 General de este capítulo  

 Caracterizar tierras de diatomeas o diatomitas (TD) y estudiar su capacidad de 

retención de cinc (II) en sistemas de composición controlada. 

3.2.2 Específicos  

� Caracterizar estructuralmente las TD. 

� Evaluar la capacidad de las TD de actuar como adsorbente de cinc (II)en 

sistemas de composición controlada. 

� Caracterizar el producto de la adsorción de cinc (II). 

� Estudiar la capacidad complejante superficial de las diatomitas con respecto a 

cinc (II). 

3.3 Materiales 

3.3.1 Adsorbente 

  Para el desarrollo de esta tesis se empleó TD de tipo comercial, que se 

encuentran disponibles como piedras sanitarias para mascotas, marca Mi Gato®. Este 

producto proviene de la mina ubicada en la localidad de Ingeniero Jacobacci, de la 

cantera La Marcela (ver figura 3.3). La misma se encuentra ubicada a 8 Km. (sobre la 

ruta Provincial Nº 6) de la localidad de Ingeniero Jacobacci. 
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Figura 3.3 Fotos de la cantera la Marcela,  Ingeniero Jacobacci, Rio Negro. (Imágenes extraídas de la 
empresa M&M Minerales) 

  Las TD se molieron y se lavaron tres veces con agua MilliQ (18,2 mΩ.cm, 

Millipore). Luego, se secaron a 100 ºC en estufa, se colocaron en un recipiente 

hermético y se guardaron a temperatura ambiente hasta su uso. Para identificarlas y 

diferenciarlas de las modificaciones posteriores, se las llamó TD. 

3.3.2 Reactivos 

 En la preparación de todas las soluciones se empleó agua MilliQ (18,2 MΩ.cm, 

Millipore). Para realizar los estudios de adsorción de cinc (II) se prepararon soluciones 

con Sulfato de cinc (ZnSO4·7H2O), marca J. T. Baker, calidad analítica. Para las 

cuantificaciones de cinc (II) los patrones se prepararon a partir de un patrón certificado 

de 1000 ppm (Merck Certipur).  

3.3.3 Instrumental  

 La determinación de la concentración de ión metálico presente en la solución 

antes y después del contacto con las TD se realizó por ASV con el mismo método e 

instrumental descripto en el apartado 2.4.3.  

3.4 Métodos  

3.4.1 Caracterización 

 El adsorbente (las TD) y el producto de la adsorción de cinc (II) fueron 

caracterizados mediante las siguientes técnicas: difracción de rayos X (DRX), 

microscopia electrónica de barrido con espectroscopia de energía dispersiva (SEM-
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EDS), potencial zeta (PZ), espectroscopia infrarroja (FTIR) y análisis térmico 

diferencial/termogravimetría (ATD/Tg). A continuación, se presenta una breve 

descripción de cada técnica, junto con las condiciones que se aplicaron para cada una en 

este trabajo. 

 3.4.1.1 Difracción de rayos X 

  En este trabajo se utilizó el equipo propiedad del CETMIC (Centro de 

Tecnología de recursos Minerales y Cerámica) en Gonnet, Provincia de Buenos Aires, 

trabajando en colaboración con la Dra. Rosa Torres Sánchez y el Dr. Cesar Fernández 

Morantes. Las muestras sólidas se analizaron (en polvo) utilizando un difractómetro 

Phillips PW 1710 con radiación de Cu Kα, operado a 30 mA y 40 kV, con un barrido 

entre 3-12º (2θ), con tamaño de paso 0,02º (2θ) y tiempo de conteo 1 s/paso. 

 3.4.1.2 Microscopia electrónica de barrido con espectroscopia 

de energía dispersiva (SEM-EDS) 

 En esta técnica se obtienen imágenes en blanco y negro y de alta resolución a 

partir del barrido de una muestra con un haz de electrones, lo que permite estudiar 

detalles de su morfología obteniendo también el análisis elemental de la superficie. 

 El fundamento de esta técnica radica en que los electrones emitidos por un 

cátodo de tungsteno pasan a través de una columna en la que se ha hecho alto vacío 

(alrededor de 10-7 Torr). El haz inicial es concentrado por una serie de lentes 

electromagnéticas que producen una disminución de su diámetro hasta hacerse casi 

puntual (hasta unos 10 nm), al mismo tiempo se disminuye la intensidad de corriente. El 

haz de electrones en forma puntual, es desplazado sobre toda la superficie de la muestra 

a modo de un pincel que va barriendo la muestra. 

 Las imágenes que se obtienen en el microscopio electrónico de barrido 

corresponden a electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la 

interacción con la muestra del haz incidente. El haz de electrones se desplaza sobre la 

muestra realizando un barrido en las direcciones X e Y, de modo tal que la posición en 

la que se encuentra el haz en cada momento coincide con la aparición de brillo, 

proporcionalmente a la señal emitida, en un determinado punto de la pantalla. La señal 

de electrones secundarios se forma en una delgada capa superficial, del orden de 5 a 10 

nm. Son electrones de baja energía, menos de 50 eV, que pueden ser desviados 
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fácilmente de su trayectoria emergente inicial y permiten obtener información de zonas 

que no están a la vista del detector. Esta particularidad otorga a la señal la posibilidad de 

aportar información “en relieve”. La emisión de electrones retrodispersados depende 

fuertemente del número atómico de la muestra. Esto implica que dos partes de la 

muestra que tengan distinta composición se revelan con distinta intensidad, aunque no 

exista ninguna diferencia de topografía entre ellas. Los rayos X que se generan en una 

muestra sometida a bombardeo electrónico permiten identificar los elementos presentes 

y establecer su concentración. 

 En este trabajo la caracterización morfológica y la composición elemental fueron 

analizadas con el microscopio Carl Zeiss SMT, SUPRA 40, situado en el Facultad de 

Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad de Buenos Aires mediante la 

contratación del servicio. Las muestras de polvo se sometieron a rayos X a 2 ° <2θ <65° 

con un tiempo de conteo de 0,04 ° (2θ) pasos y 1 segundo como tiempo de conteo por 

paso usando un difractómetro Bruker AXS D2 Phase, operado a 40 kV y 30 mA con 

radiación de Cu Kα. 

 3.4.1.3 Potencial Zeta (PZ) 

  Medir la carga superficial de una partícula experimentalmente no es posible, por 

lo que se recurre a diferentes técnicas que permiten aproximarse a ese valor. Medir el 

PZ de una suspensión de partículas es una forma de estimar su carga superficial. 

Cuando una partícula se dispersa en una solución se forma una capa de contra-iones 

(iones de carga opuesta a la de la partícula) llamada capa fija o de Stern donde el 

potencial eléctrico decae linealmente con la distancia; fuera de esta capa, hay un área 

nebulosa o capa difusa, en ella hay distintas composiciones de co-iones (iones de carga 

igual a la de la partícula) y el decaimiento del potencial eléctrico con la distancia es 

exponencial. Esto se conoce como la doble capa eléctrica (ver figura 3.4) y consta de 

dos partes: una región interna que incluye iones unidos fuertemente a la superficie y una 

región externa o difusa en la que la distribución de iones está determinada por un 

equilibrio de fuerzas electrostáticas y movimiento térmico aleatorio. Si se aplica un 

voltaje a la solución en la que se dispersan las partículas, estas son atraídas por el 

electrodo que posee polaridad opuesta y acompañadas por la capa fija y parte de la 

doble capa difusa. El potencial en el plano donde se unen la capa difusa y la de Stern se 

conoce como PZ y es de especial importancia ya que puede ser medido de manera muy 

simple, por microelectroforesis, potencial de difusión o potencial de streaming (Li Z., 
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2016; Li S., 2016; Lützenkirchen, 2014) y otorga información sobre la distribución de 

los iones en la interfaz sólido/líquido, e indirectamente, sobre la carga superficial del 

sólido. Las medidas de PZ basadas en la técnica de microelectroforesis consisten en 

someter a una suspensión a la acción de un campo eléctrico; como consecuencia, las 

partículas migran en el campo y su velocidad y sentido están relacionados con su PZ a 

través de la ecuación de Helmholtz–Smoluchowski (Hunter, 1981).  

 

Figura 3.4 Esquema del modelo de la doble capa eléctrica de Stern. 

  El PZ es una función de la carga superficial de una partícula, cualquier capa 

adsorbida en la interfaz cambia la naturaleza y la composición del medio circundante en 

el que se suspende la partícula. Por lo tanto, una medida del PZ brinda información 

sobre la superficie de la partícula y lo que se encuentra adsorbido a ella. 

  Las medidas de PZ se realizaron en un equipo de electroforesis Brookhaven 90 

Plus/Bi-MAS, que convierte directamente los valores de movilidad electroforética en 

valores de potencial zeta. Este equipo se encuentra en el CETMIC. Se midió el PZ en 

función del pH, para lo cual 40 mg de muestra se dispersaron en 40 mL de una solución 

10-3 M KCl (electrolito inerte); la suspensión se agitó magnéticamente y el pH de la 

suspensión se ajustó agregando gotas de HCl o KOH de diferentes concentraciones 

hasta alcanzar el equilibrio al pH deseado. 
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 3.4.1.4 Espectroscopia infrarroja 

 Esta técnica aprovecha la interacción de la materia con radiación 

electromagnética en el rango de números de onda de 4000 a 400 cm-1. Esta interacción 

produce transiciones de modos vibracionales de grupos funcionales desde su estado 

electrónico basal a un estado excitado (Workman, 2007). La frecuencia de la radiación 

absorbida depende tanto de la masa atómica como de la longitud y constante de fuerza 

de los enlaces interatómicos presentes en la estructura de las arcillas (Heller-Kallai, 

2006). Por lo tanto, la espectroscopía IR se puede utilizar para determinar la presencia 

de grupos funcionales en una muestra y para establecer interacciones entre éstos y el 

absorbente mediante el corrimiento de sus bandas características hacia menor o mayor 

número de onda en el espectro. Esta técnica fue ampliamente utilizada para identificar 

los grupos silanol y siloxano de las diatomitas (Aguedal, 2016; Ilia, 2009). Se puede 

usar a modo cualitativo, pero también en forma semicuantitativa si se utiliza la misma 

cantidad de masa en cada determinación. 

 Los espectros de FTIR se realizaron empleando un espectrofotómetro Nicolet 

8700 Thermo Scientific. Las muestras se analizaron utilizando pastillas de KBr y los 

espectros se obtuvieron mediante la acumulación de 32 barridos y una resolución de 4 

cm-1. El software utilizado fue OMNIC, versión 7.3 Thermo Electron Corporation. Las 

determinaciones se realizaron como un servicio en el Instituto de Química Física de los 

Materiales, Medio Ambiente y Energía (INQUIMAE) en la Facultad de Ciencias 

Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 

 3.4.1.5 Análisis Termogravimétrico (TGA) 

  Esta técnica mide la magnitud y rapidez del cambio en peso de una muestra en 

función de la temperatura y/o del tiempo en una atmósfera controlada. Permite realizar 

medidas para determinar la composición de los materiales y predecir su estabilidad a 

temperaturas de hasta 1500 ºC. Esta técnica permite, por tanto, caracterizar materiales 

que presentan pérdida o ganancia de peso debido a su descomposición, oxidación o 

deshidratación. El análisis térmico diferencial (DTA) mide la diferencia de temperatura 

entre una muestra y una referencia interna en función del tiempo y de la temperatura. La 

diferencia de temperatura observada se traduce en un flujo de calor. Esto permite medir 

transiciones endotérmicas y exotérmicas en función de dicha temperatura.  
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  Los análisis termogravimétricos para este trabajo se realizaron en el CETMIC en 

colaboración con la Dra. Rosa Torres Sánchez y el Dr. Cesar Fernández Morantes. Se 

utilizó un equipo Rigaku Thermo plus EVO con alúmina como referencia, se colocaron 

12 mg de la muestra en crisoles de alúmina y se calentaron hasta los 1000 °C a una 

velocidad de barrido de 10 °C por minuto y en atmósfera de aire. 

3.4.2 Estudios de adsorción  

 En los estudios de adsorción, en general, se pone en contacto una solución de 

concentración conocida del adsorbato con el adsorbente y luego de un tiempo dado, se 

separa el sólido de la solución y se determina la concentración final del adsorbato en el 

sobrenadante mediante alguna técnica de cuantificación. En general, se grafica la 

cantidad adsorbida por unidad de masa del adsorbente en función de la concentración 

del adsorbato en el sobrenadante. Las isotermas de adsorción brindan datos importantes 

que permiten inferir la presencia de sitios de adsorción homogéneos o heterogéneos, el 

tipo de recubrimiento e interacciones entre moléculas del adsorbato utilizado por los 

sistemas adsorbato/adsorbente, mediante el ajuste de los datos experimentales a 

ecuaciones matemáticas.  

 En este trabajo, los estudios de adsorción de cinc (II) con las TD se realizaron en 

batch. Se agregó el sólido a estudiar a las soluciones del metal cuyas concentraciones 

variaban desde 0 hasta 2 mM de cinc (II) (manteniendo siempre la relación TD/solución 

en 1,1 mg/mL). Con respecto al pH de trabajo Danil de Namor (2012) concluyó que a un 

pH < 7,5 los iones Zn (II) son predominantes en solución acuosa, por lo que se decidió 

trabajar a pH 5,5. Las suspensiones se dejaron en contacto, a temperatura ambiente por 

48 horas y luego se separaron por decantación. La concentración de Zn+2 en el 

sobrenadante se determinó por ASV, empleando el método de agregado patrón. La 

técnica fue descripta en la sección 2.4.3. Las condiciones instrumentales para la 

determinación de metal total fueron las siguientes: potencial de preconcentración -1,2 

V; barrido potencial: desde -1,2 V hasta -0,25V; escalón potencial (step potential): 

0,0051 V, amplitud del pulso: 0,01995 V; tiempo de deposición: 60 s. Antes de cada 

agregado se burbujeó N2 durante 120 segundos para desoxigenar la solución.  

 La cantidad de cinc adsorbido en el equilibrio por el adsorbente, qe (mg/g), se 

calculó con la siguiente ecuación: 

 

(Ecuación 3.1) ads
e m

VCeCo
q

⋅−= )(



Capítulo 3 
 

- 59 - 
 

C0 y Ce (mg/L) son las concentraciones en el sobrenadante a tiempo cero (inicial, t=0) y 

en el equilibrio, respectivamente. V es el volumen de la solución (L) y mads es la masa 

de adsorbente utilizado (en g). Se trabajó por duplicado.  

