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p. Resumen en inglés (hasta 1000 caracteres):

The objective of this thesis is to generate knog#edbout the potential use of natural
or modified diatomites as zinc adsorbents in thattnent of galvanoplastic effluents.

In the first part of the work, the total metal cemt in the rinsing baths of a
galvanoplastic industry is quantified and its coexhg capacity is determined. On the other
hand, commercial diatomites are characterized amd (#) retention is evaluated. With the
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aim of improving this parameter natural diatomitee modified by incorporating known
ligands and the resulting solids are characteriZanc removal efficiency of the modified
diatomites is compared to that of natural diatomjitand the effect of the presence of
dissolved ligands on zinc (ll) removal in modeltsyss is also evaluated. Finally, the use of
natural and modified diatomites is evaluated far titention of metals present in the second
rinse baths characterized in the first part ofuoek.
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Aportes Originales:

En este trabajo de tesis se realizan los siguieapestes originales:

— Se determina el contenido de metal total y la cajszat complejante de los
bafios de segundo enjuague de una industria gaNastiga. Lo que permite
conocer el contenido de metales y ligandos, yédazta de interaccidn existente
entre los mismos (capitulo 2). Conocer esta inteatmetal-ligando se torna
importante cuando se piensa en un tratamiento aatheipara el efluente,
pues el metal debe estar disponible, este tipstiel®s no suelen realizarse.

— Se caracteriza una diatomita natural, obtenida cquexritas sanitarias para
mascotas. Se estudia ademas la adsorcion de diner(ldichas diatomitas.
Ademas, se caracteriza el producto luego de la @ifs®, que brinda
informacion del proceso de adsorcion y se explaradpacidad complejante
superficial del sélido. Este tipo de estudio, n@lsuser muy comun, pero
brinda informacion sobre la interaccion solido-mietasto permite estudiar la
posibilidad de utilizar las diatomitas como adsarteede efluentes industriales
con alto contenido de cinc (Il). Todo esto se enttaey describe en el
capitulo 3.

— Se modifican las diatomitas naturales con difererdencentraciones de dos
ligandos organicos que sabemos tienen capacidacbd®lejar metales. Uno
de los ligandos, el EDTA, se suele usar para laifitagion de adsorbentes.
Pero el HIDA no ha sido utilizado con este propmsife caracterizan las
diatomitas modificadas, se hacen estudios de adgsoron cinc (ll) para ver
si la incorporacién de los ligandos mejora la ret&m del metal y se observa
si la capacidad complejante superficial de los ragegolidos cambio. Todo
esto se encuentra y describe en el capitulo 4.

Vi



Universidad MNacional
de General Sarmiento

DOCTORADO EN CIENCIA'Y TECNOLOGIA

Evaluado y acreditado por la Comisién Nacional de Evaluacién y Acreditacion Universitaria (CONEAU).

Resolucion N° 1178/ 11. Calificacion “B”.

Se estudia el efecto de la presencia de ligandass@a adsorbido o en
solucion) en la retencion de cinc (II). Trabajando un primer momento en
sistemas modelos y luego pasando a un sistemacogab son los bafos de
enjuague caracterizados en el primer parte del &jab Conocer las

interacciones metal-ligando-adsorbente en los Bisfe modelo brinda
informacion importante pues, cuando se realizatatrdentos de efluentes por
adsorcion, es importante tener en cuenta que ehlnéébe estar disponible
para ser retenido. En general, los trabajos de stigacion trabajan siempre
con sistemas modelo. Es una de las primeras vegesse trabaja con el

efluente real. Todo esto se encuentra y descrited eapitulo 5.

Vi
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Capitulo 1
Introduccion, hipotesis, objetivos y metodologiatdabajo

1.1 Introduccién general

1.1.1 La problemética

Se ha demostrado que las actividades antropoggmecasban el ambiente en el
que se desarrollan. Los contaminantes derivadadiaieas actividades pueden ser de
origen organico o inorgénico, entre estos ultimesescuentran los metales. Las
industrias relacionadas con el uso de metalesjarapadurante muchos afos sin un
control sobre sus emisiones y, por lo tanto, hamlificado la distribucién de los
mismos en el ambiente, perturbando y poniendo esgoi la salud de diversos
ecosistemas. El principal problema de los metadi&a en que los mismos no son ni
quimica ni biolégicamente degradables. Una vezidosif van a permanecer en el
ambiente, peo en lugares y bajo formas quimicasratifes a los que tenian
inicialmente. Al ser liberados al agua, por ejempleeden ser incorporados por plantas
acuaticas, animales y cultivos directamente despleésiego, y eventualmente ser
incorporados por los seres humanos a través adademnas alimentarias (Mossa, 2020).
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A pesar de que existen numerosas fuentes de mdebe$o al accionar humano
son algunos sectores industriales los que mas tarpaa los niveles de contaminacion.
Las industrias relacionadas con la extraccion derimerales, el moldeo de metales, el
recubrimiento de metales, la fabricacién de bateyita generacion de energia nuclear
(Kamarudzaman, 2015) son algunas de ellas, siehagua y el suelo los recursos
principalmente afectados por estas industrias. &ticplar, la contaminacion de las
aguas superficiales y subterraneas con metales s@rtado una preocupacion mundial
(Sheng, 2009; Khraisheh, 2004). A partir de la sdgumitad del siglo XX, se ha ido
desarrollando una toma de conciencia a nivel muimdispecto de la necesidad de
preservar el habitat y del uso racional de losrsmsi Sin embargo, el uso de metales se
esta incrementado notablemente, tanto en cantiol@d en diversidad. Esta coyuntura
sugiere que los metales actualmente en uso deber&aprovechados exhaustivamente
a futuro y reutilizados minimizando pérdidas, ya &m forma de efluentes que los
contengan y/o por su disposicion final como ressd(®raedel, 2015; Graedel, 2004).
Ante estas problemaéticas, las industrias metalmegsitobran mucho interés, ya que
las mismas tienen un alto consumo de metales ygeméuentes con alto contenido de
los mismos.

En Argentina en los ultimos afios se ha incrementadproduccion de las
industrias metalmecanicas, lo que ha permitido geereemplacen materiales de
importacion y se aumenten las exportaciones deadithustria. En el afio 2016 esta
industria reunia mas de 24.000 establecimientoglsitas provincias de Buenos Aires,
Cordoba y Santa Fe quienes concentraban el 90%sdmikmas y luego el resto se
repartia entre Mendoza, Entre Rios y San Luis. &asu totalidad se trata de pequefias
y medianas empresas de capital nacional (ADIRMALG20EI gran crecimiento de
estas industrias, sumado a los incentivos gubemm@hes ha motivado la
implementacion de transformaciones tecnolOgicas taptarse a los estandares
internacionales de calidad y tipos de produccioeptxios. Ademas, los crecientes
costos asociados al tratamiento y disposiciéon fidal residuos han motivado la
elaboracion de nuevos enfoques de control ambieBtaMinisterio de Ambiente y
Desarrollo Sostenible ha impulsado acciones tetebem mejorar el desempefio
ambiental de las industrias. Para ello, en el af@92lanz6 el Programa de
Reconversion Industrial (PRI). Dicho programa elinario y se encuentra dirigido a
establecimientos industriales y de servicios. Tieamo objetivo promover que las

industrias mejoren su desempefo y su gestion atabiemstrumentando cambios en
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los procesos y operaciones con el fin de dismilmsiimpactos ambientales negativos
generados, que optimicen el uso de recursos yumplimedidas para mitigar y remediar
pasivos ambientales. Se han definido prioridadetosales para abordar en primera
instancia aquellos sectores que presentan mayacimgn términos ambientales y las
industrias que trabajan con los metales son sira dutb de los sectores de mayor
interés.
En particular, las industrias dedicadas al reculento metélico, como las

galvanoplasticas, son sin duda un sistema inteteespnes contienen metales de
relevancia ambiental. El proceso de galvanizadal@uesumirse en 3 etapas, como se

puede ver en el esquema de la figura 1.1(Cruz Mor2o12).

lﬂ

E

A HCl/H,SO
: Alcalis + surfactantes S
A

24a /

E

T -— -

A agua T agua
P con o sin cianuro

A

3m v

E

A acido cromico/acidonitrico agua

P

A

Figura 1.1 Esquema de un proceso tipico de electrodeposigdmnc (11)

La primera etapa es la limpieza y preparado deufseréicie (desengrase,
decapado, etc.). Luego sigue el recubrimiento {edeposicion, anodizado, inmersion,
etc.); y por ultimo, el pasivado, enjuague y sectidal de la pieza. Durante estos
procesos se genera una gran cantidad de aguasialesido efluentes de diversa
composicidon, segun haya sido el tratamiento alsguba sometido a las piezas. Por lo
tanto, se producen dos tipos de efluentes liquitogdiferenciados:

a) efluentes con elevadas cargas contaminantelsitwagente poco volumen:
es el caso de los bafios de procesos saturados;

b) efluentes con baja carga contaminante pero prddsi en gran volumen:
generalmente en las operaciones de lavado.

Los liquidos correspondientes al “segundo enjuagudd procesos
galvanoplasticos, son un sistema complejo e irdaetesde estudiar. Los bafios del
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segundo enjuague, luego del proceso de electrodepogque llamaremos BSE), se

encuentran dentro del ultimo grupo de efluentesloBBSE, el contenido de metal es

bajo para su reutilizacion, pero muy alto como paradesechado sin un tratamiento
previo. En esa etapa de la actividad productivgeseran grandes volumenes diarios de
efluentes liquidos que contienen metales (Z0dim por planta productora tipo, de

acuerdo con un estudio realizado por SAyDS).

Estos BSE son un sistema interesante no solo paltsweontenido de metales,
sino porque también contienen otros componentewadiers del proceso industrial
(sustancias organicas, polielectrolitos, surfaetmntetc.) que pueden actuar como
ligandos de los metales presentes. La presendigat&los en dichos efluentes es muy
importante pues la disponibilidad y la toxicidad e metales no se vinculan
exclusivamente con su concentracién, sino con uec&xion y las posibles
competencias que puedan producirse en el entousodependeran de la composicion
del efluente (Bourgeault, 2013). Conocer la composi el contenido de estos posibles
ligandos o la interaccion entre estos y los metpdgmitiria tomar una mejor decision

con respecto al tratamiento a emplear para elraiue

La capacidad complejante es una herramienta queitpettescribir el sistema en
estudio, en términos de la concentracién de ligandd) y de la magnitud de la
interaccion metal-ligando (constante condicional fdemacion del complejo, K
(Scarponi, 1996.). Las técnicas electroanaliticas sna buena herramienta para
caracterizar la interaccion entre un dado metahypatencial ligando soluble. En el
Laboratorio de Quimica de la Universidad Nacional@neral Sarmiento han sido
aplicadas exitosamente para el caso de cadmiot{iC2696). Debido a que las técnicas
electroanaliticas poseen alta sensibilidad y bhjpges de deteccién, éstas han sido
aplicadas mayormente a las determinaciones deesetal muestras de aguas naturales.
Menos frecuentes y mas novedosas son las resgltdetda aplicacion a sistemas
complejos de interés microbiolégico como microoiganos (Ferreira, 2013; Méndez,
2011; Vullo, 2008), medios de cultivos (Cerettil@QDy extractos de productos, con sus
posibles implicancias en biotratamientos de efle®mdustriales (Barrionuevo, 2011).
Es importante también remarcar que el estudio deafmcidad complejante puede
extenderse a ligandos en suspension y/o materidicydado presente en medios
acuosos (Minaberry, 2007).
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1.1.2 Tratamiento de efluentes con metales por agléa

En los ultimos afios se han desarrollado varios aoétdisicos, quimicos y
biolégicos para la remocion de metales de medioesas: la precipitacidn quimica, la
evaporacion, la extraccion con disolventes, la @i&o, el intercambio iénico, el
tratamiento electroquimico y las tecnologias deafiion por membrana (Zeng, 2019;
Fakhre, 2018; Bera, 2018; Bello, 2014).Sin dudatodes ellos, la precipitacion es el
mas simple y economico debido a que no requiergpaopento y permite manejar
grandes volumenes de efluentes liquidos, convititnen el mas utilizado a nivel
industrial (Carolin, 2017). Este método se llevaado modificando el pH o bien
agregando sulfuros, lo que permite la precipitacdérun gran nimero de metales. Sin
embargo, el ajuste de pH consume una importantedednde alcali al tiempo que se
generan grandes volimenes de lodos que constituyen segunda fuente de
contaminacion y que, como tal, requiere tratamigrdsposicion adecuada.