 En las isotermas de adsorción realizadas, el parámetro que varía es la 

concentración inicial del adsorbato manteniendo la temperatura fija. Las isotermas de 

adsorción han sido descritas por varias ecuaciones matemáticas, algunas son empíricas y 

otras están basadas en un modelo físico de adsorción. Los modelos de ajuste más 

comunes son los de Langmuir (1918) y Freundlich (1926), pero existen otros tales como 

Temkin (1940), Dubinin y Radushkevich (1947) y Sips (1948). La isoterma es el gráfico 

�� vs �� y los modelos matemáticos permiten interpretar los datos experimentales 

obtenidos. 

  En este trabajo de tesis las isotermas de adsorción obtenidas experimentalmente 

se analizaron aplicando tres modelos matemáticos. La bondad del ajuste se evaluó a 

través del cálculo de R2 y el error cuadrático (RMSE) de acuerdo a la siguiente 

ecuación: 

 

(Ecuación 3.2) 

donde N es el número de mediciones y el superíndice exp indica el valor experimental, 

mientras que el superíndice cal refiere al calculado que se obtiene del ajuste. 

  A continuación, se detallan las características generales de cada modelo utilizado 

en este trabajo. 

 3.4.2.1 Langmuir  

  El modelo de adsorción de Langmuir originalmente se utilizó para describir la 

adsorción de un gas sobre un sólido. Luego, su uso se extendió a la adsorción de 

adsorbatos presentes en un líquido sobre una superficie sólida (Yücel, 2019; Flores, 

2017; Irani, 2011). Este es un modelo físico que está basado en la suposición de una 

adsorción en monocapa. Sólo puede ocurrir en un número finito (fijo) de sitios 

localizados que son idénticos y equivalentes; no hay interacción lateral ni impedimento 

estérico entre las moléculas adsorbidas, incluso en sitios adyacentes (Vijayaraghavan, 

2006). 

  La expresión matemática para la isoterma de Langmuir se ilustra en la ecuación 

3.3. 

( )∑ =
−
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(Ecuación 3.3) 

  Los parámetros Qmáx y KL son las constantes de Langmuir relacionadas con la 

capacidad máxima de adsorción y la energía de adsorción, respectivamente. Weber y  

Chakravorti (1974) definieron, además, para este modelo, una constante adimensional 

comúnmente conocida como factor de separación (RL) que puede representarse como: 

 

(Ecuación 3.4) 

  El valor de RL indica que la naturaleza de la adsorción es desfavorable (RL> 1), 

lineal (RL = 1), favorable (0 <RL <1) o irreversible (RL = 0). 

 3.4.2.2 Freundlich 

 Este modelo es empírico y fue el primero en describir la adsorción no ideal y 

reversible, no restringida a la formación de una monocapa. Puede aplicarse a la 

adsorción en multicapa, con distribución no uniforme y diferentes afinidades sobre la 

superficie heterogénea (Adamson, 1997). La cantidad adsorbida es la suma de adsorción 

en todos los sitios (cada uno de los cuales tiene energía de interacción diferente), los 

sitios de unión más fuertes se ocupan primero, hasta que la energía de adsorción 

disminuye exponencialmente al completarse el proceso de adsorción. 

 El modelo no lineal de Freundlich responde a la ecuación 3.5, donde KF y n son 

las constantes de Freundlich, que son indicadores de la capacidad de adsorción y la 

intensidad de adsorción, respectivamente. Cuanto más se acerque a cero el valor de 
�
�  o 

bien cuanto mayor sea n, mayor será la heterogeneidad superficial y la intensidad de 

adsorción. 

 

 (Ecuación 3.5) 

 3.4.2.4 Sips 

 El modelo de Sips es una forma combinada de las expresiones de Langmuir y 

Freundlich deducidas para predecir los sistemas de adsorción heterogéneos y evitar la 

limitación de la concentración de adsorbato en aumento asociada al modelo de 

Freundlich. Con bajas concentraciones de adsorbato, se reduce al modelo de Freundlich; 
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mientras que, a altas concentraciones, predice una capacidad de adsorción en monocapa 

característica del modelo de Langmuir. La ecuación matemática asociada a este modelo 

se presenta en la ecuación 3.6. 

 

(Ecuación 3.6) 

donde KS es la constante de equilibrio de Sips. Si el valor ns es igual 1, entonces la 

ecuación se convierte en la expresión de Langmuir. Alternativamente, ya sea que Ce o 

KS se aproximen a 0, la ecuación se reduce a la isoterma de Freundlich. 

3.4.3 Producto de adsorción de cinc (II) 

Para obtener una cantidad considerable de sólido y llevar a cabo la 

caracterización se pusieron en contacto 3,5 g de las TD con 500 mL de una solución 

1.10-2 M de ZnSO4, se dejaron en contacto por 48 h a temperatura ambiente y se 

separaron por decantación. El sólido resultante, denominado TD-Zn, fue lavado con 

agua MilliQ tres veces, se secó en estufa a 100ºC y se almacenó para la posterior 

caracterización. El sobrenadante se almacenó y se acidificó para corroborar que el cinc 

(II) fue retenido por las TD. 

3.4.4 Capacidad Complejante Superficial 

  Los equilibrios planteados para determinar la capacidad complejante (ver 

apartado 2.1.2) se pueden extender para la determinación de la capacidad complejante 

superficial de las TD. Para ello, es necesario pensar que los iones metálicos interactúan 

con cada uno de los sitios superficiales (≡Si), con una fuerza de interacción que puede 

ser expresada en términos de una constante de estabilidad condicional, KSi. Los 

procesos de complejación que ocurren durante la titulación con el metal, en nuestro caso 

cinc (II), pueden ser descriptos como: 

                                                        M´ + ≡Si                     ≡SiM 

donde M´ es nuevamente el metal lábil, que se encuentra en solución, y ≡SiM representa 

el complejo superficial. 

 Este equilibrio puede ser descripto planteando constantes de formación de 

complejos análogas a las que corresponden a sistemas en solución. 

 

(Ecuación 3.7) 
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También se pueden plantear los balances de masa para el metal y los sitios de adsorción:  

 

(Ecuación 3.8) 

 

(Ecuación 3.9) 

donde [M]t es la concentración de metal total y  � iS≡ �� la cantidad total de sitios de 

unión. 

  La relación entre [M]t y [M´] se obtiene por combinación de las ecuaciones 3.7, 

3.8 y 3.9 y reacomodando se obtiene: 

 

(Ecuación 3.10) 

  Para determinar la heterogeneidad de los sitios y, por lo tanto, el número de 

constantes relevantes que caracterizan las curvas de titulación se utilizó la 

transformación de Scatchard, en la cual se representa [≡SiM]/[M´] en función de 

[≡SiM]: 

[ ]
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 (Ecuación 3.11) 
 

 Esta transformación es cualitativamente útil para decidir la cantidad de familias de 

ligandos (Kozelba, 1998; Mantoura, 1975) 

3.5 Resultados y Discusión 

3.5.1 Caracterización de las TD 

  En las micrografías de las TD (figuras 3.4 A, B, C y D) se observó la presencia 

de partículas fracturadas y no fracturadas, así como también de algunos agregados. La 

estructura que presentan es macro y mesoporosa, altamente desarrollada. Se pueden 

observar dos tipos de estructuras que son características de las diatomitas (Khraisheh, 

2004): una en forma de disco cuyo diámetro ronda los 10 µm y un diámetro de poro 

interno de aproximadamente 4 µm; y otra de forma cilíndrica, y regularmente porosa, 

con simetría radial de longitud aproximada de 15 µm. Diatomitas de dimensiones 

similares fueron reportadas por Jia et al. (2007) utilizando el sólido comercial Celatom 
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FW80. Mediante las micrografías de barrido se corroboró que la diatomita tiene un gran 

volumen vacío, además de una estructura altamente porosa. 

 La composición elemental de las TD, según lo determinado por EDS luego de 

realizar 7 bombardeos en diferentes superficies, fue de 82,3% SiO2; 10,4% Al2O3; 3,9% 

Fe2O3; 1,5% MgO; 1,3% CaO y 0,5% K2O, en concordancia con los valores reportados 

en la bibliografía para muestras naturales (Danil de Namor, 2012; Caliskan, 2011). 
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Figura 3 5. Micrografías SEM de las TD con magnificación A) 2.00 KX, B), C) y D) 8.00 K. 
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  El difractograma para las TD (ver figura 3.6) mostró la presencia de esmectita 

(Sm), cuarzo, minerales de feldespato y materiales amorfos. La TD que se utilizó en 

este trabajo presentó una mineralogía similar a las diatomitas de origen natural 

estudiadas en bibliografía (Caliskan, 2011; Khraisheh M. A.-d., 2004) siendo su 

composición principal sílice (SiO2) con cantidades menores de Al2O3, Fe2O3, TiO2, 

Na2O. La montmorillonita (Mt) es uno de los componentes principales del grupo de la 

esmectita, y está constituida por paquetes de láminas compuestas de una capa octaédrica 

central de óxido de aluminio intercaladas entre dos capas tetraédricas de sílice. Ambas 

capas poseen una carga negativa como consecuencia de la sustitución isomórfica de Si4+ 

por Al3+en la capa tetraédrica y de Al3+ por Fe2+ y/o Mg2+ en la capa octaédrica 

(Schulze, 2002). Este exceso de carga estructural negativa se compensa con cationes 

intercambiables (alcalinos o alcalinotérreos) en el espacio entre capas o espacio basal. 

Los cambios en el espaciado basal pueden ir seguidos de un cambio del pico 

correspondiente al plano 001. El cambio del valor del plano 001 de la montmorillonita 

permite seguir la entrada en la capa intermedia y el intercambio de iones originales de la 

muestra por cationes orgánicos o moléculas neutras (Gamba, 2017; He, 2010). El valor 

constante del plano 001 alcanzado a 1,58 nm es característica de una montmorillonita de 

calcio (Ferrage, 2005). 

 

Figura 3.6 DRX de las TD comerciales. Valores expresados en nm. 

  La figura 3.7 muestra las medidas de potencial zeta de las TD, donde se observa 

una carga superficial negativa en todo el intervalo de pH estudiado. Los valores 

negativos moderados y la aparente ausencia de punto isoeléctrico para todo el rango de 

pH se han asociado a la presencia de grupos alumino-silicatos que tienen una carga 
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negativa permanente y un comportamiento independiente del pH (Nishimura, 2002). Por 

lo tanto, el resultado obtenido se corresponde con el hecho de que las especies silico-

aluminadas son el componente principal de las TD estudiadas (Tschapek, 1979; 

Thomas, 1999). Además, se observó que el PZ se hace más negativo a medida que 

aumenta el pH, este resultado es similar a lo informado por Sheng (2009). Los 

equilibrios ácido-base de los grupos silanol se muestran en las ecuaciones 3.12 y 3.13 

que presentan valores de pKa de 5,6 para los grupos silanol en el plano y 8,5 para los 

que se encuentran fuera del plano en la superficie del cuarzo (Sulpizi, 2012). 

≡ �� − ��	 + 			�� 																				≡ �� − ���
� 

(ecuación 3.12)                         

≡ �� − ��	 + 			��� 																				≡ �� − �� 			+ 		��� 

(ecuación 3.13)  

A pH bajos los grupos silanol se encuentran protonados y aportan carga positiva al 

sólido. A medida que aumenta el pH, las ecuaciones 3.12 y 3.13 muestran que se 

incrementará la carga negativa, por lo que la carga superficial se hace más negativa.

 

Figura 3.7 Curva de potencial zeta vs. pH para las TD. 

 El espectro de FTIR (figura 3.8) presenta las bandas características de las 

diatomitas. La frecuencia de la vibración y la asignación de las mismas se enumeran en 

la Tabla 3.1. La banda ancha que se observa alrededor de los 3436 cm-1 se debe a los 

grupos silanoles (Si-OH). Sin embargo, es difícil distinguir diferentes especies de 

hidroxilo. Como las diatomitas adsorben agua debido a su alta porosidad, en los 

espectros IR el pico de los grupos hidroxilo correspondientes a los silanoles está 
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superpuesto con el pico ancho de los grupos hidroxilos del agua estructural (Yuan, 

2004). La presencia de SiO2 se verifica mediante las bandas a 1047 y 469 cm-1 que se 

atribuyen al estiramiento asimétrico del grupo siloxano (-Si-O-Si-) y a las vibraciones 

de flexión de dicho grupo respectivamente (Wu, 2002). La banda a 1635 cm-1 y el pico a 

796 cm-1 corresponden a las vibraciones del agua estructural (Caliskan, 2011; Calıskan, 

2010). 
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Figura 3.8 Espectro de FTIR de las TD 

Frecuencia (cm-1) Asignación 

3436,5 

− estiramiento de grupos hidroxilo de la diatomita 

− estiramiento de grupos hidroxilo unidos ala diatomita 

− estiramiento del O-H del agua 

1635 vibración de flexión H-O-H del agua 

1047 estiramiento asimétrico del grupo siloxano  

796 vibración del grupo silanol 

469 vibraciones de flexión del grupo siloxano 

Tabla 3.1 Resumen de las frecuencias y asignaciones del espectro IR de las TD 

 Los resultados de ATG/Tg de la muestra TD se pueden observar en la figura 3.9. 

Se detectaron diferentes pasos durante la descomposición térmica. El primer paso 
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principal (zona I en la figura 3.9, entre 25 y 150 °C) se debe a la deshidratación del agua 

físicamente adsorbida y/o atrapada mecánicamente (Mendioroz, 1989). 

 

Figura 3.9 Curvas de Tg, DTgy DTAde las TD en el rango 20-1000 °C 

  Los diferentes datos de pérdida de masa disponibles en la literatura pueden 

explicarse no solo por las diferencias en la composición mineral sino también por el 

tamaño de las partículas, el área de superficie y la humedad de las muestras (Mendioroz, 

1989). El segundo paso es asignado a la combustión de materia orgánica (zona II en la 

figura 3.9 entre 150 y 600 °C), que muestra una pérdida de masa del 4,88 %. Alrededor 

de 750 °C se produce la descomposición de los carbonatos de los metales alcalinos y 

alcalinotérreos; sin embargo, este proceso no parece ser significativo para las TD. La 

pérdida de masa que se produce de 600 °C a 900 °C (zona III en la figura 3.9) se 

atribuye principalmente a la deshidroxilación de los grupos Si-OH (Sarikaya, 2000; 

Yariv, 2004). Por otro lado, Ma y colaboradores (2015) demostraron que la materia 

orgánica (tal como los ácidos fúlvicos y húmicos) en la diatomita también se puede 

eliminar a temperaturas superiores a 600°C. En el caso de las TD, se obtuvo una pérdida 

de masa total de 5,54 % en el rango de temperatura de 150–900 °C. 

3.5.2 Estudios de Adsorción 

 Las isotermas de adsorción se usan para analizar y/o describir el comportamiento 

observado experimentalmente. A continuación, en la figura 3.10, se observa la isoterma 
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de adsorción obtenida para las TD con respecto a cinc (II), con los diferentes ajustes: 

Langmuir, Freundlich y Sips. 

 
Figura 3.10 Isoterma de adsorción de las TD ajustada por el modelo de Langmuir (     ),  

Freundlich (     ) y Sips (    ) 

 Si comparamos sólo los modelos clásicos, tanto Langmuir como Freundlich 

responden bien a los valores experimentales, pero de acuerdo con los valores de RMSE 

y R2 (Tabla 3.2), la adsorción de cinc (II) en las muestras TD se describe mejor usando 

el modelo de Langmuir que considera sitios de interacción con fuerza similar. La Qmáx 

obtenida para las TD (16 mg/g) es comparable con la diatomita modificada por 

(Caliskan, 2011). Los valores de KL obtenidos son mayores a los que se encontraron en 

bibliografía para diatomitas naturales y modificadas con respecto a cinc (II) (Danil de 

Namor, 2012). Si se observan los parámetros obtenidos según el ajuste de Freundlich, 

un valor de n > 2 indica una buena adsorción (Koyuncu, 2007). 

Tabla 3.2 Parámetros obtenidos para la adsorción de Zn(II) en presencia de TDcon los diferentes 
modelos. 

Langmuir Freundlich Sips 

KL 0,12 ± 0,03 KF 3,4 ± 0,3 K s 0,17 ± 0,02 

Qmáx (mg/g) 

(mmoles/g) 

16 ± 1 

0,24 ± 0,02 

-------- -------- Qmáx (mg/g) 

(mmoles/g) 

22 ± 2 

0,34 ± 0,03 

-------- -------- n 2,7 ± 0,2 ns 0,57 ± 0,03 

R2 0,9854 R2 0,9839 R2 0,9986 

RMSE 0,68 RMSE 1,14 RMSE 0,82 
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 El modelo de Sips, es el que presenta un mejor ajuste a los valores 

experimentales (R2 >0,99). Esto indica que las TD a concentraciones bajas de adsorbato 

se comportan según el modelo de Freundlich identificando sitios de interacción 

diferentes con fuerzas diferentes y, a altas concentraciones, la adsorción es en 

monocapa, como predice el modelo de Langmuir. 

3.5.3 Caracterización del producto de adsorción de cinc (II) sobre las 

TD 

  Usando SWASV y el método descripto en el apartado 2.4.3 del capítulo anterior 

se determinó la concentración de cinc (II) en la solución original y en los sobrenadantes.  

La figura 3.11 muestra cómo disminuyó la señal (corriente) luego de poner en contacto 

la solución del catión metálico con las TD, indicando una significativa retención del 

metal por parte del sólido.  

 

Figura 3.11 Intensidad de corriente vs Potencial de la solución de [Zn] 0,01M antes (     ) y después (    ) 
de estar en contacto con las TD (dilución 1µL en 15mL de HNO3 0,01M). 

  La morfología de las TD luego de la incorporación del metal no evidencia 

cambios, (ver figura 3.12 A y B). Sin embargo, en el espectro de SEM-EDS, aparece la 

señal correspondiente al Zn (ver figura 3.13). 
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Figura 3.12 Micrografías SEM de TD-Zn con magnificación A) 2.00 KX y B) 8.00 KX. 

 

Figura 3.13 Espectro SEM-EDS de las TD-Zn. 

B 

AA 
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Si se analiza el DRX de las TD-Zn (figura 3.14 B) no se observa corrimiento de 

las señales. Sólo se detecta un cambio correspondiente al plano 001 de 0,04 nm (figura 

3.14 A), que podría asignarse a la entrada de metal en la intercapa de la esmectita. Este 

resultado es coincidente con la presencia de Zn (II) observada en el análisis elemental, y 

su posible incorporación dentro de la estructura interlaminar de las TD. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.14 DRX comparativo de TD (     ) y TD-Zn (     ) (A) entre 0 -70 y (B) zoom entre 3-10. 

  Las medidas de PZ para el sólido TD-Zn (figura 3.15) muestran que la carga 

superficial presenta un desplazamiento a valores más positivos, con respecto a las TD. 

Este desplazamiento indica que la carga total negativa del sólido disminuye (se hace 

más positiva) debido a la incorporación superficial de cargas positivas aportadas por los 

cationes Zn2+ retenidos por el sólido. La incorporación de cinc (II) se da tanto en la 

estructura interlaminar, como se evidenció por DRX, como en la superficie de las 

diatomitas. Se observa además, que en ambos sólidos la disminución de la carga 

superficial con el pH es similar (presentan pendientes similares) lo que sugiere que el 

cambio puede deberse a la protonación a pH bajos de los grupos silanoles libres y que el 

protón no desplazaría a los cationes metálicos unidos al sólido.  
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Figura 3.15 Medidas de potencial zeta las para las TD (■) y TD-Zn (�) en el rango de pH de 2 a 10. 

 La figura 3.16 corresponde al espectro FTIR de las TD-Zn en comparación con las 

TD, en ambas determinaciones se utilizó la misma masa. En el gráfico se observa que 

no hay aparición de bandas nuevas con la incorporación del catión metálico, pero sí se 

observa que las bandas correspondientes a los estiramientos de los silanoles y los 

siloxanos disminuyeron su intensidad tras la adsorción. Estos cambios pueden deberse a 

que hay menos grupos Si-OH y ≡Si-O-Si≡ disponibles por la interacción química entre 

los pares de electrones libres de los oxígenos con el ión metálico. Además, hubo un 

corrimiento de los picos a longitudes de onda menores: por ejemplo, la banda del 

estiramiento de los hidroxilos pasó a 3442 cm-1 y la del estiramiento asimétrico del 

grupo siloxano se movió a 1051 cm-1. Estos resultados pueden explicarse porque la 

interacción entre los átomos de oxígeno y el cinc hace que el enlace sea más rígido y 

por lo tanto, requiera más energía, generando el corrimiento observado. 
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Figura 3.16 Espectro FTIR comparativo entre las TD (     ) y TD-Zn (     ). 

  En resumen, tanto la caracterización del sólido luego de estar en contacto con 

soluciones de cinc (II) como el análisis de los sobrenadantes, confirman que las TD 

tienen la capacidad de retener los cationes Zn+2. La incorporación se da tanto en la 

intercapa de la esmectita (uno de los componentes principales de las TD), como en la 

superficie. 

3.5.4 Capacidad Complejante Superficial 

  Los datos obtenidos de Zn2+ en equilibrio con el sólido, empleados en la 

construcción de las isotermas de cinc (II), pudieron ser analizados para determinar la 

CC superficial de las TD. Para ello se extendió el análisis en solución al caso de 

ligandos inmovilizados en un sólido, como se explicó en el apartado 3.4.4. La curva de 

titulación correspondiente a las TD (figura 3.17) se construyó haciendo uso de los datos 

de Ce, que representaría la concentración de metal lábil (Zn´) para cada una de las 

concentraciones agregadas (Znt).  
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Figura 3.17 Curva de titulación de las TD con cinc (II). 

  El gráfico de Scatchard (figura 3.18) muestra dos regiones aparentemente 

lineales. De esta forma, podemos inferir que hay como mínimo dos sitios activos en las 

TD, [≡S1] y [≡S2]. Las constantes de unión se cuantificaron a partir de las pendientes de 

las regiones lineales. Al realizar los cálculos se encontró que la fuerza de uno de estos 

sitios es moderada, con un valor de constante del orden de 105, pero el otro presenta una 

fuerza menor, por lo que podría ser pensado como un único sitio. Este resultado se 

corresponde con lo observado por el análisis de los modelos matemáticos, donde las TD 

respondieron al modelo de Langmuir que supone una cantidad de sitios homogéneos, 

pero también al modelo de Freundlich, que sugiere heterogeneidad de sitios.  

 

Figura 3.18 Gráfico de Scatchard para las TD 
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3.6 Conclusiones parciales  

  En este capítulo se estudió la adsorción de cinc (II) en una TD comercializada 

para uso como piedras sanitarias para gatos. El adsorbente en primera instancia fue 

caracterizado mediante SEM-EDS, DRX, potencial zeta, FTIR y ATG/TG. Se evaluó la 

capacidad de las TD de retener cinc (II). Para ello se obtuvieron las isotermas de 

adsorción y se ajustaron los datos experimentales con diferentes modelos con el objetivo 

de elucidar el tipo de adsorción. Se estimó también la capacidad complejante de las TD 

estudiadas. Además, se caracterizó el producto resultante de la adsorción con cinc (II) 

mediante las mismas técnicas aplicadas a las TD para contribuir a la comprensión del 

proceso de adsorción y estudiar la posibilidad de uso como adsorbente de cinc (II). 

  La mineralogía que se encontró en las TD fue similar a las diatomitas estudiadas 

en bibliografía por varios autores. La composición, obtenida por SEM-EDS, fue sílice 

como SiO2 (82,3 %), Al2O3 (10,4 %), Fe2O3 (3,9 %), y cantidades menores de MgO, 

CaO y K2O. Los resultados por DRX mostraron que las TD comerciales están 

compuestas por esmectita, cuarzo, minerales de feldespato y materiales amorfos. Los 

gráficos de potencial zeta evidenciaron que las TD tienen una carga superficial negativa 

en todo el intervalo de pH estudiado, coincidiendo con SiO2 como componente 

principal. Los estudios de FTIR y ATG-Tg mostraron las señales propias de las 

diatomitas: bandas de vibración características de los silanoles y siloxanos reportados en 

bibliografía, y pérdidas de masa correspondientes al agua adsorbida, a la des-

hidroxilación de los Si(OH)n y pérdidas de masa debido a materia orgánica presente 

como impurezas en la diatomita.  

  Las TD mostraron una buena retención del cinc (II). El estudio del producto de 

adsorción TD-Zn mostró que, si bien hay incorporación de cinc en la intercapa de la 

esmectita, evidenciado por la modificación del difractograma, también hay adsorción en 

la superficie de la diatomita, pues hubo una disminución de la carga superficial negativa 

de las TD-Zn, coincidente con la incorporación de iones con carga positiva. Las señales 

de los silanoles y siloxanos se vieron disminuidas luego de la adsorción. Esto ha 

permitido inferir que la principal adsorción de cinc se da por interacción con los óxidos 

superficiales presentes en las TD. 

  Los estudios de adsorción indican que la capacidad máxima de retención de cinc 

(II) de las TD es de 16 mg/g. El valor obtenido es similar al reportado para diatomita 

cruda por Caliskan y sus colaboradores (2011). El análisis de la isoterma con los 
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modelos matemáticos mostró que el modelo de Langmuir es el que presentó el mejor 

ajuste a los datos experimentales. Este hecho sugiere que los sitios de interacción de la 

diatomita podrían considerarse localizados, idénticos y equivalentes y que no habría 

interacciones laterales ni impedimento estérico entre las especies adsorbidas. El estudio 

de la capacidad complejante superficial mostró que, si bien se pueden identificar más de 

un tipo de sitio de adsorción, sólo uno sería relevante y presenta una fuerza moderada.  

  Estos resultados indican que, aunque las TD son un buen adsorbente para el cinc 

(II), la fuerza de interacción no es tan importante y que permite suponer que la presencia 

de ligandos que complejen al metal en solución podría afectar la capacidad de retención 

de las mismas. En el Capítulo 2, se observó que en los baños de segundo enjuague hay 

un alto contenido de cinc (II) y de ligandos de fuerza moderada. Si se explorara el uso 

de las TD para retener el metal presente en este efluente, en presencia de dichos 

ligandos, podría existir una competencia entre estos y las TD por el cinc (II). Quizás sea 

necesario realizar una modificación en las TD para aumentar la interacción entre las 

mismas y el catión metálico, con el objeto de mejorar la capacidad de retención.   
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Capítulo 4 
Diatomitas modificadas con HIDA y EDTA: caracterización y 

retención de cinc (II) 

 

 

 

4.1 Introducción 

4.1.1 Modificación de diatomitas para la remoción de metales 

 En el capítulo anterior se destacaron las importantes propiedades de las TD 

como adsorbente, así como también se mencionó que presentan una abundante 

disponibilidad. Estas características sumadas a un fácil proceso de purificación, pues en 

general sólo se necesitan ácidos diluidos y agua, convierten a las TD en un material 

abundante, y/o adaptable a diversos usos y muy económico, en comparación con los 

otros materiales sintéticos que se pueden usar para la remoción de contaminantes tales 

como metales y colorantes. Por tanto, la comunidad científica ha prestado gran atención 

a este material en los últimos tiempos y se han llevado a cabo una gran cantidad de 

experimentos para explorar diversas aplicaciones de las TD, no sólo su uso como 

adsorbente. La figura 4.1 muestra cómo ha aumentado el número de publicaciones en 

las que se describen TD y TD modificadas para la eliminación de tintes e iones 

metálicos desde el año 2000 al 2019. En dicha figura se observa que el principal interés 

se centra en el uso de las TD para la remoción de iones metálicos.  
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Figura 4.1 Número de publicaciones reportadas del uso de TD y TD modificadas para la eliminación de 
tintes y iones mateálicos desde el año 2000 al 2019 (Adaptado de Sriram, 2020). 