Entre las técnicas mencionadas anteriormente, dareidn, es una de las mas
prometedoras y atractivas porque es economicadasahsorbentes de bajo costo), de
disefio simple y eficiente. Conjuntamente, el corsuwa reactivos quimicos y/o la
generacion de desechos no son un problema sighificga que las cantidades que se
generan son mucho menores en comparacion conroétaslos (Salih, 2018). Ademas,
en muchos casos se estudia la posibilidad de irawibn de los adsorbentes (Vakili,
2019; Tran, 2018; Janyasuthiwong, 2015). El procesadsorcion se destaca como un
método eficiente adaptable para el tratamientagdasaresiduales con alto contenido de
metales (Carolin, 2017). La adsorcion implica lpasacion del metal de la fase acuosa
y su acumulacion en una superficie y segun HuangB4()l es un proceso
particularmente competitivo y efectivo también, gopda eliminacion de pequefas
cantidades de metales. Carolin y sus colaborad@0ds) sefialaron en su trabajo que el
proceso de adsorcidn se ha convertido en una atltesinorometedora para reemplazar
las técnicas convencionales en la eliminacion derletales.

La adsorcion ha sido ampliamente estudiada paebnténacion de contaminantes
de efluentes acuosos mediante el uso de varios tipanateriales porosos. En general,
los adsorbentes comunmente utilizados son oxidomekales (Feng, 2018;Zhou 1,
2018), carbdén activado (Shariful, 2018; Su, 2018jzds, 2016; Abbas, 2014),
polimeros (Zhou 2, 2018; Hethnawi, 2017; Jiang,30iomateriales (Wu, 2018; Liu,
2017) y arcillas (Ye, 2015; Yavuz, 2003; Lin, 2008) carb6n activado es uno de los
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adsorbentes mas utilizados para purificar el agugaminada con metales debido a su
excelente capacidad de adsorcion (Zhao, 2019).e8ibargo, su uso en paises en
desarrollo es complicado debido a que posee uncalto (Lin, 2018). La adsorcion
resulta particularmente atractiva cuando se empbeisorbentes de origen natural
(Nandi, 2009) pues en general, la disponibiliddd yentabilidad son dos parametros a
tener en cuenta para encontrar el adsorbente mésvefpara el tratamiento de metales
en aguas residuales. Por lo tanto, se han propuastbos materiales de bajo costo,
incluidos los minerales arcillosos y los materiatks desecho de la industria y la
agricultura. La mayor parte de los minerales arsils estdn cargados negativamente y
son muy efectivos y ampliamente utilizados paraodms cationes metalicos de

soluciones acuosas (Uddin, 2017).

1.1.3 Diatomitas como adsorbente

Un adsorbente interesante, y de bajo costo paratamiento de efluentes con
alto contenido de metales de interés ambientalasodiatomitas.

Las diatomitas, también llamadas tierras de diagsnson rocas sedimentarias
de origen biogénico en cuya composicién predomansilice amorfa que proviene de
los esqueletos de organismos acudticos Illamadosontkas. Las diatomeas
(Bacillariophytafilo) son organismos unicelulares que poseen una parkdarce
compuesta casi enteramente de silice {SiO

Las propiedades mas notables de las diatomitassaita pureza, a menudo
mayor al 85% de silice (Fulton, 2000) y su abun@ari8ari, 2010; Gurt, 2008).
Ademas, presentan una estructura muy complejangprerosos poros microscopicos,
cavidades y canales, lo que genera una gran stipegipecifica, alta permeabilidad,
elevada porosidad y baja densidad. Todo esto cwenadas diatomitas en una buena y
econOmica alternativa al empleo del carbén activaigentina es un importante
productor minero de diatomitas pues en 2017 reptalsa el 7% de la produccion
mundial (U.S. Geological Survey, 2017).

Muchos investigadores han estudiado a las diatengtano adsorbente de
diversos metales y han obtenido capacidades decréte que rondan los 0,1207
mmoles/g para Pb (ll) (Knoerr, 2011), 0,3395 mmiglgzara Hg (II) (Caner, 2015),
0,3304 mmoles/g para Cu (Il) (Al-Degs, 2010) y @24mmoles/g para Zn (ll)
(Caliskan, 2011). Sin embargo, en la mayoria ddrbajos también se modifican las
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caracteristicas de la superficie, funcionalizandotan compuestos inorganicos u
organicos (Zhao, 2019; Abu-Zurayk, 2015). Los reslds muestran que en general la
capacidad de retencién de las diatomitas mejaa ks realiza una modificacion.

En ninguno de los trabajos relevados donde saliasta retencion de metales
con diatomitas o diatomitas modificadas se evalli®efecto de la presencia de
compuestos que compitan con los minerales por &iniexisten algunos ejemplos con
otros minerales, por ejemplo, Viipsi y sus colaboras (2013) en su investigacion con
fluorapatita mostraron que la presencia de acitEnefaminotetraacético en la solucién
afectaba la adsorcion de Cu (II) y Zn (ll). La retién de un metal podria depender
entonces de la fraccion del metal libre en el siatparticular y no de la concentracion
total de metal en solucidn. Esto pone en evideegala especiacion podria influir en la
eficiencia de los métodos de tratamiento. Estecasge sido poco explorado y, hasta
donde se ha podido relevar en la bibliografiaraleaja siempre en sistemas modelo de

composicion controlada

1.2 Hipotesis del trabajo de investigacion

El trabajo de investigacion de esta tesis docteealbas6é en las siguientes
hipotesis:

1) El conocimiento de las interacciones metal — ligapeesentes en un efluente
brinda informacion de la disponibilidad de los netgara ser removidos.

2) La adsorcion es una técnica que se puede utilizda eemocion de metales

de efluentes de galvanoplastia.

3) Las diatomitas son un adsorbente adecuado paraataimiento de los
efluentes que contienen metales.

4) La retencién de cationes metdlicos por parte dedlatomitas aumenta
cuando se modifica la superficie con compuestagyarcos u organicos.

5) Los bafios de segundo enjuague en un proceso dadoincontienen
sustancias que pueden formar complejos con los iovatalicos presentes afectando su

retencién en el proceso de adsorcion.
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1.3 Objetivos generales

>

Determinar la cantidad de metal/les y de ligando$anilias de ligandos
presentes en los bafios de segundo enjuague dedwsdria de cincado (cianuro
exento) y estudiar la interaccion entre ellos, péss puede desempefiar un
papel importante en la disponibilidad del metal glcéxito del tratamiento a

aplicar.

Caracterizar diatomitas y estudiar su capacidadetiencion de cinc (Il) en

sistemas de composicion controlada.

Modificar las diatomitas por adsorcion de ligandwganicos y estudiar la
retencion de cinc (ll) en sistemas de composiciamrolada utilizando dichas

diatomitas modificadas.

Estudiar la retencion de cinc (ll) en presencialigandos en solucion y/o
adsorbidos en las diatomitas, en sistemas de cooosontrolada.

Aplicar los conocimientos alcanzados a partir defu@dio de sistemas de
composicién controlada, a la remocion de metalesgmtes en un sistema

industrial como los bafios de enjuague caracterzpoeviamente.

1.4 Objetivos especificos

v Caracterizar los BSE de una industria galvanomidsen particular de cincado,

gue luego se convertiran en los efluentes de lasinié en cuanto a contenido

total de metales y ligandos.

Caracterizar diatomitas comerciales mediante miomia de difraccion de
rayos X, microscopia electrénica de barrido coneespscopia de energia
dispersiva, potencial zeta, espectroscopia inflarrg analisis térmico

diferencial.

Evaluar la capacidad de las mismas de retenei(itynccaracterizar el producto
final de la adsorcion con las mismas técnicas guapsicaron en las diatomitas

comerciales.
Obtener diatomitas modificadas con ligandos sebeecios y caracterizarlas.

Evaluar la capacidad de las diatomitas modificatano adsorbentes de cinc
(I) en sistemas de composicién controlada.
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v Estudiar como varia la retencion de cinc (Il) erespncia de ligandos

seleccionados en solucion en sistemas de compoesicitdrolada.

v Aplicar los conocimientos alcanzados a partir dsfudio de sistemas de
composicién controlada, a la remocion de los metalesentes en los BSE

caracterizados previamente.

v Generar conocimiento en torno al potencial uso d®owhitas crudas o

modificadas en el tratamiento de efluentes de inidgsyalvanoplasticas.

1.5 Metodologia de trabajo

De forma resumida, la metodologia de estudio stidsien primer lugar, en
caracterizar los BSE de una industria de cincaddrabajé con muestras obtenidas a lo
largo de una jornada laboral de ocho horas. Sendiei& en cada una el pH de cada
muestra y se realizd un pre-tratamiento para acawdir las mismas. Luego, se
fracciond la muestra en dos partes: una de ellést@axidd y se utilizo para determinar
la concentracion total de metales presentes (cioiste, cadmio, plomo, etc.). Estos
estudios se realizaron aplicando voltametria deidmaranédico de onda cuadrada
(SWASV por sus siglas en inglés) con el método glegado patron. Una vez que se
caracterizaron las muestras en cuanto al contetedmetales, en la otra fraccion se
determiné la capacidad complejante de los BSE especto a cinc (Il). Se utilizo la
misma técnica electroanalitica que antes, SWASYQ pa este caso se realizd una
titulacion usando cinc (II) como titulante. En basks resultados obtenidos primero se
estudiaron sistemas de composicion controlada golse paso a los BSE. Las bases
tedricas de los métodos electroanaliticos utilizagoe permiten interpretar los datos
generados se describen en el Capitulo 2 juntoarekultados obtenidos.

El siguiente paso consisti6 en caracterizar lagodiitas para conocer su
estructura, sus sitios activos y los posiblessii@ interaccion con el idbn metalico o con
los ligandos. La caracterizacion se realizdé apticadiversas técnicas: difraccion de
rayos X (DRX); medidas de potencial zeta (PZ); iaigltérmicos diferenciales y
termogravimetria (ATD/Tg); espectroscopia infraar(fTIR) y microscopia electrénica
de barrido (SEM-EDS). Las bases tedricas y los dorehtos de las técnicas que se

utilizaron se describen brevemente en el Capitulo 3
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Una vez caracterizadas las diatomitas, se procad&u evaluacion como
adsorbentes de cinc (Il). Para ello se realizasge@mentos eratchy se utilizaron
modelos matematicos (Langmuir, Frendlich y Sips)rapajustar los datos
experimentales con el fin de determinar homogendéidéerogeneidad en los sitios de
adsorcion, constantes de afinidad y capacidad nmexienremocién para describir el
desempeiio de las diatomitas caracterizadas. Tatlos sultados se encuentran en el
capitulo 3. Ademas, con los resultados obtenidaetamind la capacidad complejante
del sdlido, extendiendo lo aprendido de capacidexptejante del capitulo 2. Las bases
de la extensién de la capacidad complejante ertisola los sélidos se comentan en
este capitulo y se muestran los resultados obtenido

El producto final de la adsorcion del cation metakn las diatomitas, es decir el
sélido recuperado tras la adsorcién de cinc (Hphién se caracteriz6 empleando las
mismas técnicas utilizadas previamente para el rrahtde partida para evidenciar
cambios estructurales promovidos en el adsorbeotelapinteraccion con el cation
metalico, lo cual posibilité comprender como ocuarestencion.

La siguiente etapa del trabajo consisti6 en la ralidem de diatomitas
modificadas con ligandos seleccionados mediantaétodo sencillo. Se utilizaron dos
ligandos en tres concentraciones diferentes pogue se obtuvieron 6 diatomitas
modificadas. Se caracterizaron empleando difererttasiicas que permitieron
evidenciar los cambios ocurridos en sus superfigiastivas: difraccion de rayos X para
la mineralogia; medidas de potencial zeta paraeecidr cambios en la carga eléctrica
de la superficie externa y de borde; también se@BEM-EDS para determinar la
morfologia y composicion; y FTIR para identificars| grupos funcionales presentes.
Ademas, se estudid la retencién de cinc (Il) pasabl adsorbentes obtenidos. Se trabajo
en las mismas condiciones que para las diatomattasates, se obtuvieron las isotermas
de adsorcion y se emplearon los mismos modelos paegerminar la
homogeneidad/heterogeneidad de los sitios de adsprconstantes de afinidad y
adsorcion méxima. De esta forma se pudo comparaestmpefio de los distintos
adsorbentes con el objetivo de determinar si lagifinaciones mejoraban la retencion
de cinc (Il) por parte de las diatomitas y qué do=aie presentaba los mejores
resultados para la retencion de cinc (ll).