 Sriram y sus colaboradores (2020) afirmaron que, a pesar de todas las 

características favorables, las TD pueden presentar algunas limitaciones: sitios de 

reacción poco disponibles, malas regeneraciones, una relación superficie/volumen 

relativamente baja y el requerimiento de gran cantidad de sólido en comparación con 

otros adsorbentes. La eficiencia en la retención de contaminantes, en general, se ve 

mejorada por modificaciones con otros materiales en la superficie del adsorbente. Por lo 

tanto, resulta de interés mejorar las propiedades de la superficie de las TD estudiadas y 

caracterizadas en el capítulo anterior. 

 Las metodologías disponibles para la modificación de las TD son variadas: la 

calcinación, la acidificación y la funcionalización inorgánica u orgánica. Las dos 

primeras formas de modificar las TD han dado origen a una mejora en el área 

específica, el número de poros abiertos, en la eliminación del agua de coordinación 

adsorbida y el carbonato. Sin embargo, los rendimientos en la remoción de 

contaminantes de las TD calcinadas o modificadas con ácido no resultaron ser 

competitivos en comparación con otros adsorbentes naturales tales como la zeolita, la 

caolinita y la montmorillonita (Ilia, 2009). Por lo tanto, mejorar la capacidad de 

retención cambiando las características de la superficie, funcionalizándola con 

compuestos inorgánicos u orgánicos podría ser una de las opciones más viables y 

efectivas. 

 La funcionalización inorgánica de las TD más conocida y utilizada es la que 

involucra la incorporación de óxido de manganeso en la superficie, buscando mejorar la 

eliminación de metales tales como el plomo (II), el cobre (II) y el cinc (II) de soluciones 
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acuosas. Esta técnica fue utilizada por varios investigadores (Sogut, 2017; Li, 2014; Al-

Degs, 2001). Caliskan et al. (2011) mediante un tratamiento sencillo usando NaOH y 

MnCl2 modificaron una TD de Turquía. La retención de cinc (II) aumentó 

considerablemente y se encontró que los sitios activos proporcionados por el MnO2, 

formado para adsorber Zn (II), tenían una carga negativa más alta que el SiO2 que, 

como bien se indicó antes, es el componente principal de la diatomita (Li S., 2014). Al-

Degs y sus colaboradores (2001) mostraron que la incorporación de óxidos de 

manganeso en las TD mejoró la capacidad de adsorción de Pb2+, Cu2+ y Cd2+, y 

supusieron que la razón de dicha mejora es el incremento de la superficie específica de 

la diatomita modificada y el aumento de la carga superficial negativa. 

 Otros autores han ensayado la funcionalización con compuestos orgánicos, 

mostrando que mejora aún más la capacidad de adsorción de las TD. Los investigadores 

buscaron incorporar diferentes compuestos en la superficie de la diatomita para 

aumentar el número de sitios activos para la adsorción de metales. Caner y 

colaboradores (2015) investigaron la diatomita modificada con quitosano para eliminar 

Hg (II) de solución acuosa. Esta TD con quitosano mostró un aumento en la eficiencia 

de retención del catión metálico superior al 70% a pH 7, aunque a pHs <5 ese 

porcentaje de retención disminuyó debido a una menor quelación del metal a causa de la 

protonación de los grupos amino del quitosano. Los resultados indican que la retención 

también se debe a la formación de complejos entre el ligando inmovilizado en la TD y 

el metal. También se estudió la retención de Pb (II) usando una TD modificada con 

quitosano (Salih, 2018). En este caso la capacidad de adsorción mejoró con la 

incorporación del quitosano pero la velocidad de remoción resultó menor. Sha y 

colaboradores (2018) han aprovechado TD que son residuos industriales de la industria 

cervecera para la remoción de Ni (II) y Cr (VI). Estas TD residuales, luego del proceso 

de filtración realizado durante la producción de la cerveza, presentan en su superficie 

materia orgánica como levaduras y proteínas. Los autores mostraron que los grupos 

funcionales de estas especies, unidos a la diatomita en el proceso industrial, reaccionan 

con las especies metálicas en solución acuosa. En otro trabajo que describe una 

modificación de las TD con surfactantes para la eliminación de metales (Abu-Zurayk, 

2015) se observó que, aunque la superficie específica de las TD luego de la 

modificación con bromuro de hexadeciltrimetilamonio disminuía de 49,78 a 23,71 m2/g, 

la capacidad de adsorción del surfactante-diatomita aumentaba en un 23,8 %, 60,1 % y 

87,4 % con respecto a la TD cruda para Pb (II), Cr (III) y Cr (VI) respectivamente. 
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Todos los estudios antes mencionados muestran que la funcionalización orgánica puede 

incrementar en gran medida la capacidad de adsorción de la diatomita mediante el 

agregado de grupos funcionales que le brindan una considerable mejora en la retención 

de metales por la posibilidad de formación de complejos entre los agregados y los 

cationes metálicos.  

4.1.2 HIDA y EDTA 

 Ante la perspectiva de realizar una modificación de las TD, incorporando en la 

superficie del adsorbente algún compuesto capaz de complejar a los cationes metálicos, 

el ácido etilendiaminotetraacético (EDTA) es un interesante candidato (Cheng, 2019; 

Li, M, 2019). Este ligando es polidentado debido a los grupos funcionales (grupos 

carboxilo y grupos amino) que presenta en su estructura, ver figura 4.2. Los altos 

valores de constantes de formación de sus complejos con la mayoría de los iones 

metálicos (Martell, 2010) lo convierte en un excelente candidato para ser utilizado en la 

modificación de diferentes adsorbentes de metales (Wang, 2020; Wu , 2019; Mohamad 

Zaidi, 2018; Li Z, 2016; Repo, 2011). 

 

Figura 4.2 Estructura molecular del EDTA. 

 
 Durante muchos años, varios investigadores han trabajado con materiales 

inorgánicos funcionalizados con EDTA. Por ejemplo, Liu y sus colaboradores (2013) 

han estudiado la capacidad de adsorción de Cu (II) en Fe3O4 modificado con EDTA, 

obteniendo una alta y eficiente capacidad de retención en medio acuoso. Repo (2011, 

2010) ha realizado varios trabajos usando EDTA como modificante. En 2010, investigó 

las propiedades de adsorción de quitosano modificándolo en la superficie con EDTA 

para mejorar la remoción de iones Co (II) y/o Ni (II) de soluciones acuosas. Los 

resultados mostraron que la adsorción del EDTA-quitosano fue de 63,0 mg/g para Co 

(II) y 71,0 mg/g para Ni (II) resultando una eficiencia de remoción mayor al 90% a 
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partir de soluciones de concentración inicial de Co (II) y Ni (II) de 100 mg/L. 

Posteriormente, fue mejorando dicho adsorbente, pero siempre manteniendo la 

modificación con EDTA por su gran capacidad de retención de metales (Zhao, 2017). 

Wang y colaboradores (2020) investigaron la eliminación mejorada de Cr (III) en aguas 

residuales orgánicas con alto contenido de sal mediante sílice mesoporosa magnética 

modificada con EDTA. En dicha investigación se determinó que la retención del metal 

se daba mediante dos procesos: el intercambio iónico y la formación de un complejo en 

la superficie debido a la presencia de EDTA. 

 El HIDA (ácido N-(2-hidroxietil) iminodiacético) también es un ligando 

polidentado que presenta una estructura similar a la del EDTA, como se observa en la 

figura 2.8. Es un buen agente complejante para los metales, pero como presenta 

constantes de formación menores que el EDTA, se lo considera un ligando de fuerza 

moderada. Su uso como modificador de adsorbentes para la retención de metales no se 

encuentra tan estudiado. Mc Gillicuddy y sus colaboradores (2013) modificaron una 

columna de sílice con HIDA y evaluaron la retención de cationes de metales 

alcalinotérreos y de transición, obteniendo una mejora en la eficacia de la columna. El 

ácido iminodiacético (IDA) presenta una estructura similar al HIDA, como se puede ver 

en la figura 4.3, y se ha usado ampliamente para mejorar la retención de cationes 

metálicos de diversos adsorbentes (Razak, 2018; Cao, 2011; El-Nahhal, 2003). En todos 

estos trabajos, la mejora en la remoción del metal está asociada a la presencia de los 

ácidos carboxílicos del IDA, grupo funcional presente también en el HIDA.  

 

Figura 4.3 Estructura molecular del IDA. 

4.2 Objetivos 

4.2.1 General de este capítulo  

 Modificar las TD por adsorción de ligandos orgánicos y estudiar la retención de 

cinc (II) en sistemas de composición controlada utilizando dichas TD modificadas.  
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4.2.2 Específicos  

� Estudiar la adsorción de HIDA y EDTA en las TD, usando los ligandos en 

diferentes concentraciones para optimizar la modificación. 

� Caracterizar los productos de adsorción de las TD con los ligandos para evaluar 

si hay modificación de las TD por la incorporación de los ligandos. 

� Estudiar la adsorción de cinc (II) por parte de las TD modificadas.  

� Evaluar si la modificación con los ligandos orgánicos mejora la retención del 

catión metálico. 

4.3 Materiales y Métodos  

4.3.1. Reactivos 

 Las TD utilizadas son las que se caracterizaron en el capítulo anterior (apartado 

3.5.1). Las soluciones de los ligandos orgánicos se prepararon a partir de ácido N-(2-

hydroxyethyl) iminodiacético (HIDA) y ácido etilendiaminotetraacético (EDTA) de 

grado analítico, Sigma. Para la preparación de todas las soluciones se empleó agua 

Millipore (18,2 MΩ.cm). Las soluciones estándar para las cuantificaciones de Zn (II) se 

prepararon a partir de un patrón certificado de 1000 ppm (Merck Certipur). Para los 

estudios de adsorción se utilizó sulfato de cinc heptahidratado, marca J. T.Baker. Los 

ajustes de pH se realizaron con HNO3 concentrado (Merck) y NaOH (Anedra). 

4.3.2. Modificación de las TD con ligandos orgánicos 

 4.3.2.1 Preparación de las modificaciones 

  Para realizar la modificación de las TD se prepararon tres soluciones (500,0mL) 

de diferente concentración (del orden de 10-4 M, 10-2 M y 10-1 M) de cada uno de los dos 

ligandos, HIDA y EDTA. Cada una de las soluciones se puso en contacto con 

aproximadamente 3,5 g (a la décima de mg) de las TD y se dejó en reposo por 48 horas. 

Se separó el sobrenadante del sólido por decantación y centrifugación a 5000 rpm. Los 

sólidos resultantes se lavaron con agua MilliQ tres veces y se secaron en estufa a 100 

ºC. Se trabajó con soluciones de tres concentraciones diferentes para cada ligando y se 

obtuvieron un total de 6 modificaciones de las TD (3 con cada ligando). A cada sólido 
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obtenido se lo designó con la letra inicial del ligando involucrado en la modificación y 

con un número que indica el orden de concentración de la solución empleada. Por 

ejemplo, el sólido obtenido por la modificación con la solución de HIDA 1.10-1 M se lo 

denominó TD-H1. Los 6 sólidos obtenidos (TD-H4, TD-H2, TD-H1, TD-E4, TD-E2 y 

TD-E1) fueron almacenados en frascos de vidrio cerrados herméticamente hasta su uso. 

Los sobrenadantes de cada modificación se almacenaron a 4 ºC y se determinó la 

capacidad complejante de los mismos para evaluar la cantidad de ligando en el 

sobrenadante, es decir, la cantidad no adsorbida por las TD. Las aguas de lavado 

también se analizaron para evaluar la pérdida de ligando en los lavados. El 

procedimiento utilizado se describe en el siguiente punto. 

 4.3.2.2 Análisis de los sobrenadantes 

  La sorción de HIDA o EDTA en las TD se evaluó determinando la 

concentración de los ligandos remanentes en los sobrenadantes antes y después del 

contacto con las TD.  Para ello se realizó una valoración y se aplicó SWASV utilizando 

Zn (II) como agente titulante. Esta técnica se describió en el apartado 2.4.5. Para 

realizar esta determinación se colocaron en la celda de medición 15,00 mL de buffer 

MES (ácido 2- (N-morfolino) etanosulfónico) a pH 5,5 (ya que a ese valor se realiza la 

experiencia de adsorción) y una alícuota del sobrenadante. Como es necesario tener en 

cuenta la ventana analítica para cada ligando y cada concentración del mismo se 

necesitó un volumen de sobrenadante diferente y, en algunos casos, realizar diluciones. 

A continuación, en la tabla 4.1 se indica el volumen utilizado para cada determinación. 

Las condiciones de las medidas electroquímicas fueron: potencial de preconcentración -

1,1 V; tiempo de deposición 60 s; tiempo de equilibrio 3 s; barrido de potencial de -1,2 

V a -0,25 V; escalón potencial 0,0051 V; amplitud de pulso 0,01995 V; velocidad de 

barrido 0,05 V / s. Se trabajó en buffer MES (pH 5,5) en NaNO3 0,05 M con un 

electrodo de referencia Ag/AgCl (3M). 

Sobrenadante del sólido Volumen (µL)  

TD-H4 y TD-E4 500 

TD-H2 y TD-E2 200 

TD-H1 y TD-E1 (dilución) 50  

Tabla 4.1 Volumen de los sobrenadantes colocados en la celda para CC 
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4.3.3 Caracterización de TD modificadas 

  Los sólidos obtenidos luego del contacto de las TD con las soluciones de mayor 

concentración de ligandos fueron los seleccionados para llevar a cabo su 

caracterización: TD-H1, TD-H2, TD-E1 y TD-E2. Las técnicas aplicadas fueron las 

mismas que se usaron para las diatomitas en el capítulo anterior: difracción de rayos X 

(DRX), microscopía electrónica de barrido con espectroscopía de energía dispersiva 

(SEM-EDS), potencial zeta (PZ), espectroscopía infrarroja (FTIR) y análisis térmico 

Diferencial/Termogravimetría (ATD/Tg). La preparación de los sólidos para cada 

determinación fue la misma que se describió en el apartado 3.4.1. 

4.3.4 Estudios de adsorción 

 Con el fin de evaluar si las modificaciones con HIDA y EDTA mejoraban la 

retención de cinc (II) por parte de las TD se realizaron estudios de adsorción. Para ello, 

se trabajó de igual forma que para las diatomitas naturales (en batch, rango de 

concentraciones de Zn (II) de 0 a 130 ppm, relación sólido/solución = 1,1 mg/mL, ver 

sección 3.4.2) y se utilizaron las 6 modificaciones obtenidas. Todas las isotermas se 

realizaron por duplicado y los resultados obtenidos fueron analizados por los modelos 

de Langmuir, Freundlich y Sips. 

4.3.5 Capacidad Complejante Superficial 

 Cómo se comentó en el apartado 3.4.4, para la capacidad complejante superficial 

se usaron los resultados de las isotermas. Se analizaron los sólidos TD-H2 y TD-E2 

solamente.  

4.4 Resultados y Discusión 

4.4.1 Modificación de TD: análisis de sobrenadantes 

  En la figura 4.4 se muestran las curvas de titulación con cinc (II) obtenidas para 

las soluciones de HIDA de concentración del orden de 1.10-4 M, antes y después del 

contacto con las TD. La curva de titulación de la solución de HIDA, antes de ser 

expuesta a las TD, presenta un comportamiento no lineal lo que evidencia la presencia 
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del ligando en la solución ya que al realizar los agregados del metal el ligando presente 

lo compleja y se obtiene una señal menor. A diferencia de ésta, la curva de titulación de 

la solución después de la exposición a las TD, muestra relación lineal por lo que 

podemos concluir que la concentración de ligandos remanente está por debajo del límite 

de cuantificación de la técnica en la ventana de trabajo. Estos resultados ponen en 

evidencia que el contenido de ligandos en la solución luego de estar en contacto con las 

TD disminuyó notablemente. Se consideró entonces, que el HIDA está adsorbido 

cuantitativamente en las TD, en las condiciones experimentales utilizadas. 

 
Figura 4.4 Curvas de titulación de la solución HIDA de orden 10-4 M antes de la exposición (�) y la 

solución sobrenadante después de la exposición a las TD (�). 

  La solución sobrenadante de HIDA del orden 10-2 M luego de la exposición a las 

TD también muestra una respuesta completamente lineal, lo que nuevamente indica que 

el ligando se adsorbió cuantitativamente en las TD (figura 4.5). 

 
Figura 4.5 Curva de titulación del sobrenadante de la solución de HIDA de orden 10-2 M luego de la 

exposición a las TD (�) 
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  A diferencia de las soluciones sobrenadantes anteriores, en el caso de la dilución 

del sobrenadante proveniente de la solución de mayor concentración de HIDA (1.10-1 

M), sí pudo observarse y cuantificarse el contenido de HIDA luego del contacto con las 

TD, obteniendo una concentración menor a la inicial (tabla 4.2). 

Tabla 4.2 Concentraciones de las soluciones de HIDA y EDTA, antes y después del contacto con las TD. 
LC* es el límite de cuantificación de esta técnica, para cada ligando al pH de trabajo. 

  Los sobrenadantes provenientes de las soluciones de EDTA produjeron 

resultados similares a los de HIDA.  

  Los resultados indicaron que en todos los casos hubo disminución de la 

concentración de ligandos en solución luego de estar en contacto con las TD. Por lo 

tanto, se puede concluir que las mismas se modificaron por la adsorción de HIDA y 

EDTA. En base a los resultados, se puede estimar una capacidad de adsorción máxima 

de ligando que ronda los 0,0016 moles/g en promedio para ambos ligandos. 

4.4.2 Caracterización de TD modificadas 

 Para corroborar los resultados obtenidos en solución, se analizaron los sólidos 

obtenidos luego del contacto con las soluciones de HIDA y EDTA. Todos los resultados 

obtenidos se compararon con las TD naturales. El análisis por DRX de los sólidos TD-

H2 y TD-E2 (figura 4.6) mostró que no hubo variación en el plano 001 con respecto a la 

TD, indicando que los ligandos no pudieron ingresar en el espacio interlaminar de la 

montmorillonita, a diferencia de lo que sucedió con el cinc (II). Esto demuestra que la 

estructura de la diatomita no cambió significativamente después de estar en contacto 

con los ligandos orgánicos. En general, los compuestos orgánicos se adsorben en la 

superficie externa del adsorbente (Li, 2015). 

Ligando Concentración inicial 

(M)  

Concentración de 
sobrenadante final (M) 

ligando adsorbido 
(mmol/g) 

HIDA  0,998. 10 -1 9,17 .10-2 1,4  ± 0,2  

HIDA  1,02 .10 -2 < LC* 1,6 ± 0,2  

HIDA 9,92 .10 -5 < LC*  (1,6 ± 0,3 ) .10-2 

EDTA  0,937 .10 -1 8,07.10-2 1,8 ± 0,2  

EDTA  0,99 .10 -2 < LC*  1,5 ± 0,2  

EDTA 1,01 .10 -4 < LC*  (1,7 ± 0,3 ) .10-2 
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Figura 4.6 DRX de los sólidos indicados. Las abreviaturas son esmectita (Sm), fedelpastos (F) y 
cuarzo(Q). 

  El estudio de la composición elemental de los sólidos TD-H2 y TD-E2, mediante 

el espectro de SEM-EDS, indicó la presencia de carbono (figura 4.7). Esto confirmó que 

las TD se modificaron con HIDA y EDTA. El porcentaje de retención de los ligandos en 

las TD según esta técnica es un 32 ± 9% (1,8 ± 0,5 mmol/g) para HIDA y un 43 ± 6% 

(1,5 ± 0,2 mmol/g) para EDTA. Estos resultados coinciden con los obtenidos a partir de 

la medición de la concentración de ligandos en solución (tabla 4.2.). Una vez 

confirmada la incorporación de los ligandos orgánicos en las TD, las micrografías de las 

TD-H2 (figura 4.8) y TD-E2 (figura 4.9) revelaron que la morfología de las TD no se 

modifica por la incorporación de los mismos. 
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Figura 4.7 Espectro del SEM-EDS de a) TD-H2 y b) TD-E2.  

a) 

b) 
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Figura 4.8 Micrografías SEM de las TD-H2 con magnificación A) 2.00KX, B) 4.00KX y C) 8.00KX. 
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Figura 4.9 Micrografías SEM de las TD-E2 con magnificación A) 2.00 KX, B) 4.00 KX y C) 8.00 KX. 
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  Los estudios de la carga superficial de los sólidos con mayor cantidad de ligando 

(TD-H2, TD-H1, TD-E2 y TD-E1) mostraron que, al igual que para las TD, la 

superficie presenta carga negativa en el todo el rango de pH analizado, (figuras 4.10 y 

4.11). La incorporación de ambos ligandos hizo que la carga superficial se torne más 

negativa y este comportamiento se puede explicar a partir del análisis de la estructura de 

ambos compuestos. Tanto el HIDA como el EDTA tienen grupos carboxílicos cuya 

desprotonación en solución comienza a pH cercanos a 2, según los valores 

bibliográficos de las constantes de acidez (pKa1 HIDA 2,25 y pKa1 EDTA 1,99). Por lo 

tanto, a pH mayores al mencionado, estos grupos se encuentran ya con carga negativa. 

La figura 4.11 además evidencia, que el PZ de los sólidos expuestos a la máxima 

concentración de ligando presentan una carga superficial similar. Parecería que ambos 

sólidos tienen un comportamiento similar, indistintamente del ligando retenido.  

B 

Figura 4.10 Curva de potencial zeta vs. pH para los sólidos TD-H2 (▲) y TD-H1(▲)  
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C 

Figura 4.11 Curva de potencial zeta vs. pH para los sólidos TD-H1 (▲) y TD-E1(�) 

  Los cambios en la carga de la superficie son una evidencia de que hay una 

modificación de la misma por la adsorción de ambos ligandos, confirmando que la 

adsorción de los ligandos en las TD es superficial.  

  Los espectros de FTIR obtenidos para los sólidos TD-H1 y TD-E1, en 

comparación con el espectro de las TD, muestran que las vibraciones características de 

las diatomitas se mantienen, pero son menos intensas y con un ligero desplazamiento 

hacia longitudes de onda mayores (figura 4.12 y tabla 4.3). Este resultado es coherente 

con la participación de los grupos silanoles en la interacción con el ligando. Al analizar 

los espectros de los ligandos (figuras anexo A4.2 y A4.3), se pudo observar que las 

bandas de vibración características de ambos ligandos se dan en frecuencias que quedan 

enmascaradas por las bandas anchas e intensas de las TD, impidiendo la visualización 

de nuevas bandas. La muestra de TD-H1 resultó ser una excepción, pues en este caso, 

además de la banda de 1637 cm-1 (que se asignó a la vibración de flexión H-O-H del 

agua estructural presente en las TD) se observó una nueva banda a 1701 cm-1 que se 

puede asignar a la vibración del grupo carbonilo de la estructura del HIDA.  
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Figura 4.12 Espectro FTIR de las muestras de las muestras indicadas. 

Tabla 4.3 Comparación de las frecuencias del IR de las TD y las TD modificadas que se indican. 
*Observación de una nueva banda. 

4.4.3 Estudios de adsorción  

  En la figura 4.13, se pueden observar las isotermas de adsorción de cinc (II) de 

las 6 TD modificadas, con los respectivos ajustes según los modelos de Langmuir, 

Freundlich y Sips.  

 

 

 

 

 

 Frecuencia de vibración (cm-1) 

sólidos 1er pico 2do pico 3er pico 4to pico 5to pico 

TD 3436 1635 1045 796 468 

TD-H1 3456 
1637 
1701* 

1051 798 468 

TD-E1 3456 1637 1051 798 468 
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Figura 4.13 Datos experimentales de la isoterma de adsorción de Zn (II) en A) TD-H4 (�), B) TD-E4 
(�), C) TD-H2 (�), D) TD-E2(�), E) TD-H1 (�) y g) DE-EDTA1 (�). Las líneas corresponden al 

ajuste del modelo de Langmuir (- - -), Freundlich () y Sips (⋯) 

 

 En la tabla 4.4 se encuentran los valores de los parámetros para los distintos 

modelos junto con los que describen la bondad del ajuste. 
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Tabla 4.4 Parámetros de Langmuir, Freundlich y Sips para la adsorción de cinc (II) en las muestras 

indicadas. 

  Al observar las isotermas de adsorción de cinc (II) de las TD modificadas con 

los ligandos orgánicos en las concentraciones más bajas, TD-H4 y TD-E4 (figuras 4.13 

A y B respectivamente), se puede observar que el gráfico obtenido no resultó ser muy 

diferente al obtenido para las TD sin modificar (figura 3.10, capítulo 3). Esto se 

corrobora con los parámetros generados a partir de los ajustes, tabla 4.4. Según 

Langmuir, las TD muestran un Qmáx de 16 mg/g, mientras que TD-H4 presenta un valor 

máximo de adsorción con respecto a cinc (II) de 16 mg/g y TD-E4 de 15 mg/g. Los 

valores de KL y KF para estos tres sólidos son similares. Sin embargo, al comparar los 

modelos, es el modelo de Freundlich el que presenta los mejores valores de R2, por lo 

que se puede inferir que en las TD modificadas ya no hay una superficie homogénea y 

los sitios de adsorción no son equivalentes. El parámetro de heterogeneidad, 
�

�
, sufrió 

leve aumento (0,40 para HIDA y 0,41 para EDTA) con respecto a las TD sin modificar 

 
TD-H4 TD-H2 TD-H1 TD-E4 TD-E2 TD-E1 

Langmuir 

Qmáx, (mg g-1) 
 
  (mmoles g-1) 

16 ± 4 
 

0,24 ±0,06 

32 ± 2 
 

0,49 ±0,03 

27 ± 3 
 

0,41 ± 0,05 

15 ± 1 
 

0,23 ±0,04 

32 ± 2 
 

0,49 ±0,03 

24 ± 2 
 

0,37 ±0,03 
K L 0,10 ± 0,07 0,15 ± 0,05 0,10 ± 0,04 0,15 ± 0,07 0,15 ± 0,07 0,10 ± 0,03 

R2 0,8216 0,9986 0,9990 0,9945 0,9966 0,9995 

RMSE 0,86 3,80 3,23 0,57 9,26 2,39 

Freundlich 

K F 2,7 ± 0,2 10 ± 1 6,0 ± 0,8 4,0 ± 0,2 6,8 ± 0,9 4,4 ± 0,1 

n 2,5 ± 0,1 3.5 ± 0.4 2,9 ± 0.3 2,4 ± 0,2 4,2 ± 0,7 2,4 ± 0,1 

R2 0,9717 0,9996 0,9997 0,9949 0,9984 0,9999 

RMSE 1,07 1,98 1,68 0,56 3,80 0,60 

Sips 

Qmáx, (mg g-1) 

  (mmoles g-1) 

17 ± 4 

0,26 ±0,06 

32 ± 3 

0,49 ±0,05 

33 ± 8 

0,5 ± 0,1 

16 ± 3 

0,24 ±0,05 

40 ± 4 

0,61 ± 0,06 

35 ± 5 

0,54 ± 0,08 

K s 0,05 ± 0,04 0,2 ± 0,3 0,10 ± 0,03 0,11 ± 0,04 0,2 ± 0,4 0,12 ± 0,03 

ns 0,7 ± 0,1 0,8 ± 0,2 0,7 ± 0,1 0,6 ± 0,1 0,7 ± 0,3 0,97 ± 0,03 

R2 0,9731 0,9995 0,9645 0,9999 0,9899 0,9999 

RMSE 0,87 1,91 1,52 0,18 2,94 0,88 
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(0,37). La poca diferencia entre los parámetros obtenidos para las TD con las TD 

modificadas con la menor concentración (TD-H4 y TD-E4) nos permite ver que hay un 

cambio en la superficie, pero no hubo un comportamiento significativamente diferente. 

Esto sugiere que, aunque la incorporación de ligando en estos sólidos no es lo 

suficientemente importante como para modificar la retención y la interacción de los 

sitios de adsorción con el Zn (II), ocurrió una mínima modificación de la superficie que 

hace que la adsorción ya no sea homogénea ya que es el modelo de Freundlich el que 

mejor ajusta a las diatomitas modificadas. Para los sólidos TD-H2 y TD-E2, las 

isotermas obtenidas son claramente diferentes a las de las TD (ver figura 4.13 C y D) y 

ambos sólidos presentaron buenos ajustes para los tres modelos planteados (R2 > 0,99). 