A continuacion, en el capitulo 5, se exploré gifesencia de ligandos, ya sea en
solucion o retenidos en las diatomitas, afectabeet@ncion del metal. Para ello, se

hicieron estudios erbatch con sistemas de composicion controlada. Se midio la

-10 -



Capitulo 1

concentracion del metal antes y después de estamgacto con el adsorbente elegido.
La cuantificacion se realizo utilizando el mismo tou® electroquimico empleado
anteriormente (SWASV). Las muestras correspondiergelas experiencias que
contenian ligandos en solucion fueron fotoxidadasipmente.

En la ultima etapa del trabajo, utilizando lo aplido anteriormente, se procedio
a evaluar la retencion de cinc (Il) en los BSE le@ndiatomitas naturales y modificadas.
Se trabaj6 en las mismas condiciones que con $tsnsas de composicion controlada.
El contenido de plomo (ll) y cinc (Il) en los BShtes y después de estar en contacto
con los adsorbentes fue determinado por ICP-Masaeste caso, mediante la
contratacion del servicio a la empresa ProAna8sia.

Cada capitulo finaliza con conclusiones parcialas tpego aportan a las

conclusiones finales de la tesis que se encueeatrahcapitulo final.
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Caracterizaciéon de los bafios de segundo enjuagueirge
industria de galvanoplastia

2.1. Introduccion

2.1.1 Industrias galvanopléasticas: bafios de sequadpiague

La metalurgia es una actividad que evolucioné desdeontexto artesanal y
decorativo a la fabricacion de maquinarias y heieatas para la construccion de
estructuras a partir de la revolucidn industrialfidales del siglo XX se comenz6 a
estudiar el importante rol de los defectos cristaien las propiedades macroscopicas
de los metales. El conocimiento de las distintapipdades de los metales dependientes
de su micro estructura y la caracterizacion deateeciones permitio desarrollar nuevos
métodos de fabricacién (procesos y tratamientosa pdtener la micro estructura
requerida. Esto conllevé al desarrollo de nuevascgsos de fabricacion, nuevos
tratamientos térmicos y termomecanicos, nuevasciale@s y nuevas técnicas para
prevenir fallas y extender la vida util de inst&daes industriales. De esta forma la
metalurgia se convirtid6 en uno de los pilares funelatales del desarrollo tecnolégico
mundial. Pero el desarrollo continuo de esta atdivigenerdé un gran aumento en la

contaminacion ambiental por metales. Las industréd&cionadas con el uso de los
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mismos (por ejemplo: cobre, zinc, plomo, cadmi@nw, niquel, mercurio, cobalto,
plata y oro), operaron muchos afos sin tener unralode sus emisiones y sin
conocimiento alguno de los problemas que sus werfiddrian generar en el ambiente.

La generacion de efluentes que contienen metaleieca el desafio de su
tratamiento, ya que los metales una vez que seatited ambiente lo perturban y ponen
en riesgo la salud de diversos ecosistemas (Ga0as; Babu, 2009). En los dltimos
afios se ha intensificado la preocupacion sobreploblemas de contaminacién
ambiental que genera el desarrollo de las actigslatlustriales, en particular, el de las
industrias relacionadas con el uso de metalesstensentido las industrias del acabado
de metales constituyen un sector altamente sengibleivel mundial la técnica de
electrodeposicion es ampliamente utilizada pardepes las piezas metalicas de la
corrosion, pero también puede ser responsable periamtes emisiones de metales al
ambiente. Debido a regulaciones cada vez mayoeesleben usar metodologias de
tratamiento mas estrictas y generalmente mas @ssfzeara lograr menores emisiones
de metales al ambiente; por lo tanto, las industteaacabado de metales se enfrentan al
problema de los crecientes costos de fabricacion.AEgentina se han producido
transformaciones tecnoldgicas para adaptarseestdadares internacionales de calidad
y tipos de produccién aceptados, requiriéndose iamial posibilidad de tratamientos
econdémicamente rentables y que aseguren la caleléak efluentes. Esto ha forzado a
muchas industrias a buscar tecnologias mas "verglestiinimizar los residuos
producidos (Scarazzato, 2017; Babu, 2009; Bar@220

La utilizacion del cinc para realizar recubrimientmn el objetivo de retardar la
corrosion del hierro y el acero, ha sido el métoats practico y utilizado durante
muchos afios. Horvick en su trabdjoinc in the World of Electroplating”(2006)
cuenta que la historia de la aplicacion de estadacomenzo en1840. Sin embargo, las
primeras patentes relacionadas con el electrogab@m fueron emitidas en Inglaterra
en 1852. Posteriormente se emitieron otras pat@atasla electrodeposicion de cinc en
Inglaterra, Alemania, Francia y Estados Unidos.i&ea principios del siglo XX, la
industria de galvanoplastia de cinc comenz¢6 a dakase y crecer. Su impulso derivo
de la creacion e invencion de varios procesos Weugaplastia tales como el proceso de
Meaker, el proceso Taiton o el proceso Herman estties. En la actualidad se usan
diferentes tipos de sistemas de electrodeposigi@unque los tanques de anodizado y
galvanoplastia de cromo se encuentran entre lasnemjuentes de emisiones de cromo

en los EE. UU., el uso de cinc en los bafios deagaplastia también esta muy
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extendido. En Argentina, el cinc ha sido uno deddacipales metales que ha sido
extraido y comercializado, en conjunto con sus rzaturas (Inestroza, 2021) y segun
la Asociacion Argentina de Acabado de Metales (SM)As el metal de recubrimiento
mas comun ya sea por electrodeposicion o galvamieadaliente.

En la introduccion general se indicO que, durartpreceso de cincado, en
general, se realizan dos enjuagues de las piezgs tie la electrodeposicion. Las aguas
de los bafios del primer enjuague, luego del prodeselectrodeposicién, tienen una
alta concentraciéon del i6bn metalico por lo que daltilizacion de las mismas es
econdmicamente ventajosa. Pero las aguas corrasptexl a los bafios de segundo
enjuague del cincado (BSE) no tienen una cantidadid@h metalico que sea
econdmicamente rentable para su recuperacion. rBrargo, son lo suficientemente
concentradas como para afectar el medio si se aluedcun curso de agua sin un
tratamiento adecuado.

Durante el proceso de galvanizado el empleo y rootde aditivos en bafios
electroliticos es fundamental para lograr revestimus adecuados. Entre los aditivos
utilizados hay abrillantadores, que proporcionaabdepodsito el brillo requerido para
proporcionar la calidad especifica: los mas utlam en la industria son el o-cloro
bencilaldehido (€HsCIO), bencilcetona (§HsO) y glicina (GHsNO;).También, hay
aditivos que tienen la funcion de suavizar la sligerdel depdsito proporcionando un
depdsito homogéneo a lo largo de toda la superfidiss mas usados son: bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB), dodecilsulfato de sodi®DS), polietilenglicol (PEG) y
Triton X-100 (Barriola, 2012; Nayana, 2011). Lag@ecia de estos aditivos que son
potenciales ligandos de los metales presentes @ied&r la eficiencia de los procesos
de recuperacion y/o tratamiento de aguas residupfegue las interacciones metal-
ligando que se establecen entre un dado metal sulstancias organicas presentes en
cualquier ambiente acuatico condicionan su mowdliddestino y biodisponibilidad
(Baken, 2011; van Veen, 2002).

Los métodos de tratamiento convencionales se asknprecipitacion alcalina,
pero estos procesos generan grandes cantidadeslake de recubrimiento peligrosos
que requieren sitios de vertido. Los biotratamismteediados por microorganismos son
simples y generalmente compatibles con el desardaltecnologias de bajo costo sin
causar dafio ambiental. Kumar y sus colaboradofdj2nformaron que la biosorcién
de metales disminuye cuando se trabaja con mueskeasaguas residuales en

comparacion con muestras sintéticas, y que la afitega radica en que las aguas
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residuales industriales generalmente contienendeal@s considerables de diferentes
ligandos que influyen en los procesos de biosordifectivamente en presencia de
ligandos, los metales son capaces de formar coosplaptalicos de fuerza variable,
manteniendo los metales en solucion y afectanddisiponibilidad cuando se van a
aplicar los tratamientos. Sin embargo, Aristildseug colaboradores (2012) afirman que
los ligandos débiles pueden mejorar la biodisptiddad de metales traza a fitoplancton
en presencia de fuertes agentes quelantes. Endedtaaparente falta de especificidad
del mecanismo subyacente, se espera que este séactmstante general y ocurra con
varios metales esenciales y muchos microorganiangzesencia de muchos tipos de
ligandos. Estos estudios indican que la presereigdndos, ya sean fuertes o débiles,
puede desempeiar un papel clave en la disponibiiddos metales en aguas naturales
(Bullen, 2020; Gogoi, 2016). Por lo tanto, conotrespeciacion del metal en un
efluente se torna en una informacién de importanpensando en el método de

tratamiento a efectuar.

2.1.2 Capacidad Complejante (CC)

La especiacion de los metales en medio acuosde@s las diferentes formas
fisicoquimicas de un elemento y su respectiva aun@eion, esta determinada por
diversos factores, tales como su estado de oxidada presencia de agentes
complejantes, la formacién de pares idnicos, laomisn y desorcion a material
particulado, el pH, etc. Por lo tanto, la determida de la especiacion de metales
ofrece una herramienta y es un factor a tener entaten la evaluacion de tecnologias
de tratamiento de efluentes desde la perspectivaodeportamiento quimico, fisico y
bioldgico de los mismos, ya que, como se expusa €apitulo 1, la forma quimica del
metal puede condicionar el tipo de tecnologia gfieiencia del tratamiento a aplicar
(Meyer, 2002).

La capacidad complejante (CC) definida por Davéd@78), Shuman vy
Woodward (1973) es un pardmetro de gran importaacmiental pues permite
caracterizar la interaccion metal-ligando. Deteanita CC con respecto a un metal
permite describir el sistema en estudio en térmil@k concentracion de ligandos (Lt)
y de la magnitud de la interaccion metal-ligandon@tante condicional de formacion
del complejo, K") (Scarponi, 1996). Para determlaaCC de una muestra acuosa con
respecto a un metal se puede realizar una curvéutgcion. La misma consiste en

realizar agregados crecientes de una solucion destatel ion metalico a la muestra.

-15 -



Capitulo 2

Cuando se afiade la solucién estandar del metaldadeb los equilibrios que se
establecen entre éste y el/los ligando/s, unaifmaueda no disponible (complejada) y
otra fraccion queda labil (libre). Scarpori plantpé para un sistema compuesto por un
1 metal (M) — 1 ligando (L)o un grupo de ligandos, que junto con la reaccién d
formacion del complejo pueden ocurrir otras reatesosecundarias con las especies
presentes: reacciones acido-base del ligandoaotién del ligando con otros cationes
metalicos () o reacciones de complejacion entre el metal gsdigandos inorganicos
(Xi) (Figura 2.1). Se propone que el complejo (ML) participa en interacciones

paralelas.

M H.L

M + L — ML

Figura 2.1 Equilibrios en solucidn acuosa de un sistema hlridigando. Por simplicidad se omiten las
cargas de las especies.

Considerando que se trabaja en soluciones diluidagonstante de equilibrio de
complejacion tiene la siguiente expresion:
_ (M

K
[M]dL] (Ecuacion 2.1)

donde [M] y [L] son las concentraciones de metdigando respectivamente en el
equilibrio.

La concentracién de metal electroactivo, [M'],dedine como la concentraciéon
de metal labil (libre), que incluye especies higdats del metal y sus complejos con
ligandos inorganicos u organicos (MX

M = M7+ ) [MX]
(Ecuacion 2.2)

El balance de masa del metal queda entoncessiguiante forma:
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[M], =[M] +[ML] (Ecuacion 2.3)

La concentracion de ligando [L'], es la concentadile todas las formas del
ligando no complejado con el metal:

[LT=[L] +> H,L+> N,L
(Ecuacion 2.4)

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

[L], =[L'] +[ML]
(Ecuacion 2.5)

La constante que describe este sistema se dencomséante de complejacion
condicional, K’, ya que se define en base a laxzadraciones condicionales, que
dependen de las propiedades del sistema:

o= ML)
|M'|ﬁL'| (Ecuacion 2.6)

Cuando se realiza una titulacion se conoce laardraxcion total del metal, que
esta dada por la suma del metal inicial y los aagteg crecientes que se realizan. Por lo
tanto, el balance de masa puede expresarse tamitimcion de la fraccion labil del

metal y de la concentracion de complejo:

[M]; =M +[M] =[MT+[ML]

inicial agregada

(Ecuacion 2.7)

Cuando se despeja [L] de la ecuacion 2.5 y sedmplaza en la ecuacion de la
constante condicional (ecuacion 2.6), reordenaedobsiene la siguiente expresion de

ML [L], K'TIM']

[ML] = To- >
1+|M |EK (Ecuacion 2.8)
Al reemplazar esta expresion de ML en el balarcendsa del metal (Ecuacion
2.7) se obtiene una expresion analitica dritaa de titulacion de 1 metal-1ligando

[L] K'OM]

[M], =[M']+W (Ecuacion 2.9)

Como se conoce la concentracion de metal totakerm@ando [M] por
meétodos electroquimicos segun se explicara engalesite apartado (apartado 2.1.3)

pueden obtenerse K" y [l-pbteniéndose la capacidad complejante del sistema
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Los limites practicos dentro de los cuales eshpwsplicar este método para
obtener los parametros de complejacion se cono@no o/entana analiticay
comprenden valores del producto, entre la const@ndicional y la concentracion de
ligando total (K. [L],). Este producto debe valer entre?19) 1¢. Si K". [L]; < 10° se
considera que no hay interacciones apreciables ehtnetal y el ligando. Si K[L] >
102 se forman complejos muy fuertes y no se detectalrhasta que la mayoria de
ligando esta completamente titulado.

Si el sistema estd formado pbrmetal-2 ligandos (L. y L,) o familias de
ligandog, el andlisis es similar. Los ligandos pueden cdinper el metal formando
complejos 1:1 (ML y ML) con diferentes estabilidades, es decir, difeseatastantes
condicionales de formacion del complejo:

K= N[||\//|Ll],
L (Ecuacion 2.10)

K= [l\,/ILZ],
ML, (Ecuacion 2.11)

donde K" y Ky" son las constantes condicionales de estabilidad pada ligando o
familia de ligandos. Los balances de masa paraesukecie serian los siguientes:

(M =[MT+[ML] +[ML,] (Ecuacion 2.12)

[Ll =[LT+ML] (Ecuacion 2.13)

[L] =[L,T+[ML,] .
(Ecuacion 2.14)
Nuevamente se despeja;JLde la ecuacién 2.13 y se la reemplaza en la
constante condicional correspondiente (ecuaciof)2Reacomodando la expresion se
obtiene:

L] IKHMT]
1+ [M] K, (Ecuacion 2.15)

[ML,] =

Analogamente con las ecuaciones 2.15 y 2.11, tseenelda expresion de [ML:

Se define a una familia de ligandos como un grupaampuestos que presentan similares sitios de
union y fuerzas de interaccion.
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[L 2]t |:|<2,[[|\/|,]

[ML,] = T .,
1+[M ]EKZ (Ecuacion 2.16)

Al reemplazar las expresiones de [Yliy de [ML;] en el balance de masa del
metal (Ecuacion 2.12), podemos obtener la ecuaeibnca de lecurva de titulacion
para 1 metal-2 ligandos

[Ll]t l:I<l'|:[|v|,] + [L2]t EI<2'|:[|\/|']
+M]K, 1+ MK,

[M], =[M]+

(Ecuacion 2.17)

Nuevamente conociendo [M] [M’] es posible determinariK K", [L1]: Y [L2]t

obteniendo la capacidad complejante del sistema.

2.1.3 Voltametria de barrido anédico (ASV)

Para llevar a cabo estudios de especiacion desti@arspectiva experimental,
las técnicas electroquimicas resultan muy adecuddaess métodos que en particular
utilizan la preconcentraciéon del metal (frecuentet@emencionados en la literatura
como técnicas de stripping, por su nombre en irghéslic stripping voltametry, A3V
permiten hacer determinaciones analiticas sin regergracciones previas, ya que las
mismas se llevan a cabo in situ, directamente salbekectrodo. Esta condicion permite
alcanzar bajos limites de deteccion (usualmentedasa los niveles que se requieren
detectar en este tipo de sistema). En este sefiddSV es una herramienta valiosa
para el estudio de analitos en matrices ambientéiyginina, 1993), siendo
especialmente apropiada pues con ella es positdendaar su concentracion y ademas
Su especiacion.

Los primeros estudios de especiacion de metalasaagb ASV y otras técnicas
relacionadas fueron realizados sobre muestras de dg mar (Donat, 1990; Wu y
Luther, 1995; Saito y Moffett, 2001), matriz pamermente adecuada para las técnicas
electroquimicas dado que naturalmente son buemakictoras de la corriente eléctrica
debido a que presentan una alta fuerza i6nica. iBeimbe han descripto algunas
aplicaciones de dichas técnicas en sistemas dedadem (Gardner, 2000), medios de
cultivo celular (Gonzalegil, 2003; Ceretti, 2006) y efluentes galvanoptisti (Vidu,
2020).

-19 -



Capitulo 2

Una de las ventajas mas atractivas de esta téesigae no es invasiva, por lo
tanto, permite determinar las especies quimicamabties sin perturbar la muestra si
el tiempo de andlisis es pequefio (del orden detoshuEl uso de un electrodo de gota
colgante de mercurio (HMDE) como electrodo de tiaba sido ampliamente utilizado
para determinar la especiacion de cationes mesali@ranado-Castro, 2018;
Companys, 2017).

La determinacion del metal labil se realiza enetapas:

1) Preconcentracion: en la primera etapa de lacaitedse preconcentra el idn
metalico sobre la gota de mercurio. Para ello deaapn potencial suficientemente
negativo como para que el catién del metal labil'jMe reduzca y se deposite en el

electrodo formando una amalgama con el mercurio.
M"*+ ne” —— M(Hg)

La concentracién del analito (el metal, en este)as la amalgama de la gota

de mercurio (&) esta dada por la ley de Faraday
_ iL |:ﬂD
" nF IV, "
Hg (Ecuacion 2.18)
donde § es el tiempo de preconcentracion, n es el numerelegrones (¢ F la
constante de Faraday yy/es el volumen de la gota de mercurio. La corriéintge, i,
se relaciona con el flujo del analito a la supefidel electrodo (Wang, 2006). Si se
trabaja sin conveccion ni agitacion en esta etapajetal difunde a la superficie del
electrodo y la corriente limite es proporcionahabdncentracion & k. C), donde C es
la concentracion del analito en solucion
2) Medicion: se realiza un barrido de potenciakentido positivo en este caso,

produciendo la oxidacion del metal que estd amadgiam
M(Hg) — M"™ + ne-
La expresion que relaciona la corriente de piceleaso de un HMDE, es:

i, = 272 1° 0? [(ADD? v [T,
(Ecuacioén 2.19)

donde A es el area del electrodo, D es el coetieida difusién w es la velocidad de
barrido. Por lo tanto, considerando conjuntameate dcuaciones 2.18 y 2.19, ds

proporcional a la concentracion de analito en sétuc
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Esta técnica permite tener alta selectividad pupstencial aplicado en la etapa
de preconcentracion permite seleccionar qué espexi@reconcentra. Ademas, se
pueden identificar diferentes cationes metalicosus potenciales de oxidacidon son
significativamente distintos, porque los picos deriente estan separados (ver figura
2.2). El tiempo de preconcentracion también es ftapte, pues cuanto mayor sea este
tiempo, mayor es la cantidad de metal que se regymreconcentra y al momento de

hacer la oxidacidon mas intensa sera la sefal aateni

B3

100 o

S0 o
Cd Pb

oL

Corriente (HA)
>

Potencial (V) vs. Ag/AgCl

Figura 2.2 Corrientes vs. Potencial para una solucién quéermanZn, Cd, Pb, Bi a dos tiempos
diferentes de preconcentracion. La curva a) coored a un tiempo mayor que el de la curva b)
(Adaptado de Naméaik, 2010).

De esta forma es posible determinar la cantidadnd&l labil presente en
solucion. En ausencia de ligandos, la técnica gerdeterminar la concentracion total

del metal.

2.2. Objetivos

2.2.1 General de este capitulo

Determinar la cantidad de metal/les y de ligando$amilias de ligandos
presentes en los bafios de segundo enjuague dedusdria de cincado cianuro exento

y estudiar la interaccion entre ellos.

2.2.2 Especificos

» Caracterizar los BSE durante una jornada laboraBdeoras en cuanto al
contenido de metal total presente y pH.
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» Utilizar sistemas modelos (un metal - un ligandonymetal - dos ligandos) y

desarrollar un analisis no lineal para discrimigatre familias de ligandos.

» Determinar la presencia de ligandos o de familasghndos y la fuerza de los
mismos, haciendo un estudio de CC utilizando elisiedno lineal, en las

muestras de los BSE durante una jornada laboral.

2.3. Materiales

2.3.1 Reactivos

Todos los reactivos empleados fueron de graddtaoalPara la preparacion de
todas las soluciones se empled agua MilliQ (18¢2.drh, Millipore).

Las soluciones estandar de metales: Zn (Il), Q¢ @b (Il) se prepararon a
partir del patron certificado de 1000 ppm (Merckrtiper) correspondiente. El
electrolito soporte utilizado fue NaN@Aldrich, 99,99 %). El buffer HEPES se prepar6
a partir del sdlido de Aldrich (N- [2-hidroxietifiperazina-N '[acido 2-etanosulfonico],
pKa = 7,5). Chelex 100 (forma sédica, malla 100;2#@do biotecnolégico, capacidad
hameda 40 meg/ml) se obtuvo de Bio-Rad Laboratofies Ademas, se usé HIDA
(acido N- (2-hidroxietil) iminodiacético, Sigma)NTA (acido nitrilotriacético, Sigma)
como ligandos modelo. Los ajustes de pH se realizeon HNQ concentrado (Merck,

ultrapure) y NaOH (Anedra).

2.3.2 Instrumental

Las mediciones electroquimicas fueron realizadasun potenciostato Autolab
PGStat1l0 (EcoChemie, software GPES version 4.9) stand polarografico Metrohm
663 VA (electrodo en modo gota colgante de mergufi@dos los potenciales se
midieron contra un electrodo de referencia de AQIW@ M KCI) y un contra electrodo
de carbono. Se burbuje® Nara desoxigenar la solucion.

Las mediciones de pH se realizaron empleando uneptdnMetrohm (827 pH
Lab).

2.3.3 Materiales

Todo el material utilizado se lavé previamentdama escalonada con KMnO
(0,5M), H,O; (1M en medio acido) y HNO(1M); y luego fue enjuagado con agua
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MilliQ. De esta forma se elimina la materia organy¢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 tesissgorm#en a los BSE de una
industria de cincado, que realiza la electrodep@sisin el uso de cianuro. Las mismas
se recolectaron en envases plasticos de 500 mtddavsegun el protocolo anterior. La
recolecciéon se realizé durante una jornada labemwahtervalos de una hora; dando un
total de 8 muestras (JT'T,, Ts,..., Tg); entonces T corresponde a la primera muestra
tomada al inicio de la jornada laboral. El acoraha@miento que se le realizo a cada una
de las muestras se puede observar en el esqudméigiga 2.3. La filtracion se llevé a
cabo para evitar la presencia de sélidos suspesdigego se dividié en las fracciones
“A” y “B”. Las fracciones “A” se usaron para la @eminacion del contenido de metal
total, para ello se las acondiciond para su almao@nto llevando a un pH de 1
afadiendo HN@concentrado. Las fracciones “B” se guardaron gigim tratamiento
para determinar luego la CC de las mismas. Todasrdaciones de las muestras se

guardaron a— 4 °C hasta el momento de ser utilizada

Muestra
pH
a
A 4
Filtracion con
membranas de 0,45 pm
+HNO;
v v
“pn “gr
Alicuota acidificada para Alicuotas para capacidad

metal total (MT) complejante (CC)

Figura 2.3 Esquema del tratamiento aplicado cada una deudastnas de los BSE.
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2.4 Métodos

2.4.1 pH

Se determiné el pH de las 8 muestras con un plenhéétronm, que se calibro
con patrones de pH 7 y 9 en coherencia con el pHaslanuestras utilizadas. Las
fracciones utilizadas para la medicion de pH secatésron, no se utilizaron en las

demas cuantificaciones.

2.4.2 Fotodegradacion de la materia organica

Como se comentd anteriormente, la disponibilidadodemetales en solucién
esta determinada por la interaccion que existe éosrmismos y los ligandos presentes
en dicha solucion. Para realizar la cuantificadénlos metales, es necesario entonces
primero realizar un fototratamiento de las muesp@as oxidar y eliminar la materia
organica disuelta que puede estar complejando ébales presentes en los BSE.

Para llevar a cabo esta etapa se empledé un fabtbore construido en el
laboratorio, que utiliza una lampara de mercurialdenbrado publico como fuente de
luz UV (Ceretti, 2007). El tiempo de fotodegradacide puesto a punto.