Realizando una mirada más profunda de los modelos clásicos, y considerando los 

valores de R2 y RMSE, se obtuvo un mejor ajuste con el modelo de Freundlich. Sin 

embargo, se puede observar que el plateau de la isoterma no se alcanza en el rango de 

concentraciones evaluado, y probablemente debido a esto los valores de Qmáx obtenidos 

tanto para Langmuir, como para Sips, sean menores a los que reales. Sin embargo, 

podemos asegurar que son mayores a los obtenidos para las TD solas. Esto puede 

explicarse considerando que la adsorción de ligando produce una superficie heterogénea 

a medida que se introducen más y más sitios con diferente afinidad por Zn (II) a medida 

que aumenta la concentración de HIDA o EDTA. El aumento en el valor de n (3,5 para 

HIDA y 4,2 para EDTA) indica que hay mayor heterogeneidad en estos sólidos con 

respecto a las TD (2,4). El valor de KF de las TD aumentó de 3,4 a 10 y 6,8 para las 

muestras de TD-H2 y TD-E2, respectivamente. 

  La heterogeneidad de la superficie luego de la modificación con los ligandos 

también se puede describir con la isoterma Sips. Con una cobertura baja de Zn (II), Sips 

se reduce a la ecuación de Freundlich, mientras que a concentraciones más altas de Zn 

(II) este modelo predice una monocapa típica de la isoterma de Langmuir. De hecho, se 

obtuvieron buenos valores de ajuste para TD-H2 y TD-E2. Según el modelo de Sips, la 

capacidad máxima de adsorción de Zn (II) de las TD (22 mg/g) es menor que para estos 

dos adsorbentes (32 y 40 mg/g para TD-H2 y TD-E2 respectivamente), siendo estos 

valores comparables con los informados para otras modificaciones de las TD (Zhao, 

2019; Danil de Namor, 2012; Al-Degs, 2001).  

  Con respecto a la retención de Zn (II) de los sólidos expuestos a la concentración 

más alta de ligando, y teniendo en cuenta los resultados de la Tabla 4.2., pareciera que 
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entre las TD-H2 y TD-H1 no hay diferencias significativas, lo mismo pasa con TD-E2 y 

TD-E1. Esto sugiere que con la exposición a 10-2 M de ligando ya se llega a una 

saturación de la superficie para la incorporación de ligandos.  

  La exposición a HIDA y EDTA mejoró la adsorción de Zn (II) en comparación 

con la TD naturales, para las condiciones experimentales utilizadas en este estudio. 

4.4.4 Capacidad Complejante Superficial 

Al realizar el gráfico de Scatchard de las TD-H2 y TD-E2, a partir de los 

resultados obtenidos se pudo observar que la misma presenta una curvatura importante, 

ver figura 4.14 A y B respectivamente. Al intentar linealizar no se observó un buen 

ajuste (R2 < 0,9) pero fue posible identificar la presencia de una familia con una 

constante de unión del orden de 106. Al intentar realizar el ajuste no lineal, con la 

ecuación de dos ligandos (sitios) y un metal, los parámetros obtenidos no fueron 

coherentes y presentaron gran incertidumbre. Esto indicó que dicho ajuste no es el más 

conveniente para los datos obtenidos, sugiriendo que quizás sean más de dos sitios de 

interacción o que la estequiometria no sea 1 a 1. Sin embargo, nos permite asegurar que 

la capacidad complejante de las TD se ve modificada por la incorporación de los 

ligandos. 

 

Figura 4.14 Gráficos de Scatchard para A) TD-H2 (�)  y B) TD-E2 (�) 
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4.5 Conclusiones parciales  

  En este capítulo se describe cómo se obtuvieron TD modificadas con ligandos 

orgánicos que contienen grupos aminos y carboxilos en su estructura. La modificación 

se logró con éxito al exponer las TD a soluciones de dos ligandos orgánicos (EDTA y 

HIDA) en diferentes concentraciones. Para verificar que los ligandos se adsorbieron en 

las TD se analizaron los sobrenadantes luego del contacto usando titulaciones 

monitoreadas por voltametría anódica de onda cuadrada y utilizando Zn (II) como 

valorante. Se comprobó que ambos ligandos se adsorbieron en concentraciones 

similares y los sólidos obtenidos no presentan mucha diferencia entre sí en cuanto la 

superficie, ni la retención de cinc (II).   

  Además, se caracterizó y corroboró la modificación de las TD por varias 

técnicas. Observando las micrografías SEM se concluyó que la presencia de HIDA y 

EDTA no introdujo cambios en la morfología de las TD. El análisis de DRX sugirió que 

los ligandos no entraron en el espacio de la capa intermedia de la Mt, la especie 

cristalina principal de las TD. El potencial zeta mostró que la incorporación de los 

ligandos a las TD aumentó su carga superficial negativa y además que ésta aumentaba 

conforme se incrementaba el contenido del ligando en el sólido. Los espectros de FTIR 

para las TD-HIDA mostraron la aparición de una nueva banda que confirma la 

presencia del ligando. La sumatoria de todos los análisis nos permite confirmar la 

incorporación de los ligandos en la superficie de las TD. 

  En cuanto a los estudios de adsorción, el modelo de Freundlich resultó ser el que 

mejor ajusta a los datos experimentales de las TD modificadas con HIDA o EDTA. La 

retención de cinc (II) mejora casi en un 50% en las condiciones experimentales 

ensayadas (pH 5,5 y temperatura ambiente) empleando las TD modificadas. Los sólidos 

obtenidos luego de poner en contacto las TD con las soluciones de HIDA o EDTA de 

concentración 0,01M (TD-H2 y TD-E2) resultaron ser las modificaciones que mejores 

resultados brindaron en cuanto a la retención de cinc (II). Las diatomitas modificadas 

con EDTA o HIDA resultan ser candidatas prometedoras para la retención de Zn (II), y 

probablemente otros metales en soluciones acuosas. 

  En resumen, en las condiciones de estudiadas, los sólidos expuestos a 

concentraciones de HIDA o EDTA del orden 10-2 M muestran una capacidad de 

retención de cinc (II) más alta y valores de Ks mayores. Con dicha concentración de 

ligando se deben de saturar los sitios de la TD, por lo que no aumenta la incorporación 
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de ligando, aunque haya más en solución. Además, no se hallaron diferencias entre un 

ligando u otro si éstos se encuentran adsorbidos a pesar de que en solución presentan 

fuerzas de interacción diferentes con el metal. Parece existir una capacidad de adsorción 

máxima de ligando que ronda en los 0,0016 moles/g en promedio para ambos ligandos. 
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Capítulo 5  
Efecto de la presencia de ligandos, en solución o adsorbidos, en 

la retención de cinc (II)  

 

 

 

5.1 Estado del conocimiento  

 En el segundo capítulo de este trabajo se determinó que los BSE de una industria 

de cincado (cianuro exento) contienen una alta concentración de cinc (II), llegando a 

casi 1,34 mM hacia el final de la jornada laboral. También, se determinó que los 

mismos poseen un alto contenido de compuestos con capacidad de actuar como ligandos 

de cinc (II), en particular dos familias de fuerza moderada, dando una concentración 

final de aproximadamente 5 mM. La presencia de estos ligandos moderados en tan alta 

concentración podría afectar la disponibilidad del cinc (II) para ser tratado (Viipsi, 

2013; Morrison, 1990). 

 Siendo la adsorción una alternativa para el tratamiento de los BSE se eligió un 

adsorbente de bajo costo, las TD, para realizar los ensayos. Las mismas fueron 

caracterizadas y se evaluó su capacidad de retención de cinc (II) en soluciones de 

composición controlada. Los resultados mostraron que la adsorción de cinc (II) en las 

TD, responde al modelo matemático de Langmuir y que tiene una Qmáx de 16 mg/L, que 

es equivalente a 0,245 mmoles/g. Al evaluar la capacidad complejante superficial de 

estas diatomitas se encontró que los sitios de interacción con el ión metálico eran de dos 
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tipos: uno de fuerza muy débil (del orden de 102) y otro de fuerza moderada-baja, cuya 

constante de unión era del orden 104. Estos resultados llevaron a la pregunta de si el 

tratamiento por adsorción de los BSE con las diatomitas sería efectivo, es decir si las 

TD podrían competir eficientemente con los ligandos en solución por el cinc (II) 

presente en los efluentes ya que los mismos poseen una fuerza moderada, pero mayor, 

con una K´ del orden de 107. 

 Con la intención de mejorar la retención de cinc (II) en solución por parte de las 

TD, se las modificó con HIDA y EDTA en diferentes concentraciones. Los sólidos 

obtenidos se caracterizaron y se evaluó su uso como adsorbentes de cinc (II). Los 

estudios de adsorción mostraron que los mejores resultados se daban con la 

concentración intermedia de ligandos (TD-H2 y TD-E2). Para las TD modificadas fue el 

modelo de Freundlich el que mejor ajustó a los datos, mostrando que la superficie se 

modificó y que ahora la adsorción no es homogénea. Los estudios de la capacidad 

complejante superficial de dichos sólidos confirmaron la presencia de nuevos sitios de 

interacción. Pero ni las linealizaciones de Ruzic y Scatchard, ni el ajuste no lineal 

permitieron obtener resultados concluyentes. Sin embargo, fue posible inferir que la 

superficie presenta, luego de la incorporación de los ligandos, una gran cantidad de 

sitios heterogéneos. El ajuste del modelo matemático de Sips permitió obtener un valor 

de Qmáx de 32 mgZn/g para las TD-H2 y 40 mgZn/g para las TD-E2, que son 

equivalentes a 0,489 mmolesZn/g y 0,612 mmolesZn/g respectivamente. 

 En la introducción del capítulo anterior se indicaron diversos trabajos de 

investigación con diatomitas naturales o modificadas para la remoción de una gran 

variedad de metales. Sin embargo, en todos ellos se trabajó con sistemas artificiales de 

composición controlada. En el relevamiento bibliográfico realizado no se han 

encontrado trabajos en los cuales se utilicen efluentes industriales, donde los metales 

podrían no estar disponibles para ser tratados debido a la composición química de los 

mismos.  

5.2 Objetivos 

5.2.1 General de este capítulo  

 Estudiar la retención de cinc (II) en presencia de ligandos en solución y/o 

adsorbidos en las TD, en sistemas de composición controlada. Aplicar los 
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conocimientos alcanzados a partir del estudio de sistemas de composición controlada, a 

la remoción de metales presentes en un efluente real. 

5.2.2 Específicos  

� Evaluar la retención de cinc (II) por parte de las TD en presencia de HIDA y 

EDTA en soluciones de composición controlada. 

� Evaluar la retención de cinc (II) por parte de las TD modificadas con HIDA y 

EDTA en sistemas de composición controlada. 

� Evaluar la retención de cinc (II) por parte de las TD y las TD modificadas con 

HIDA y EDTA, en los BSE antes caracterizados. 

5.3. Materiales y Métodos  

5.3.1. Reactivos 

 Las TD naturales y modificadas utilizadas en este capítulo fueron caracterizadas 

en los capítulos anteriores. Las soluciones de los ligandos orgánicos se prepararon a 

partir de ácido N-(2-hydroxyethyl) iminodiacético (HIDA) y ácido 

etilendiaminotetraacético (EDTA) de grado analítico, Sigma. Para la preparación de 

todas las soluciones se empleó agua Millipore (18,2 MΩ.cm). Las soluciones estándar 

para las cuantificaciones de Zn (II) se prepararon a partir de un patrón certificado de 

1000 ppm (Merck Certipur). Para los estudios de adsorción se utilizó ZnSO4 .7 H20, 

marca J.T.Baker, calidad analítica.Los ajustes de pH se realizaron con HNO3 

concentrado (Merck) y NaOH (Anedra), ambos de calidad analítica. 

5.3.2 Retención de cinc (II) por parte de las TD en presencia de 

ligandos 

 Para estudiar el efecto, en la retención de Zn (II), de la presencia de ligandos 

orgánicos en solución o adsorbidos (inmovilizados) se realizaron 5 experiencias (A-E). 

Para ello se prepararon suspensiones de 7 mg/mL del adsorbente. La composición 

química de cada solución se indica en la tabla 5.1. El pH de todas las experiencias se 

ajustó a 5,5 para respetar las condiciones evaluadas en los estudios de adsorción de los 

capítulos anteriores.  
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Experiencia sólido 
[Ligando] en sc. 

(M) 
[Zn(II)] (M) 

A TD ------------- 1.10-2 

B TD HIDA 1.10-2 1.10-2 

C TD EDTA 1.10-2 1.10-2 

D TD-H2 ------------- 1.10-2 

E TD-E2 ------------- 1.10-2 

Tabla 5.1 Composición química de las soluciones de las experiencias A-E. 

 La experiencia A tiene como función ser un control, pues en dicha experiencia 

no hay ligandos en solución ni adsorbidos, permitiendo conocer la remoción de Zn (II) 

por las TD en las condiciones indicadas. Las experiencias B y C corresponden al estudio 

de la remoción de Zn (II) por las TD en presencia de ligandos en solución. En las 

experiencias D y E se emplearon los sólidos TD-H2 y TD-E2 pues fueron los que 

presentaron los mejores resultados en cuando a la retención de cinc (II) en el capítulo 

anterior. 

 Las suspensiones se dejaron en reposo a temperatura ambiente por 48 h y luego 

se separó el sobrenadante por decantación y centrifugación. Los sobrenadantes se 

fotooxidaron para eliminar la materia orgánica. La concentración del cinc (II) en las 

soluciones iníciales (Ci) y en los sobrenadantes luego del contacto con las TD (Cf) se 

determinó por SWASV con el método del agregado patrón (apartado 2.4.3). Luego, se 

calculó la eficiencia de remoción (E [%]) que corresponde al porcentaje de catión metálico 

presente inicialmente en la solución removido durante la adsorción, según ecuación 5.1. 

      

(Ecuación 5.1) 

 Los sólidos de cada una de las experiencias fueron secados en estufa a 100°C y 

guardados para ser caracterizados con potencial zeta, FTIR y SEM-EDS con el objeto 

de evaluar la incorporación del catión o de los ligandos en los mismos. 