Las fracciones “A” se colocaron en botellas d®tey fueron irradiadas durante
20-24 h para eliminar todos los compuestos orgénfesentes en las mismas. Se
evaluo el peso de las soluciones antes y despuldsfoxidacion para compensar las

pérdidas de agua por evaporacion.

2.4.3 Cuantificacién de metal total

La determinacion de metal total se realizé inntedi@nte después de la
fotoxidacién y se usé el método de agregado paropleando ASV con barrido de
onda cuadrada (SWASV) con HDME. Este método (descren el apartado 2.1.3)
consiste en colocar en la celda una porcion de lsestra y realizar una
electrodeposicion sobre la gota a un dado potedciente cierto tiempo. Luego, se
realiza un barrido en sentido anddico para geraraxidacion de/l metal/es presente/s,
obteniendo una sefal (un pico) al potencial carestieo de cada metal (Ep). También,
se registra la intensidad de corriente del pich (er figura 2.4 (a). En la figura 2.4 (b)
se muestran las curvas tipicas de corriente vestencial para los sucesivos agregados
del metal, en este caso Cd (Il). La intensidadadgehal, Ip, obtenida es proporcional a
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la cantidad de metal presente. Una vez que semtietequé metales estan presentes en

la muestra se realizan agregados crecientes denigmos y se miden las nuevas

sefales. Se grafica Ip versus la cantidad de ragtalida, y se traza la recta que mejor

ajusta a los valores experimentales, ver figurag(@.4Para conocer la concentracion del

metal cuando se utiliza el método del agregadodpain la curva de calibrado se

extrapola la recta al punto sobre el eje x. El node la interseccién negativa sobre el

eje x corresponde a la concentracion del metah emuestra.

(a)

posicion (Ep)
|
013c10° 1 !
1 “7
0,10410° 1 ‘ "
fl1
0,0810° 1 /]
altura | > ancho
(p) ° [ |
a 0,05410° 1 P AR S,
|
\‘ |
0,0310° 1 / \
01 e——t—r e —
0,0310° Y T
0,900 0,800 0,700 0,600 0,500 0,400 -0,300

E/V

6x107 +

5x107 4

4x107 1

Ip (A)

3x107 4

2x107 4

1x107 4

A

agregado

0 T T T T T T T
000 005 010 0415 020 025 030 0,35
[Metal]

(b)

Figura 2.4 (@) Curva de intensidad de corriente vs. potenaied pn metal (b) curva corriente vs.
potencial para sucesivos agregados de dicho nietalurva de agregado patron obtenida para muestra

correspondiente.

El volumen de muestra empleado se ajustd de aca¢m@mgo de medicion de

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

aumentando con el tiempo de uso del bafio. Paraneema muestra, 1 se utilizaron

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

HNO; 1,0.10° M en la celda y se agregaron volimenes menoremukestra. La
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cantidad de muestra de cada tiempo de uso deldusgiee agrego se indica en la Tabla
2.1.

T2 200
T3 100
Ta 25
Ts 25
Ts 10
T7 10
Ts 10

Tabla 2.1 Volumenes de muestra utilizados en la celda ciemidn15,00 mL de HN§0,01 M para
la cuantificacion de metal total.

Las condiciones instrumentales para la determinad& metal total fueron las
siguientes: potencial de preconcentracion -1,2 arritho potencial: desde -1,2 V hasta
-0,15V; escalon potencial (step potential): 0,0055mplitud del pulso: 0,01995 V; el
tiempo de deposicion fue de 60 s para Zn y 120ra Ph. Antes de cada agregado se

burbujeaba Bldurante 120s para desoxigenar.

2.4.4 Resinas de intercambio iénico, CHELEX®

Para poder determinar la CC es necesario prinleninar los iones metalicos
presentes en los BSE para liberar los ligandoseyégtos puedan ser cuantificados. Para
ello las fracciones “B” de las muestras se trataam una resina de intercambio iénico,
Chelex 100. Dicha resina quelante tiene afinidadcationes divalentes sobre cationes
monovalentes (Chelex® 100 and Chelex 20, 2000)sitia ampliamente utilizada para
la retencion de metales y ha demostrado ser gh@azvarios metales (Ceretti, 2010).

Se utiliz6 el método ebatchy la cantidad de resina a emplear se calculd
teniendo en cuenta la capacidad de la resina hugnkdeantidad de metal presente. Se
realizo el célculo para la muestra de mayor tiemg@aso del bafio,sly se repitio el
mismo procedimiento para los demas tiempos, de namldener el mismo pre-
tratamiento. Para las muestras con los tiempos megrse optd por una situacion de
compromiso entre la cantidad de resina y de meg¢septe para mantener constante el

procedimiento. Este consistio en tomar 60 mL de stmag complementarlos con
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HEPES y KNQ@ (concentracion final de 0,05 M de cada compuestodgyegar
aproximadamente 150 mg de Chelex 100. Se dej6 wudamoras en un agitador orbital
(25 °C, 120 rpm). Luego, se filtrd a través de omanbrana de celulosa de O de
diametro de poro. La eficacia del tratamiento carrdsina se verific6 mediante la
determinacion de la concentracion total de metal ¥/ASV (seccion 2.4.3) en la
muestra §, antes y después del tratamiento con Chelex 16§ résultados mostraron

gue mas del 99% de cinc (II) y plomo (1) habiaedado retenidos en la resina.

2.4.5 Capacidad Complejante

2.4.5.1 Buffer HEPES

Para determinar la CC es de suma importancia gaesbluciones estén
amortiguadas en un rango de pH estrecho ya quetéaacciones metal-ligando se ven
afectadas por el pH. La eleccién del buffer queitizara debe considerar no sélo el
rango de pH deseado sino también la ausencia dea@giones entre el metal y los
componentes del buffer para evitar perturbar ellibgo entre el metal y los ligandos
presentes en la muestra. Ceretti (2007) demostedetitampon HEPES es adecuado
para estudios de especiacion de Cd (ll). EIl HEP&E8oasiderado un buffer de Good
(1966) y se ha usado ampliamente en estudios deciasfon por su baja CC. Sin
embargo, hasta donde se sabe, el comportamiertn & con respecto al HEPES no
se ha informado. Por lo tanto, siguiendo el praoéhto que se describe en el siguiente
apartado se realiz6 la titulacion del buffer HERE®5 M, pH 7,5 en NaN£0,05 M)
con la finalidad de evaluar si el HEPES interacttia el cinc (II) y actia como ligando.
Se exploraron diferentes tiempos de deposicionrdsabre la gota de mercurio (0, 15,
30, 45, 60, 120 s).

2.4.5.2 SWASV

Como se describié en el apartado 2.1.3 la detagidn del metal 1abil se realiza
en dos etapas: la primera consiste en preconcehtZar (I1) sobre la gota de mercurio.
En la etapa siguiente se realiza un barrido endgepbsitivo produciendo la oxidacion
del cinc que estd amalgamado, en este caso sea apida cuadrada. Todas las
mediciones de CC se realizaron con las siguienmsdiciones: potencial de

preconcentracion -1,1V; tiempo de equilibramients; ®arrido de potencial desde -1,2
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V hasta -0,25 V; escaldn de potencial (step pabntie 0,0051 V; amplitud del pulso
0,01995 V; velocidad de barrido 0,05 V/s. El tientigodeposiciéon varié de 0 a 120 s.

2.4.5.3 La curva de titulacion

La CC de una muestra acuosa con respecto a tjrse(betermina realizando
una curva de titulacién. La misma consiste en zaalagregados crecientes de una
solucion estandar del i6n metéalico a la muestran@a se afade la solucion estandar
del metal, debido a los equilibrios que se estableantre éste y el/los ligando/s, una
fraccion queda no disponible (complejada) y otecdion queda labil (libre). Es esta
ultima fraccion la que se mide electroquimicam@oieSWASYV. En este trabajo el cinc
(1) 1abil se denota Zn". Después de cada agregdtm solucién estandar deZrse
burbuje6 con B para desoxigenar y se dej6 estabilizar con agita@ara su
equilibramiento quimico. El tiempo de equilibriopgade de cada ligando y fue puesto
a punto para cada uno de los sistemas evaluadiber, lmistema modelo 0 muestras de
los BSE.

En la curva de titulacion se representa en etlejlas ordenadas la corriente de
pico (Ip) obtenida luego de cada agregado y erneetle las abscisas la concentracion
total del metal, en este caso cinc (Il) ([€g). La [Zn}oa S€ Obtiene de la suma de la
concentracién de cinc que hay inicialmente en l&stra [Zn] mas la concentracidon
agregada en la titulacion, [Zg] Cuando la muestra contiene ligandos se obseraa un
curvatura en la parte inicial de la curva de titida, ver figura 2.5. Esto se debe a que
la respuesta electroquimica del metal se encueths$rainuida por la presencia en
exceso de ligando o de familias de ligandos. Cuaedba agregado metal como para
saturar los ligandos presentes en la soluciordpuesta ante el agregado de cinc (1) se
torna lineal. La regresion lineal de esta porci@ ld curva permite obtener una
pendiente similar a la que se esperaria obtenedidma muestra en ausencia de
ligandos. Cuando se alcanza esta situacion serdmalizada la titulacion.
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Figura 2.5 Curva de titulacién para un sistema en ausenciigaledo @) y en
presencia de liganddil).
La concentracion de Zn" luego de cada agregadoakela a partir de la

siguiente expresion:
S (Ecuacion 2.20)

Donde Ip es la corriente producida en la oxidaditenla fraccion de Zn’
previamente reducido en la superficie del electrpd® es la pendiente de la porcion
lineal de la curva de titulacion. Luego, empleatedecuacion 2.20 se calcula [Zn"] y es
posible representar la curva de titulacion deksist (ver figura 2.6), graficando [Zn"]

en funcion de [Zn]

124 [ |

104

[Zn'] (uM)

0 5 10 15 20
[Zn]t (uM)

Figura 2.6 Curva de titulacién obtenida al graficar [Zn"][Z#)],.
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2.4.5.4 Tratamiento de datos: Linealizacién de Rugzi

Linealizaciéon de Scatchard

Para obtener los parametros de complejaciony[K| a partir de las curvas de
titulacion varios autores (Scarponi, 1996 y refei@n que alli se citan) propusieron
realizar una extrapolacion de la parte lineal deulwa de titulacion para calcular {Iy
usar la zona curva correspondiente al agregadaukedades pequefias de metal para
evaluar la constante de estabilidad K". Pero estad de determinar los parametros
implica muchas aproximaciones y esto puede traesigo una elevada incertidumbre
en los parametros calculados (Ruzic, 1982; Scard@86). Es por ello que se han
propuesto algunas linealizaciones, siendo las mi@sices las propuestas por Scatchard
(1949) y Ruzic (1982).

La linealizacion de Scatchard para un complejt &ntrel ligando y 1 meta)
plantea la siguiente expresion, que se obtieneaidenar la ecuacion 2.9 (apartado
2.1.2):

% = K [ML]+ K [L],

(Ecuacion 2.21)
donde [ML] se obtiene por diferencia entre la {MEl metal labil ((M]). Para obtener
los parametros de CC se grafica el cociente [ML]|[En funcién de [ML]. De la
pendiente de la recta resultante se obtiene lataescondicional de formacién, y la
concentracion de ligando total a partir de la oadienal origen. Si el sistema no se
comporta como un sistema con 1 ligando — 1 metalbserva una curvatura en el
gréfico (Scatchard, 1949).

El método de linealizacion de Ruzic para la olitancle los parametras” y
[L]:plantea reacomodar la ecuacion tedrica de la aevdulacion (Ecuacion 2.9) de la
siguiente forma:

M1 _MT _[M], 1
[M], =[M] [ML] [L], KL (Ecuacion 2.22)

A patrtir de los datos de la titulacion y conocierta concentracion total del cinc
presente es posible graficar [M]J/[ML] en funciée M’]. Cuando el sistema esta
compuesto por 1 ligando- 1 metal se obtiene urta.rec

Cuando el sistema estd compuesto pometal — 2 ligandoso grupos de
ligandos y las constantes condicionales de caddidagstan separadas en al menos dos
ordenes de magnitud, es posible diferenciar dogegpamn la curva de titulacion: el
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comienzo de la misma donde predomina el ligando foerse, y el tramo final que es
dependiente del ligando de menor constante comditide formacion (méas débil). Si
las constantes son similares (diferencia menor @ @denes de magnitud), segun
Scatchard, no se podra usar esta linealizaciomprésencia de mas de un ligando se
observa mediante una curvatura en las represenéscide Ruzic y Scatchard, (se
evidencian al menos dos porciones lineales, verdi@.7). Para obtener los parametros
K"y [L]: de cada familia de ligandos, el método de Scalclparmite hacer una

extrapolacion de las rectas obtenidas tratando waa@or separado.

|',-_t ] I_BI

[ML]/[M]
[ML]/[M]
o n

[ML] [ML]

Figura 2.7 Gréfico ideal para la linealizacién por el métatdoScatchard (A) para una familia de
ligandos y (B) para dos familias de ligandos

2.4.5.5 Ajuste de la curva de titulacién utilizandbOriginLab

En el caso que Ky K" no sean tan diferentes, los valores obtenidoslgrue
estimarse en una primera aproximacion, pero eblegsioducir mejores resultados con
otro método de ajuste.

El avance de la tecnologia y de los programas Idalodhace muchas veces mas
amigable el trabajo para los investigadores. Ee esiso se utilizd el programa
OriginLab (Origin Pro 9 y Origin Pro 2017). Esteograma permite realizar el ajuste de
curvas examinando la relacién entre uno o mas @meds (variables independientes) y
una variable de respuesta (variable dependierdr)elcobjetivo de definir el modelo de
la relacion "mejor adaptado”. Dentro de estas fures, el programa permite hacer un
ajuste no lineal utilizando la funcion denominadanhhear curve fit (NLFit) (ajuste de
curva no lineal). La herramienta NLFit incluye mdes 170 funciones integradas de

adaptacion y también, permite personalizar y digagiones de ajuste propias. Con esta
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herramienta se construyeron dos funciones: una iqydicaba la ecuacion que
representa la curva de titulacién de 1 metal (eibdljgando (denominada un ligando):
[L], IK'OM’]

[M], Z[M']'FW (Ecuacion 2.23)

y otra para la ecuacién que representa la curvétulacion de 1 metal (cinc)— 2
ligandos (denominada dos ligandos):

(L] K/AMT | [L] BK, TM]
1+[M] K, 1+[M]K,

[M]; =[M"]+
(Ecuacion 2.24)

Para poder utilizar esta funcién primero fue nadescrear las funciones en el
programa (ver figuras de anexo A2.1-A2.5).

El programa busca la “mejor curva” que ajustasadatos experimentales y da
los valores de los parametros de esa “mejor cucea’la incertidumbre asociada de
cada uno. En base a las incertidumbres obtenidaadmajuste o en base al gréfico de
Scatchard obtenido (una recta o dos rectas), @riasdecide si la funcion que mejor

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

2.4.6 Sistemas modelo

Para corroborar que el método planteado en laGeenterior es factible de
aplicar, se prepararon dos sistemas modelo: elepoirtonteniendo 1 ligando — 1 metal
y el segundo con 1 metal y 2 ligandos. En amboescks estequiometria es 1:1. El
objetivo fue ver si los resultados obtenidos aipdel método disefiado en el apartado
anterior coinciden con los parametros bibliogr&ficpara los sistemas modelos
planteados. Los ligandos modelos elegidos fueromidoa N-(2-hidroxietil)
iminodiacético (HIDA) y acido nitrilotriacético (NA), las estructuras moleculares de
ambos ligandos se observan en la figura 2.8.

OH Q OH

b
HD_\\—N/_\{\D " _< /_\%
=
OH

—N
o
(A) (B) OH

Figura 2.8 Estructura molecular de (A) HIDA 'y (B) NTA
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El metal que se utilizé fue cadmio (Il), debido @’edos complejos de ambos
ligandos con el cinc (1) son muy labiles. Tanto HIDA como el NTA forman
complejos de fuerza moderada con el cadmio (MarRdL0) con valores d&'
separados por menos de dos oOrdenes, para versdde determinarlas con este
meétodo ya que por las linealizaciones conocidasenmodria.

El primer sistema modelo fue Cd-HIDA, la concecitsa del ligando era de
3,75 uM y se tituld con soluciones de estdndares deloratnetalico. Para la
conformacion del sistema modelo de 1 metal — 2xtiga se utilizaron HIDA y NTA en
concentracion 2,9uM y 0,89 uM, respectivamente. Cada sistema fue titulado
siguiendo el procedimiento descripto en el apartadal y los resultados se analizaron
con las linealizaciones tradicionales de Ruzic gtSward y el ajuste no lineal del
Origin.

Por su parte el complejo Cd-NTA fue caracterizagavipmente (Ceretti, 2007)
usando una valoraciéon monitoreada por SWASYV vy gigarbn esos resultados para el

analisis.

2.5 Resultados y Discusion

2.5.1 pH

En todos los métodos de tratamiento de agua oquducran sustancias iénicas
disueltas, el pH se considera como un parametmifis@tivo que influye en la
solubilidad de los iones. En la figura 2.9 se puebeervar la evolucion temporal del
pH en las muestras de los BSE. Se puede visugumren toda la jornada laboral, el
pH que presentan es mayor al permitido para sudee(pH 10, Decreto Nacional
674/89 y sus normas complementarias, res.79.179@0) lo tanto, deberd ser

acondicionado previamente a su disposicion.

-33-



Capitulo 2

12 & &

0 1 Z 3 4 L] b f 8
Tiempo de uso (h)

Figura 2.9 Evolucién del pH en los BSE durante la jornadatab El sector indicado por el rectangulo
rayado indica el rango de pH permitido para eligersegun la Autoridad del Agua, resolucion 336200

2.5.2 Metal Total

A la fraccidon “A” (ver figura 2.3) de cada tiempe uso de los BSE, se le aplico
un barrido de potencial para determinar cuales lesametales que estaban presentes en
dicha fraccion. En todas las muestras se pudiebserear dos picos bien marcados a
-0,958 V y -0,344 V, que indican la presencia dae ¢ll) y plomo (1) respectivamente.
En todos los tiempos de uso de los BSE se obserandos picos. En la figura 2.10 se
muestra el voltagrama obtenido para la muesira modo de ejemplo. La aparicion del
cinc (Il) y los altos valores de corriente obtesideran esperables por el origen y el

tiempo de uso del bafio correspondiente a dichatraues

0,24 |
0.21 Zn
0,18 |
0,15 -

I (nA)

0,12 |
0,09 -

0,06 -
: Pb
0,03 iy i
1,25 -1,00 -0,75 -0,50 -0,25 0 0,25

E (V)

Figura 2.10Voltagrama para la muestrg T
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En las muestras de menor tiempo de uso del bafidl{TT;y T,) también se
encontré cobre (I) y cadmio (ll), con sefales #0Q V y -0,545 V respectivamente.
Pero la concentracion de los mismos resultd sarificante con respecto a la de cinc
(I y plomo (1) (Cu < 0,09 ppm y Cd < 0,06 ppnba razon por la cual se cree que
luego de 4 h de uso del bafio no se observarondos ge cobre y cadmio es debido a
gue su concentracion aumenté muy poco en comparaoid las de cinc y plomo. Por
este motivo no se logran visualizar en los voltagra de los tiempos finales.

Una vez identificados los metales presentes setapl método de agregado
patron descripto anteriormente para la cuantifaradiapartado 2.4.3). Como era de
esperar la concentracion de ambos metales fue aantencon el transcurso de la

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

100 - 2,0
B (zn ()]
Pb(ll
0. B [Pb(I1)] l1e
) )
o) 1,2 ©
E £
g 08 8
0.4
0,0

Figura 2.11Evolucion de la concentracion de los metales amdiic a los diferentes tiempos de uso de los
BSE. Notar que las escalas de concentracion dedtesles son diferentes.

Segun ADA (Autoridad del Agua, resolucion 336-208B)imite de cinc (II) en
vertidos a la red cloacal es 0,5 mg/L y para vestd cuerpos de agua superficial es 2
mg/L. Para el plomo los limites son 0,1 mg/L y h@/L respectivamente. Tomando los
valores mayores, que son los limites de vertidgua auperficial, los BSE presentan ya
a partir de la segunda hora de uso valores supsr&tos permitidos para cinc y hacia
el final de la jornada este valor es de casi 9QLnigt cuanto al plomo el limite también

es superado hacia el final de la jornada lleganalo alor de casi 1,5 mg/L. Es por ello
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que los mismos deben ser tratados antes de largaséan la actualidad el método

elegido por la empresa de la cual provienen lastraganalizadas es la precipitacion.

2.5.3 Capacidad Complejante

2.5.3.1 El buffer HEPES

En primer lugar, se estudio una solucion de HEBPS M a pH 7,5 en NaNO
0,05 M. En la figura 2.12 se pueden observar lagasude titulacién obtenidas para
todos los tiempos de preconcentracion estudiad®sobServa que hay una respuesta
lineal en todos los casos, obteniéndose una magodignte (mayor sensibilidad)
cuanto mayor es el tiempo de preconcentracionmipsritante remarcar que en la zona
de concentraciones bajas (inserto con ampliacibigrdéico) no se observé curvatura.
Estos resultados permiten inferir que para los piesrestudiados los componentes del
buffer no presentan interacciones con el metahti¥és, es decir, no presenta CC con
respecto a cinc (Il). Este resultado permite emplézho buffer en el estudio de la CC

de las fracciones “B” de los BSE para ajustar edeHrabajo a 7,5.

1,8 - g
] 0,15 /.//
1,6 - 0,10 /
] // i
141 -
1,2 - 0‘000‘0 05 10 15 2.0

1,04

Ip (LA)

0,8-.
0,6-.
0,4-.
0,2-.

0,0

[Zn]; (uM)

Figura 2.12Curva de titulacion del buffer HEPES 0,05M a pH &BNaNQ 0,05M para los diferentes
tiempos de preconcentracio®) 120s, @) 60s, (A) 30s, @) 15sy (@) Os.
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2.5.3.2 Curvas de titulacién de los BSE

Debido a que se encontraron altas concentracaaesc y plomo en los BSE,
para poder cuantificar la cantidad de ligando preeses necesario primero eliminar los
iones metalicos presentes en las muestras, pnedas ligandos no estan “disponibles”
para ser cuantificados. Es por eso que las fraesitl” de cada tiempo de uso de los
BSE fueron pre tratadas con resina como se exgticg apartado 2.4.4.

Luego, se procedié a realizar la titulacidn de thagestras a los diferentes
tiempos de preconcentracion. Como era de esperamoraentracion de ligandos
aumentaba a medida que se incrementaba el usoadiel por lo que se probaron
diferentes diluciones de las fracciones pasadaslgaresina hasta encontrar una
concentracién que esté dentro de la ventana aaaliél como se explica en el apartado
2.1.2 cuando se describe la técnica. En la taBla.indican las diluciones realizadas

para cada muestra.

Muestra Factor de dilucion
T]_ """"""""""
To 1:50
Ta 1:50
Ty 1:500
Ts 1:500
Te 1:1000
T, 1:1000
Tg 1:5000

Tabla 2.2.Factores de dilucién aplicados para cada tiemga #tulacion para CC

En la figura 2.13 se pueden observar las curvagudacion correspondientes a
cada tiempo de uso del bafio, realizadas en bu&HB$ como referencia y empleando
un tiempo de preconcentracion de 60s.

Los gréaficos muestran que para los diferentes snge uso del bafio hay una
curvatura en la parte inicial lo que evidencia laspncia de ligandos de fuerza
moderada que complejan al cinc (Il) y no permitaa ta respuesta sea lineal. En cada
gréfico también se representa la curva de titutadiél buffer HEPES, que no presenta
capacidad complejante, para usarla de referenom.agregados de Zn (ll) se hicieron
hasta alcanzar una pendiente similar a la curvduféér para asegurar que se llegé al
exceso de cinc, es decir, ya no hay ligandos arcigol porque la respuesta es lineal al

agregado del metal.

-37-



Capitulo 2

(yn) di

(wr)3[uz]

v.N N.N o.N w.v w__‘ v.r N.F o._‘

(JaM) *[uz]

\4

\¢

10

(vr) di

(vn) di

-38 -



Tesis: Retencién de cinc por diatomitas: efectsuieinteracciones con ligandos en sistemas modelo y
efluentes de galvanoplastia

[Zn]e (uM)
[Zn]e(nM)

042

(i) d

0,7 1 o

L] L] 1 L] L] L] L] °
N © 1| ¥ o N = O
o o o o o o o o

(vri) d

Figura 2.13Curvas de titulacion para los diferentes tiempoastede los BSEm() A) T4, B) T,, C) Ts,
D) T4, E) Ts, F) Ts, G) T, H) Tg y el buffer HEPES@®).

Para determinar la concentracion de ligandos ydastante de formacion
condicional se aplicaron las linealizaciones dei®kyz Scatchard (descriptas en el
-39 -
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apartado 2.4.5.4). Al realizar los graficos de Suatd se observan dos pendientes

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

muestra los graficos obtenidos parayT' T, a modo de ejemplo (los graficos de los

tiempos restantes se encuentran en el anexo A2 &), la tabla 2.3 se resumen los

valores obtenidos de i K” para todas las muestras.