5. 3. 3 Tratamiento de los BSE por TD y TD modificadas 

 Para estas experiencias se utilizó el anteúltimo tiempo de uso del BSE (T7) 

debido a una cuestión de cantidad de muestra disponible. El pH del mismo se ajustó a 

5,5 para que presenten condiciones similares a las estudiadas anteriormente en los 
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sistemas modelo. Se pusieron en contacto 50 mL de los BSE con 0,35 g de TD y las TD 

modificadas y caracterizadas (TD-H2 y TD-E2). Se dejaron en reposo por 48 horas, y 

luego por decantación y centrifugación se separó el sobrenadante del sólido. Se operó 

por duplicado. Los sobrenadantes fueron acidificados a pH 1 y refrigerados hasta su 

análisis. El contenido de Zn (II) y Pb (II) en este caso se determinó por ICP-Masa 

mediante la contratación del servicio a la empresa ProAnálisis S. A. Se calculó, la 

eficiencia de remoción de las TD y TD modificadas usando la ecuación 5.1. 

5.4 Resultados y Discusión 

5.4.1 Retención de cinc (II) por parte de las TD en presencia de 

ligandos 

 5.4.1.1 Análisis de los sobrenadantes 

 La eficiencia de la remoción de cinc (II) para las TD en cada experiencia se 

muestra en la tabla 5.2 junto con el nombre asignado al sólido obtenido luego de cada 

experiencia. 

Experiencia sólido 

[Ligando]  

en sc. 

(M) 

[Zn(II)] (M) E (%) 

Nomenclatura 

del sólido 

resultante 

A TD ------------- 1.10-2 68,8  

B TD HIDA 1.10-2 1.10-2 15,0 TD+H+Zn 

C TD EDTA 1.10-2 1.10-2 4,5 TD+E+Zn 

D TD-H2 ------------- 1.10-2 88,9 TD-H +Zn 

E TD-E2 ------------- 1.10-2 86,1 TD-E +Zn 

Tabla 5.2 Eficiencias de la remoción de Zn (II) por parte de las TD en las experiencias indicadas y 
nombre de los sólidos resultantes.  

 Los resultados obtenidos evidenciaron que la presencia de ligandos modificó la 

retención de Zn (II) por parte las TD. Cuando los ligandos se encuentran en solución 

(EXP B y C) la eficiencia en la remoción del metal por parte de las TD disminuyó 

notablemente tanto para el HIDA como para el EDTA. Este resultado mostró que existe 

una competencia por los cationes metálicos entre los sitios activos de las TD y el 

ligando que se encontraba en solución. Se observó también, una leve diferencia en los 
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resultados dependiendo del ligando presente en solución, el porcentaje de retención de 

la experiencia C es menor que el de la B. Esto puede ser explicado al calcular las 

constantes condicionales de formación con el cinc (II) con ambos ligandos, siendo para 

el EDTA un valor mucho mayor que para el HIDA en las condiciones estudiadas 

(1,03.1011 y 1,33.105 respectivamente). Por lo tanto, cuando el EDTA está en solución 

deja menos disponible el metal para ser adsorbido por las TD, de allí esa menor 

retención de las TD en la experiencia C. 

 En las experiencias en las cuales los sólidos fueron modificados previamente con 

los ligandos (EXP D y E), la presencia de ligandos adsorbidos aumentó el porcentaje de 

retención del catión metálico. En las condiciones estudiadas se observó una mejora en la 

retención de casi un 30%. Otra importante observación es que no se encontraron 

diferencias importantes en la retención empleando los sólidos modificados con EDTA o 

HIDA a pesar de que cada ligando presenta valores de constantes de formación 

diferentes en solución. 

 5.4.1.2 Análisis de los sólidos 

 Los sólidos obtenidos de las experiencias B y C, TD+H+Zn y TD+E+Zn 

respectivamente, fueron caracterizados por SEM-EDS y potencial zeta. El espectro de 

los mismos (figuras 5.1 y 5.2), reveló la presencia tanto de carbono como de cinc (II). 

Esto sugirió que tanto los ligandos como los iones Zn (II) inicialmente presentes en la 

solución se adsorben sobre las TD. Los resultados del análisis elemental para estos 

sólidos (tabla 5.3), indicaron que hubo una incorporación de HIDA y EDTA 

respectivamente. Los valores de ligando adsorbido resultaron ser similares a los 

obtenidos en el capítulo anterior cuando se modificaron las TD (1,6 mmol/g para HIDA 

y 1,5 mmol/g para EDTA, lo que nos da un indicio de que, en presencia de los ligandos, 

son estos los que se adsorben en el sólido obteniendo sólidos similares a los 

modificados.  En cuanto a la retención de cinc (II), el sólido de la experiencia B donde 

era HIDA el ligando presente en solución, presentó una cantidad promedio de Zn (II) en 

el sólido muy baja, lo que se correspondió con la baja eficiencia de remoción de las TD 

en presencia de ligandos en solución observada por el análisis de los sobrenadantes. En 

el sólido de la experiencia C, donde es el EDTA el ligando que estuvo en solución, el 

contenido de cinc (II) en el sólido es aún más bajo confirmando que el EDTA en 

solución compite en mayor medida la retención de Zn (II) por parte de las TD, resultado 

que también se observó en los sobrenadantes. 
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Tabla 5.3 Contenido de ligandos y Zn (II) en los sólidos de las experiencias indicadas obtenidos por 
SEM-EDS. 

 Los valores obtenidos para el contenido de ligando en los sólidos generados en 

las experiencias D y E (TD-H +Zn y TD-E +Zn, respectivamente) son comparables a los 

obtenidos para los sólidos TD-H2 y TD-E2 que eran los sólidos de partida. En cuanto al 

contenido de cinc (II) observado en estos sólidos, el valor es mayor que en el caso de los 

ligandos disueltos. Estos resultados en el sólido se corresponden con el mayor 

porcentaje de retención observado en el análisis del sobrenadante. 

 

Figura 5.1 Espectro del SEM-EDS de TD+ H+Zn. 

Experiencia 
 B C D E 

Nombre del sólido TD+H+ Zn TD+E+ Zn TD-H +Zn TD-E +Zn 

mmol ligando/g 2,3 ± 0,4  1,5 ± 0,1 2,0 ± 0,5 1,6 ± 0,1 

Zn  
% m/m 

mmoles/g 

 
1,1 ± 0,7 

0,2 ± 0,1 

 
0,22 ± 0,01 

0,034 ± 0,001 

 
7,9 

1,2± 0,1 

 
7,4 

1,13± 0,01 
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Figura 5.2 Espectro del SEM-EDS de TD+ E+Zn. 

 El análisis del potencial zeta mostró que la superficie de las TD+H+Zn tiene una 

respuesta comparable a las TD modificadas con HIDA obtenidas previamente (apartado 

4.4.2). El análisis de la figura 5.3 permite corroborar los resultados obtenidos por SEM-

EDS: el sólido de la experiencia B presenta una carga superficial similar a la de las TD-

H pero como el sólido TD+H+Zn tiene una pequeña cantidad adsorbida de cinc (II), su 

carga superficial es levemente mayor, pero la diferencia no resulta significativa dentro 

del error experimental. 

 

Figura 5.3 Curva de potencial zeta vs. pH para los TD-H (▲) y TD+H+Zn (�� 

 Al realizar la misma comparación para el caso de EDTA, es decir, comparar la 

carga superficial de las TD-E (apartado 4.4.2) con las de TD+E+Zn (figura 5.4), no se 

observaron grandes diferencias entre los valores de PZ. Este resultado se podría explicar 
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teniendo en cuenta que la incorporación del cinc (II) en el sólido TD+E+Zn es muy 

baja. Por lo tanto, no parece generar un cambio notorio en la carga superficial del 

sólido. 

 

Figura 5.4 Curva de potencial zeta vs. pH para los TD-E (▲) y TD+E+Zn (�� 

 En resumen, los resultados obtenidos con los sólidos y los sobrenadantes 

indicaron que en presencia de ligandos en solución éstos pueden formar complejos con 

el cinc (II), disminuyendo su disponibilidad para la retención por parte de las TD. 

Además, se observó que los mismos ligandos también se adsorbieron en las TD. En 

cambio, las TD modificadas con ligandos, tuvieron una mejor eficiencia de remoción 

del metal, lo que sugiere que la incorporación de HIDA y EDTA en las TD mejora su 

carácter de adsorbente y pueden ser una opción para el tratamiento de efluentes. 

5.4.2 Tratamiento de los BSE por TD y TD modificadas 

 Teniendo en cuenta el contenido inicial de cinc en la fracción T7 del BSE 

determinado por ICP-Masa se calculó la eficiencia de remoción con respecto a cinc (II) 

para las TD, TD-H y TD-E y los valores obtenidos se muestran en la siguiente tabla 

(tabla 5.4). 
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Sólido E (%) 
Zn retenido 

(mmoles/g) 

Qmáx (Sips) 

(mmoles/g) 

TD 58,5 0,069 0,34 

TD-H 91,1 0,108 0,49 

TD-E 82,5 0,098 0,61 

Tabla 5.4 Eficiencia en la remoción de cinc (II) y cantidad de cinc adsorbido en el equilibrio por las 
TD, TD-H y TD-E del T7 de los BSE. 

  Los resultados mostraron que tanto las TD como las TD modificadas retuvieron 

el cinc (II) presente en la solución del BSE a T7. Sin embargo, como se conoce la 

concentración inicial del BSE, es importante considerar que quedó cinc (II) en 

equilibrio en la solución.  

  En la tabla 5.4 también se puede observar la cantidad de cinc (II) retenida en 

cada sólido (qe). Las TD modificadas con los ligandos mostraron una eficiencia de 

remoción y un valor de qe mayor que las TD, confirmando que la incorporación de los 

ligandos en la superficie de las diatomitas mejora la capacidad de retención del metal. 

Sin embargo, el valor obtenido es menor al máximo valor esperado para los sólidos 

obtenido por las isotermas. En cuanto al Pb (II), también presente en los BSE, el 

resultado de su cuantificación en los sobrenadantes obtenidos luego del contacto de T7 

con las TD y TD modificadas mostró concentraciones de este metal menores que el 

límite de detección de la técnica empleada (< 0,01 mgPb/L). Teniendo en cuenta la 

concentración inicial en el BSE a T7 (1,01 mg/L) se concluye que todos los sólidos 

removieron casi cuantitativamente al Pb (II) en presencia de Zn (II). La cantidad de 

plomo retenida por las TD y TD modificadas sería aproximadamente 0,0007 

mmolesPb/g. Es esperable una competencia de Pb (II) y Zn (II) por los sitios activos de 

las diatomitas. Pero, este valor es muy pequeño y la retención conjunta de Pb (II) no 

alcanzaría a explicar la disminución de la cantidad de cinc (II) retenida en el ensayo. 

  La disminución en la retención de cinc (II) tanto en las TD o como en las TD 

modificadas se puede relacionar con la presencia de ligandos en los BSE. Los ligandos 

presentes interaccionan con el metal y no permiten la retención por parte del sólido. Los 

productos de estas experiencias han sido conservados para futuros ensayos, para 

corroborar la retención simultánea (o no) de los ligandos presentes en los BSE.  
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5.5. Conclusiones parciales 

  En este capítulo, en una primera instancia, se estudió la adsorción de cinc (II) 

por parte de las TD en dos sistemas diferentes: en presencia de ligandos en solución y 

con ligandos inmovilizados (adsorbidos) en las TD, trabajando siempre en sistemas de 

composición controlada. Se analizaron tanto los sobrenadantes como los productos de 

adsorción. En una segunda instancia, se decidió pasar a trabajar con muestras de 

procedencia industrial, por lo que se evaluó el uso de las TD y TD modificadas como 

adsorbentes posibles para el tratamiento de los BSE caracterizados en el capítulo 2. 

 Con respecto a los estudios en sistemas de composición controlada el análisis de 

los sobrenadantes evidenció que el contenido del cinc (II) disminuyó muy poco cuando 

los ligandos se encontraban en solución, un 15,0% para HIDA y un 4,5 % para EDTA. 

Estos resultados permitieron concluir que existe una competencia entre los sitios activos 

de las TD y los ligandos por el metal. Como la constante condicional de formación del 

complejo EDTA/Zn es mayor a la del HIDA/Zn en las condiciones de trabajo, la 

presencia de EDTA mostró un mayor efecto, disminuyendo aún más la retención del 

metal por parte de las TD. En estos sistemas modelo se obtuvieron porcentajes de 

retención de cinc (II) mayores para las TD modificadas con respecto a las TD naturales. 

Los resultados obtenidos ratificaron lo observado en el capítulo 4: la incorporación de 

los ligandos en la superficie de las diatomitas mejora la capacidad de adsorción de los 

metales. Además, no se encontraron diferencias notorias entre las modificaciones con 

HIDA o con EDTA. La diferencia en las fuerzas de los ligandos en solución se atenúa si 

los ligandos se encuentran inmovilizados. Los estudios de los productos de adsorción 

confirmaron los resultados obtenidos en solución. Los análisis de SEM-EDS y potencial 

zeta mostraron que las TD que estuvieron expuestas a las soluciones del metal en 

presencia de HIDA ó EDTA se modificaron por la adsorción de los ligandos, y tuvieron 

una baja incorporación del metal. El trabajo en sistemas de composición controlada nos 

permitió concluir que la presencia de ligandos en solución afecta la disponibilidad del 

metal para ser adsorbido por las TD, mientras que la modificación previa de las TD con 

HIDA y EDTA da lugar a un adsorbente más eficiente en la retención de metal. 

  Cuando se trabajó con un los BSE, los resultados con las TD modificadas 

evidenciaron que la incorporación de los ligandos mejora la remoción de cinc (II) por 

parte de las TD, pues la eficiencia en la remoción aumentó notablemente superando el 

90% para las TD modificadas con HIDA y el 80% para el caso del EDTA, siendo estos 
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valores mayores a los obtenido con las TD naturales. Sin embargo, se observa la 

cantidad de cinc (II) retenida (0,069 mmoles/g) por las TD esta resultó ser menor a la 

esperada (0,168 mmoles/g). Este comportamiento también se observó con las TD 

modificadas, pues los valores obtenidos (0,108mmoles/g para las TD-H y 0,098 

mmoles/g para las TD-E) son menores a los esperados según las estimaciones según el 

modelo de Sips (0,202 mmoles/g y 0,298 mmoles/g respectivamente). 