-
=
i

[ZnL]/ [2n]
G 4 MW A M~ B ©

A

[ZnL] ! [Zn7]

3

[ZnL] (M)

o

U |

s % 5 . .

0,0

" 02 04

06 08 10 12
[ZnL] (M)

Figura 2.14 Gréficos de Scatchard para A)YB) Ty

Familia 1 Familia 2
muestra Ky Lt (uM) K2 Lt (uM)
T, 3,29 .10 5,52 6,11 .16 1,81
T, 343.160 | 42,45 | 4,46 .10 21,05
Ts 9,59.10 | 313,00 | 6,67 .10 595,50
T4 5,74 .16 | 298,00 | 2,49 .10 217,50
Ts 517.10 | 730,00 | 1,09 .10 263,20
Te 2,44 16 | 937,34 | 3,09.10 462,77
Tz * * 1,10 .10 502,80
Ts 3,58.10 | 28745 @ 3,68.10 | 1983,50

Tabla 2.3CC de muestras de BSE. K'y Lt se obtuvieron déifasalizaciones de Ruzic y Scatchard,
respectivamente. * Mala definicion de la segundadnte.

En vista de los resultados obtenidos es claroefjtiatamiento de datos clasico

aplicando las linealizaciones de Scatchard y Rsizgiere la presencia de dos ligandos

o dos familias de ligandos. Ademas, como era deragpa concentracion de ligandos

total (L) aumenta a lo largo de la jornada laboral (de onmaiar a milimolar) y los

valores de K' se encuentran en el rangd1D), es decir, que son ligandos de fuerza

moderada. Pero una mirada mas cercana muestragjualdres de (lfluctian de forma

- 40 -



Tesis: Retencion de cinc por diatomitas: efectsweinteracciones con ligandos en sistemas modelo y
efluentes de galvanoplastia

no consistente y la K' para las dos familias datiag en la mayoria de las muestras
difieren en menos de un orden de magnitud, y noipadilizarse la linealizacion en
estos casos. Ademas, se observan variaciones emlsoss (incluso en la muestra, T
aungue el grafico sugirio la existencia de dos liasjila definicion de la pendiente
correspondiente a la familia débil fue muy pob&)bien la tendencia observada es que
la concentracion de ligandos aumenta a lo largtadernada laboral, en la literatura
(Scarponi, 1996) es usualmente reportado que wmiena fuerza similar, no es posible
distinguir entre ambas familias con este tratamiesifisico de datos. Por lo tanto,
mediante la aplicacion de las linealizaciones, puad ser posible hallar valores
confiables para Ly K'. Se procedié entonces a utilizar el ajustelineal de Origin.
Para ello se comprobé su validez aplicandolo eterass modelo de composicion

controlada antes de hacerlo en bafios de enjuadustiiales.
2.5.3.3 Titulaciones y analisis de sistemas moslelo

En la figura 2.15 A y B se muestran las curvagitdéacion para los sistemas
modelos de 1 metal (Cd) —1 ligando (ver apartaddb?. En la tabla 2.4 se pueden
comparar los valores esperados y los resultadeniolois por las linealizaciones y el
ajuste no lineal del Origin. Como era de esperazidy Scatchard muestran una muy
buena correlacién con los valores de Lt esperaao® tpara el HIDA como para el
NTA. En cuanto a la K, para ambos complejos, los valores fueron menaréss
esperados. Esta diferencia se debe a que los gospbehiben un comportamiento Iabil
desde el punto de vista electroquimico (van Leey®805) lo que se manifiesta como
un desplazamiento del potencial al que se encuéntarriente maxima de Cd (Il) a
medida que la concentracion del metal aumenta(@84 V a -0,568 V).
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Figura 2.15Curvas de titulacién de los sistemas modelos AHDIA (@) y B) Cd-NTA (@) vs. el
buffer (w).

Ligando | Valores esperado Valores experimentales

Ruzic y Scatchard : :
. o Ajuste no lineal
linealizaciones
HIDA K¢=1,38 .16* (7,9+0,9) .10 (9,4+05) .10
pH 7.5 L= 3,75uM (3,6 + 0,3)uM (3,9 £ 0,2)uM
NTA K= 6,24 .10* (7,9+0,3) .16 (5,3+0,7) .10
pH 7.5) L= 3,75uM (3,78 + 0,04uM (3,6 £ 0,1)uM

Tabla 2.4 Comparacion de valores esperados y valores obtediglef’y L; segin Ruzic, Scatchard y el
ajuste no lineal para los sistemas modelos degandio—un metal. *Calculado a partir de Martell y
Smith (2010) al pH de trabajo.

Los valores de Ky L; obtenidos tanto por el método clasico de analisis
(linealizaciones de Ruzic y Scatchard) como caxjuedte no lineal del programa Origin,
resultan comparables para ambos sistemas modestramdo ademas coincidencia con
los valores esperados (cabe aclarar que la difieretec casi un orden entre el valor
esperado y los experimentales para fadi€l NTA se debe a que el complejo NTA-Cd
es labil (Van Leeuwen, 1989)). Esto indica qudaetible emplear el ajuste no lineal
para determinar los parametros de la CC de sistdeadigando- 1 metal.

Para los sistemas modelo de complejos 1:1 de tal §@xd)-dos ligandos (2,99
uM HIDA y 0,89 uM NTA), en la figura 2.16 se observa la curva tiddcion obtenida
y en la tabla 2.5 se encuentran los valores oldsnigor ambos métodos, en

comparacién con los esperados.
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Figura 2.16 Curva de titulacion para el sistema modelo de atam2 ligandos (HIDA 2,99M y NTA
0,89uM) (@) en comparacién con el buffaw)(

Ligando | Valores esperados Valores experimentales
RU.Z'C Y chtchard Ajuste no lineal
linealizaciones
HIDA K =1,38.16* (4,49 +0,95) .18 2,81.10
pH 7,5 _
Lt = 2,99uM (4,54 + 0,32uM (3,06 + 0,21uM
NTA K¢ = 6,24.10* (3,31 +£0,97) .16 6,01.16
PH 7.5 Lt = 0,89uM (1,78 £ 0,12uM (1,05 £ 0,31uM

Tabla 2.5Comparacion de valores esperados y valores obtedelé'y L, segln Ruzic, Scatchard y el
ajuste no lineal para el caso de 1 metal — 2 ligantCalculado a partir de Martell y Smith (2010pH
de trabajo.

Los resultados obtenidos muestran que los valited§” para Cd-HIDA y Cd-
NTA obtenidos por Ruzic y Scatchard coinciden cos dbtenidos por el ajuste no
lineal. Sin embargo, las linealizaciones no lograproducir la concentracion de
ligando, se obtienen valores mayores, en el casdN@a& se obtiene el doble de la
concentracion preparada. Para seguir evaluandec@sigortamiento se estudiaron otras
proporciones de ligandos manteniendo siempre laesdracion total (M), y este
problema se reiterd. A diferencia del tratamienitedor, el ajuste no lineal del Origin
logré reproducir las concentraciones en todas tapgociones estudiadas, por lo que
este ajuste ofrece una mejor descripcion de ldsnseéss de complejos 1:1 de un metal

con dos familias de ligando de fuerza similar. Esumen, con el ajuste no lineal se
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logré establecer una mejor caracterizacion en t&mide concentracion total de
ligandos para las familias de ligandos (de fuenzélar), sin una variacion significativa
en la K. Sin embargo, es importante destacar que pareaamlicho ajuste por el
programa Origin a un caso general es necesarididgcimero el niumero de familias
de ligandos existentes. Por lo tanto, el analisiSdatchard no debe ser descartado. En
un primer andlisis es de utilidad la linealizacdin Scatchard para estimar si hay o no
dos familias de ligandos y en qué orden se encurerds constantes de los mismos,
luego aplicar el ajuste del Origin y obtener la engjescripcién cuantitativa de la

muestra a través de'K Lt.
2.5.3.4 Aplicacion del Ajuste no lineal a los BSE

Luego de explorar y establecer las limitacionesatélisis de la CC con el
ajuste no lineal en sistemas modelos se procetti@bajar con los BSE. Teniendo en
cuenta el hecho de que el Zn (Il) es el metal masentrado (en el rango milimolar) se
procedié a titular todas las fracciones B de lo& BSando Zn (II) como titulante y se
uso el ajuste no lineal para determinar los pandasét y K; .

Los datos de todas las fracciones ya se habidnaglacon la linealizacion de
Scatchard (pagina 40) y se habia concluido la poesale dos familias de ligandos,
pues todas las fracciones mostraron dos pendietgesmente diferentes. De acuerdo
con esto se uso la ecuacion de la curva de titigoara dos familias (ecuacion 2.24,
apartado 2.4.5.5) para el ajuste no lineal. Loslt@&dos obtenidos muestran que los
BSE poseen dos familias de ligandos de constantes(&07 + 0,69) .10y K »: (5,56
+ 0,78) .16, es decir que ambos son de fuerza moderada. Lrcemaciones de
ligando a lo largo de la jornada laboral se muesta la figura 2.17, y como se
esperaba, la concentracion de ambas familias ded@s aumenta con el uso de los
BSE desde micromolar a milimolar. La familia queng el mayor valor de:K(mas

fuerte) siempre resultd ser la més concentrada.

-44 -



Tesis: Retencion de cinc por diatomitas: efectsweinteracciones con ligandos en sistemas modelo y
efluentes de galvanoplastia

T Ke q = (4,1 £0,7)x 10"
[IKF, = (56%0,8)x 10° ;

3500
3000

2500 - l

2000 -

[ligando] (M)

1500

1000

| sl
T2 T3 T4 T5 T6

™

T7 T8

Figura 2.17 Concentracién de ligando obtenida para ambasitelpartir del ajuste no lineal de Origin
para todos los tiempos de uso de los BSE.

Es importante remarcar que si se piensa en el (dincomo el Unico cation
metalico presente en los BSE, el entorno quimicel&ue se encuentra cambia con el
tiempo: al principio el cinc (Il) estaba parcialmencomplejado por los ligandos
presentes en los BSE pero a medida que el usaadel ¢dontinla, la concentracion del
ligando aumenta y excede a la concentracion dealnfet final de uso del bafio la
concentraciéon es 1338M de cinc), por lo que el metal, en defecto respetd los
ligandos, se encontrard completamente complejadtn Eesulta importante pues se
debe prestar atencion no solo a la concentraciorZrdg(ll), sino también a la
concentracion de ligandos presentes que puederficanadil comportamiento del metal
para ser tratado.

2.6 Conclusiones parciales

En este capitulo se abordo la caracterizaciomsi®afios BSE de una industria
de cincado, determinando el pH y la concentracidal tde metales a lo largo de una
jornada laboral de 8 horas. Se estudid, adema<laisando el ajuste no lineal del
programa Origin para lo cual, en un primer momesgogstudio la viabilidad de aplicar
el método en muestras sintéticas para luego extenddos BSE. Para la CC de los

mismos se realiz6 la titulacidon de todas las masstriuego se evaluaron los resultados
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obtenidos segun las linealizaciones de Ruzic y cBeall. Este analisis permitio

identificar dos familias de ligandos de fuerza &mipero no se pudo cuantificar la
concentracion de los ligandos de forma confiabégaPRealizar entonces el andlisis de
CC se empleo el ajuste no lineal del programa @rigi

Los resultados mostraron que el pH de los BSEnegor a 10 en todos los
tiempos de uso, resultando superior a los pernsitpgkra la descarga (entre pH 7-10
para descarga a red cloacal) por lo tanto, es aecerealizar un ajuste antes del
vertido. En cuanto a la concentracion de metalesne (I) era el que se encontraba en
mayor proporcion obteniendo, hacia el final deolaada, una concentracion de 87,5 +
0,5 mg/L del mismo. Otro metal presente, pero enaneroporcion fue el plomo (11)
cuya concentracion maxima en el ultimo tiempo dealsanzé los 1,5 + 0,3 mg/L. En
menor proporcion se encontrdo Cu (l) (menor a MAPL) y Cd (II) (menor a 0,06
mg/L). Las concentraciones de metales encontragsesan los limites permitidos para
el vertido, segun la Autoridad del Agua (decret®/3803) el limite superior de
descarga a red cloacal es 5,0 mg/L para cinc y /L mara plomo respectivamente.
Estos resultados indican que los BSE deberan reaibitratamiento previo a la
disposicion final de los efluentes.

Una estrategia combinada que involucra técnicasreuimicas (SWASV), la
linealizacion de Scatchard y una funcion de ajustdineal se aplicé a un sistema
modelo que contenia dos familias de ligandos dezdusimilar. La determinacion del
namero de familias de ligandos, su concentracitanfyerza de la interaccion cinc (ll) -
ligando fue posible dentro del error experimenEl.ajuste no lineal del programa
Origin fue aplicado con éxito en sistemas modeloudemetal — un ligando; y en
sistemas de un metal y dos ligandos de fuerzaasinttiste método mostré que puede
ser aplicado, pero siempre debe ser complementadoet andlisis de Ruzic y
Scatchard, para determinar cuantas familias dedigmestan presentes en la muestra y
asi elegir el ajuste matematico a aplicar.

El andlisis de la CC complejante en los BSE ewifeiha existencia de dos
familias de ligandos de fuerza moderada (del od#em0 y 10°) cuyas concentraciones
aumentaban a lo largo de uso del bafio alcanzarui® dlfinal de la jornada valores de
3,1 0,4 mM y 2,5 0,2 mM respectivamente. La com@eion calculada de los
ligandos es mayor al doble de la concentraciorodecationes metalicos por lo que, si
bien su fuerza es moderada, la alta concentrac@nigandos puede afectar la

disponibilidad del metal para ser tratado.
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Caracterizacion de diatomitas y adsorcion de citig (

3.1 Introduccion

3.1.1 Diatomitas: origen, propiedades vy su uso caxsorbente

La diatomita (Si@ nH0O), también llamada kieselguhr, es una roca suave y
liviana disponible en grandes depoésitos en todmwhdo. Esta roca sedimentaria de
color palido es de origen organico pues consisteipalmente en microfosiles de algas
acuaticas unicelulares llamadas diatomeas (Calisdat0). Las diatomeas son algas
unicelulares que viven en colonias, cada alga tietenamente un esqueleto silicico
formado por dos valvas que se unen entre si, lerficip de las valvas es porosa y su
forma varia de acuerdo a las especies, el tamafis @squeletos promedio oscila entre
10 a 150um, y se va formando por la acumulacién sedimentdfi@y dos tipos
principales de diatomeas: céntricas, que a menigh@rt una simetria circular, y
pennadas, que suelen ser bilateralmente simétid@asobstante, las estructuras que
poseen presentan una gran variedad de formas yitsnt@mo muestran Losic y sus
colaboradores (2009) (ver figura 3.1). Ademas deamida, el esqueleto siliceo puede
contener pequefias cantidades de componentes argaaigmina y menor cantidad de

hierro, metales alcalinos, alcalinotérreos y otrosstituyentes menores. Luego de un
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adecuado tratamiento de molienda y tamizado inidiiste convierte en un polvo muy
fino que puede ser utilizado para diversos finafgarmente conocido con el nombre de

tierra de diatomeas.

Figura 3.1 Diversas formas y estructuras en diatomeas. Badiea escala 1Qm.

Argentina es un importante productor minero deatamnitas, en 2017
representaba el 7% de la produccién mundial (Sudie$., 2017). En nuestro pais los
principales yacimientos se localizan en la prodrg Rio Negro. Alli, se acumularon
en pequefas cuencas continentales, donde tuvodlgeecimiento de diatomeas con la
ayuda del clima y la disponibilidad de silice. Alg@s al norte, en territorio neuquino,
los depositos de diatomitas aparecen dentro derladeion Collon Cura. Otro grupo de
yacimientos se distribuye en el sector centroogsteroeste del pais. Estos depdsitos
son de edad cuaternaria, de ambiente lacustrelgcakzan en el norte de Cdérdoba,
centro de San Juan, norte de La Rioja, oeste de yabrte de Jujuy.

La silice es el componente principal de la diat@ralcanzando valores que van
desde el 68 % al 92 %, dependiendo del origencalidad (Harben, 2002); contienen
también cantidades significativas de®@d, 6xido de hierro y metales alcalinos en forma
de oOxidos, y otros componentes como impurezas emmeantidad como el titanio,

mica, feldespato, cuarzo, sodio, potasio, calciagmesio, materia organica entre otras.
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En general, la diatomita tiene el aspecto de uoa paolverulenta fina y porosa, el color
por lo regular es blanco-grisaceo, la superficieeeffica varia de 10 a 30°%fg y es
guimicamente inerte (Espinosa, 2008). Presentacomdinacion Unica de propiedades
fisicas y quimicas tales como alta porosidad, pdtaneabilidad, pequefio tamafio de
particulas, gran area superficial y baja conduwtdigi térmica, lo que hace que la
diatomita sea adecuada para una amplia gama aa@phes industriales. Se la utiliza
como medio de filtracion para diversas bebidas gdgpectos quimicos inorganicos y
organicos, y en los ultimos afios se ha avanzado @130 como adsorbente de cationes
metalicos en agua (Zhao, 2019; Nahid, 2007).

La diatomita presenta en su superficie variopgsthidroxilo activos, llamados
silanol, que son los responsables de la adsorcipnegen caracterizarse como los
siguientes (ver figura 3.2)(Al-Ghouti, 2003):

(i) silanoles simples=sSiOH),

(i) silanoles o silano dioles geminales (=Si(@H)

(i) silanoles simples, geminales o combinaciodeslos mismos unidos por

puente H,

Ma y sus colaboradores (2015) aseguraron queekepcia del grupo funcional
SiOH en la superficie de la diatomita juega un pap@ortante en la adsorcién de
cationes metalicos. Ademas, la superficie de laesitonsiste en grupos siloxanos,

también llamados puentesSi-O-Si, que contienen atomos de oxigeno con pares de

simple y geminal combinados por
y, = puente H
._. I|
T !

':?'II

-ﬁ
‘—» geminal

Figura 3.2 Estructura de la superficie de la silica que regmmislos diversos tipos de enlaces y grupos de
silanol indicados.

electrones libres.
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Zhao y sus colaboradores en su revision bibliogaafR019) resaltaron que la
diatomita es un adsorbente de alta eficiencia fadémanejo, y marcaron su potencial
aplicacion en el tratamiento de aguas contaminadasmetales. Ademas, destacaron
que es posible realizar un tratamiento previo dallatomitas para mejorar la capacidad
de adsorcion de cationes metalicos.

Los estudios de adsorcion implican la realizaciériswtermas. Estas describen
el equilibrio de la adsorcion de un material en goperficie a temperatura constante.
En estos gréaficos se representa la cantidad deiataiaido a la superficie como una
funcién del material presente en la disolucidneddlilibrio se alcanza cuando habiendo
puesto en contacto el adsorbente con el adsorhatmté un tiempo suficiente, la
cantidad de adsorbato en solucion se mantieneasuastPor lo general, la correlacién
matematica constituye una herramienta importanta pa analisis de modelado, el
disefio operativo y la practica aplicable de logesigas de adsorcion (Ma, 2020). En un
principio, en un enfoque tradicional, se han wii@ métodos lineales para determinar
los parametros que describen la isoterma. La @eat® un modelo u otro para efectuar
este andlisis se basa principalmente en buscagjel mjuste a los datos experimentales,
con un coeficiente de correlacién de regresiéralifie’) lo mas cercano posible a uno.
Sin embargo, en las Ultimas décadas se han sefatsthriones asociadas al empleo
de las expresiones de isotermas linealizadas queduten sesgo en los datos de
adsorcion y producen una gran cantidad de resdtaiferentes (Hong, 2009; Ho,
2004). Esto, sumado al avance de los programaséeia de datos, ha permitido

aplicar a las isotermas los modelos matematicdseales.
3.1.2 Cinc

La clasificacion ambiental de los metales, propuest un primer momento por
Ahrland 1958) y luego profundizada por Nieboer ghairdson (1980), indicaba que los
metales pueden ser clasificados en tipo A, tipo Bo® llamados intermedios o
“borderline”. Esta clasificacion tiene en cuentadpacidad de los cationes metélicos de
aceptar un par de electrones (actuar como acidewess). Los metales tipo A son poco
polarizables y se suelen unir a ligandos tambié&@o polarizables, por lo que no tienen
capacidad de formar uniones covalentes. Son logsémricos y algunos son nutrientes
esenciales para muchos seres vivos. Los metateB thon facilmente polarizables y los
ligandos a los que se unen son también polarizaben la capacidad de formar

enlaces covalentes. Son los mas téxicos y no tiananfuncion biologica reconocida.
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Los intermedios o “borderline” son ambivalentesynfan complejos con ligados
polarizables y poco polarizables. La estabilidad demplejo dependerd de las
interacciones metal-ligando. En bajas concentrasiom son toxicos, pero su toxicidad
aumenta al incrementarse la concentracion; algest@an involucrados en funciones
bioldgicas. Para realizar esta clasificacion seededalcular dos parametros (Alhadidi,
2021): el indice de enlace covalente (CBI) y eldadie enlace iénico (IBI). ElI CBI se
define como el producto de la electronegatividdddemetalico al cuadrado (£) y el
radio ionico en angstroms (r) y en general mandiéa capacidad de un metal dado
para aceptar electrones de ligandos donantes. labereg de estos parametros
determinan el tipo de metal (ver figura en anexdlA3jue es importante pues cada tipo
tiene ciertas preferencias por determinados ligauethosoluciones acuosas. Los iones de
metales de clase A muestran una preferencia casiwh por ligandos con oxigeno
como atomo donante de electrones. Los iones metatle clase B, por el contrario,
forman sus complejos mas estables con ligandopmgsentan nitrégeno y azufre como
atomos centrales. Los iones metalicos intermediesign formar complejos estables
con todas las categorias de ligandos, ya sea gga ten caracter de clase A o clase B
preferente y ademas dependera de la disponibitiddds diferentes ligandos presentes
en un sistema. La toxicidad de los metales estduldada entonces a su concentracion y
especiaciéon quimica en general.

El cinc esta clasificado como un elemento toxicanycontaminante ambiental
grave segun la Agencia de Proteccion Ambiental (E6RAEE. UU.(Danil de Namor,
2012). Segun la clasificacion de Nieboer y Richand$1980) que se menciond
recientemente, el cinc (ll) es un metal de tipenmedio pues presenta un ICl de 2,1y
un 1BI de 5,4. Esto indica que el catién*Zmuestra una afinidad ambivalente por los
tipos de atomos donantes de pares de electroneso gme cuando se encuentre en
solucion puede entrar en equilibrios con diversmapuestos, o que podria afectar su
concentracién y disponibilidad.

Los iones de cinc (II) son un nutriente esenciahpga salud humana, ya que
desempeian un papel central en abundantes protésiisicos que incluyen la
expresion geénica, la regulacion de la actividadineatica, la apoptosis celular, la
transmision neurolégica y la unién del ADN (Kaud2R). Sin embargo, una exposiciéon
cronica a este catiéon puede ser perjudicial. Hilgexicolégico de este contaminante
ha sido bien documentado en la literatura, y segm&a en aguas naturales y residuales

es un riesgo potencial para el ambiente y la spillica (Dada, 2012). Los trastornos
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en el metabolismo del cinc en humanos pueden camarmedades graves como la
enfermedad de Alzheimer, epilepsia, cancer e inldibidel crecimiento celular. Por lo
tanto, es necesario disefiar procesos factiblesrpiaienizar la contaminacion causada
por las descargas de cinc (Il) y reducir los rissgeociados con su presencia en el
ambiente.

El cinc (Il) se encuentra presente en los efluedisuna gran cantidad de
industrias, siendo una de las principales la irdugalvanoplastica (Carolin, 2017;
Caliskan, 2011). Se usa ampliamente en estas maigtues actia como una capa

protectora y decorativa para otros metales conmesgiono anteriormente.

3.2 Objetivos

3.2.1 General de este capitulo

Caracterizar tierras de diatomeas o diatomitas (fB¥tudiar su capacidad de
retencién de cinc (Il) en sistemas de composicanirolada.

3.2.2 Especificos

» Caracterizar estructuralmente las TD.

» Evaluar la capacidad de las TD de actuar como bhdste de cinc (ll)en

sistemas de composicion controlada.
» Caracterizar el producto de la adsorcién de cifc (I

» Estudiar la capacidad complejante superficial dediatomitas con respecto a

cinc (11).

3.3 Materiales

3.3.1 Adsorbente

Para el desarrollo de esta tesis se empleé TDipde comercial, que se
encuentran disponibles como piedras sanitarias rpasxotas, marca Mi Gato®. Este
producto proviene de la mina ubicada en la locdlida Ingeniero Jacobacci, de la
cantera La Marcela (ver figura 3.3). La misma seuentra ubicada a 8 Km. (sobre la

ruta Provincial N° 6) de la localidad de