 Los resultados con respecto al plomo (II) mostraron que tanto las TD como las 

TD modificadas son capaces de retener este catión de los BSE en presencia de cinc (II). 

La cantidad de plomo (II) retenida por los tres sólidos (0,0007 mmoles/g) no parece ser 

significativa cómo para explicar la disminución en la retención de cinc (II). 

  Estos resultados sugieren que la presencia de ligandos en los BSE afecta la 

capacidad de retención de las diatomitas (naturales o modificadas). La adsorción es una 

técnica válida para el tratamiento de efluentes, pero hay que tener en cuenta que, en los 

efluentes industriales, el metal puede no estar disponible para ser tratado. La 

incorporación de ligandos en las diatomitas mejora sin duda la retención del metal, sin 

embargo, a pesar de esta mejora, no se logra remover cuantitativamente el metal.  
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Capítulo 6 
Conclusiones finales 

 

 

 

En este trabajo de tesis, en una primera instancia, se estudiaron y caracterizaron 

los baños de segundo enjuague (BSE) de una industria de cincado (cianuro exento) a lo 

largo de una jornada laboral de 8 horas. Se evaluó el pH, el contenido de metal total y la 

capacidad complejante (CC) de los mismos. Estos BSE son la fuente principal del 

efluente industrial por lo que, el objetivo primordial de esta caracterización es conocer 

su composición para explorar el tratamiento de los mismos por adsorción. En una 

segunda instancia se caracterizaron diatomitas o tierras de diatomeas (TD), adquiridas 

como piedritas sanitarias para mascotas, y se evaluó su capacidad de adsorción de cinc 

(II). Luego las TD fueron modificadas con EDTA (ácido etilendiaminotetraacético), un 

ligando con Kf alta e HIDA (ácido N-(2-hydroxyethyl) iminodiacético), ligando de 

fuerza moderada con la mayoría de los metales. Se caracterizaron estos nuevos 

adsorbentes y se estudió si la incorporación de los ligandos modifica la capacidad de 

retención cinc (II). En la última etapa del trabajo se avanzó en evaluar si las TD o las 

TD modificadas podrían ser utilizadas como adsorbentes en el tratamiento de efluentes 

industriales. Para ello, primero se trabajó en sistemas modelos y luego se trabajó sobre 

los BSE caracterizados anteriormente.  
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Para lograr la caracterización, tanto de las TD como de las TD modificadas y los 

productos de adsorción obtenidos, se utilizaron las siguientes técnicas: difracción de 

rayos X (DRX); potencial zeta (PZ); análisis térmico diferencial y termogravimetría 

(ATG-TG); espectrometría infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y microscopía 

electrónica de barrido con espectroscopía de energía dispersiva (SEM-EDS). Como 

técnica cuantitativa para la determinación de cinc (II) se utilizó ASV con barrido de 

onda cuadrada (SWASV) utilizando el método de agregado patrón; y el contenido de 

ligandos se determinó realizando una valoración utilizando Zn (II) como agente 

titulante. Hacia el final de la tesis se usó ICP-Masa para la cuantificación de cinc (II) y 

plomo (II). 

La caracterización de los BSE evidenció que, a partir de la segunda hora de uso, 

el pH era mayor a 11 lo que indicó que los mismos requerirán un ajuste previo antes del 

vertido, pues el límite máximo aceptado es 10. En cuanto al contenido de metal total los 

resultados revelaron que el cinc (II) es el componente principal de los baños, lo cual era 

esperable dado el origen de las muestras. Se obtuvieron valores crecientes que van de 

0,05 a 87,5 mg/L, según aumenta el tiempo de uso de los BSE. Además, se encontró una 

concentración de Pb (II) de 1,5 mg/L hacia el final de la jornada laboral. Los metales Cu 

(II) y Cd (II) también se encontraban presentes, pero su contenido era mucho menor 

(<0,09 mg/L y < 0,06 mg/L, respectivamente). Valores tan elevados de metales 

demostraron que es necesario realizar un tratamiento a los BSE antes de su disposición 

final.  

En cuanto a la CC de los BSE, gracias a los análisis por Ruzic y Scatchard, se 

evidenció la existencia de dos familias de ligandos con fuerza moderada (Kf´) y 

comparables. Se desarrolló un ajuste no lineal de los datos con el programa Origin para 

poder caracterizar correctamente ambas familias. Se trabajó primero en sistemas modelo 

para pasar luego a los BSE. Los resultados obtenidos con el ajuste no lineal confirmaron 

la presencia dos familias de ligandos con Kf´= 4,1 .107 y 5,6 .105 en concentraciones 

elevadas, alcanzando una concentración total de ligandos de 5,6 mM entre ambas 

familias hacia el final de la jornada laboral. El alto contenido de potenciales ligandos 

indica que la disponibilidad de los metales para ser tratados por la TD naturales o 

modificadas se puede ver afectada. Si bien estos ligandos presentan fuerza moderada, su 

concentración cuadruplica la concentración de cinc (II) presente en los BSE (1,38 mM) 

al final de la jornada.  
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  Las diatomitas de este trabajo estaban conformadas por esmectita, cuarzo, 

minerales de feldespato y materiales amorfos, según el análisis por DRX. En las 

micrografías se vieron dos formas: una de discos y otra cilíndrica, con disposición 

regularmente porosa y simetría radial. Su composición principal fue de SiO2(82,3%), 

presentando luego porcentajes menores de Al2O3, Fe2O3, entre otros óxidos. Los 

estudios de FTIR mostraron las bandas de vibración características de los grupos silanol 

y siloxano, que son característicos de este tipo de arcillas. El ATG-TG mostró las 

pérdidas de masa correspondientes al agua adsorbida y a la des-hidroxilación de los 

grupos silanoles. El PZ mostró que, entre pH 2 y 11, la carga superficial de las TD es 

negativa y no se observa punto isoeléctrico; ambas características son particulares de los 

aluminosilicatos. Conocer estas propiedades dio el indicio de que puede haber 

interacción electroestática entre la superficie de las TD y los iones atómicos o iones 

moleculares con carga positiva, por lo que podrían utilizarse como adsorbente de 

cationes metálicos. 

  Los estudios de adsorción de cinc (II) confirman lo observado anteriormente, ya 

que las TD mostraron capacidad de retención de cinc (II) obteniendo un máximo valor 

de 16 mg/g según el modelo de Langmuir. Este modelo de Langmuir resultó ser el que 

mejor ajustó a los datos experimentales, evidenciando una adsorción en monocapa con 

sitios localizados, idénticos y equivalentes.  

  La caracterización del producto de adsorción (TD-Zn) mostró que la 

incorporación de los iones Zn (II) no sólo se da en intercapa de la esmectita, como 

muestra la DRX, sino que también hay retención en la superficie de las TD pues el PZ 

mostró que la carga superficial se tornó menos negativa con la adsorción de Zn (II). En 

el FTIR se observó una disminución de las bandas de vibración de los grupos silanol y 

siloxanos evidenciando que los mismos se encuentran ocupados interactuando con el 

metal. Estos resultados fueron prometedores en relación con el uso de las TD como 

adsorbente de efluentes industriales.  

  La incorporación de HIDA y EDTA en las TD se realizó con un método sencillo 

que implicó poner en contacto las mismas con tres soluciones de diferente 

concentración de cada ligando. El objetivo de esta experiencia fue encontrar la 

modificación de las TD que brindara la mejor capacidad de retención de cinc (II). El 

análisis de los sobrenadantes y la caracterización de las TD, luego de estar en contacto 

con los compuestos orgánicos, confirmaron que tanto el HIDA como el EDTA eran 

adsorbidos por las diatomitas. El análisis de SEM-EDS reveló la aparición de carbono, 
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en un alto porcentaje, coherente con la presencia de estos compuestos orgánicos. El PZ 

mostró un aumento en la carga superficial negativa, que se atribuyó a las des-

protonación de los grupos carboxílicos presentes en los ligandos; además, la carga 

superficial se tornó más negativa, la morfología y la DRX no mostraron cambios 

sustanciales, lo que sugirió que la incorporación de los ligandos fue superficial. La 

caracterización de estos sólidos mostró la presencia de ligandos con grupos funcionales 

capaces de complejar los metales en la superficie de las TD, lo que conduciría a una 

mayor retención de metales por parte de las TD modificadas.  

  Los estudios de adsorción de cinc (II) con las TD modificadas con HIDA (TD-

H) y EDTA (TD-E) revelaron un aumento, en más del doble, de la Qmáx (32 mg/g y 40 

mg/g respectivamente) en las condiciones estudiadas. Para estos sólidos el modelo que 

mejor ajustó a los resultados experimentales fue Freundlich, lo que indicó que la 

incorporación del ligando en las TD generó una superficie de adsorción con sitios 

heterogéneos y fuerzas diferentes. Un resultado importante de remarcar es que, a pesar 

de la diferencia de fuerza (Kf´) existente entre los ligandos y el metal en solución, no se 

observaron diferencias significativas en la retención cuando los mismos se encuentran 

adsorbidos en las TD. Una vez adsorbidos los ligandos presentaron fuerzas similares, ya 

que se obtuvieron KF y valores de n cercanos (10 ±1 y 3,5 para TD-H; 6,9 ± 1 y 4,0 para 

TD-E respectivamente), demostrando que la heterogeneidad de los sitios y la afinidad 

de ambos adsorbentes es similar con el adsorbato. El buen ajuste con la isoterma de Sips 

permitió afirmar que la adsorción en una primera instancia responde al modelo de 

Frendlich, incorporando los cationes Zn2+ en sitios heterogéneos con afinidades 

diferentes y luego la adsorción se asemeja a Langmuir, en monocapa y alcanzando un 

plateau, con un Qmáx. Al comparar los resultados teniendo en cuenta las diferentes 

concentraciones de ligandos en las TD, se determinó que las modificaciones realizadas 

con la menor concentración de ligando (del orden de 1.10-4 M) no resultaron 

significativas, pues el comportamiento de las mismas fue similar al de las TD naturales. 

Los sólidos obtenidos con la concentración intermedia (TD-H2 y TD-E2) fueron los que 

brindaron los mejores resultados en cuanto a la retención de cinc (II) y a las constantes 

de afinidad, lo que sugirió que una mayor incorporación de ligando en la superficie de 

las TD no mejoraba la remoción de cinc (II). Por lo tanto, para los estudios siguientes se 

trabajó con los sólidos TD-H2 y TD-E2. 

  En cuanto al efecto de la presencia de ligandos en la remoción de Zn+2 (ac) por 

parte de las TD, los resultados obtenidos evidenciaron que la presencia de HIDA o 
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EDTA en solución, disminuyó notablemente la eficiencia en la remoción pasando de 

68,8 % a 15,0 % y 6,9 % para HIDA y EDTA respectivamente. Como era esperable, 

este efecto es más importante cuanto mayor es la constante condicional de formación 

del complejo ligando-cinc. La caracterización de los productos de adsorción obtenidos 

de estas experiencias (TD+H+Zn y TD+E+Zn) confirmaron lo observado con los 

sobrenadantes. Pero también evidenciaron que además del cinc (II), tanto el HIDA 

como el EDTA fueron adsorbidos en las TD, pues el análisis elemental reveló la 

presencia de C en los mismos. Por otra parte, la carga superficial se tornó más negativa 

obteniendo valores similares a cuando se modificaron las TD, lo que es consistente con 

el resultado anterior. 

  Los resultados de retención de cinc (II) son sensiblemente diferentes cuando los 

ligandos están adsorbidos en las TD. En estos casos se alcanzan porcentajes de 

remoción del metal mayores al 80%. La presencia de ligandos en los efluentes puede 

afectar la remoción de los metales por parte de las TD disminuyéndola. Contrariamente, 

la modificación del sólido con los mismos ligandos (TD-H y TD-E), favorece la 

retención de metales. 

  Por último, cuando se estudió el uso de las TD y TD modificadas como 

adsorbentes de los metales presentes en los BSE, se obtuvo que todos los sólidos 

utilizados son capaces de retener tanto cinc (II) como plomo (II) en las condiciones 

ensayadas. También se evidenció que la incorporación de los ligandos mejoró la 

remoción de cinc (II) ya que, tanto TD-H cómo TD-E presentaron una eficiencia en la 

remoción de cinc (II) mayor que las TD naturales. Sin embargo, al calcular la cantidad 

de cinc (II) de los BSE retenida por las TD y las TD modificadas los valores fueron 

menores a los esperados (según los resultados obtenidos en los estudios de adsorción). 

Este hecho indica que la presencia de ligandos de fuerza moderada en los BSE afectó la 

retención de cinc (II) por parte de las TD naturales y de las TD modificadas. 

  En conclusión, en los estudios de remoción de metales con diversos adsorbentes 

se debe tener en cuenta el entorno químico del metal para ser removido. Determinar la 

capacidad complejante del efluente permite obtener información sobre la disponibilidad 

del metal. Conocer esta información con anterioridad permitió realizar modificaciones 

para mejorar la capacidad del adsorbente. Aún queda mucho trabajo por hacer en cuanto 

al tratamiento de estos BSE con las TD modificadas. Sin embargo, la información 

obtenida en este trabajo generó un importante caudal de conocimiento en cuanto al 
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potencial uso de las diatomitas (naturales o modificadas) como adsorbentes en el 

tratamiento de efluentes galvanoplásticos. 
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Figura A2.1 Primer paso de la creación ecuación de ajuste no lineal. Analysis<Nonlinear Curve 

Fit<Open Dialog 

 

Figura A2.2 Segundo paso de la creación ecuación de ajuste no lineal >New 

 
 
 
 
 



Anexos 
 

 

- 135 - 
 

 

Figura A2.3 Tercer paso de la creación ecuación de ajuste no lineal 

 

Figura A2.4 Cuarto paso de la creación ecuación de ajuste no lineal 
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Figura A2.5 Quinto paso de la creación ecuación de ajuste no lineal 
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Figura A2.6Gráficos de Scatchard para (A) T2, (B) T3, (C) T5, (D) T6, (E) T7 y (F) T8. 

 

 
Figura A3.1 Clasificación ambiental de metales de Nieboer y Richardson (1980) 
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Figura A4.1 Espectro FTIR del EDTA (Chemical Book 1) 

 

 

Figura A4.2 Espectro FTIR HIDA (Chemical Book 2) 

 


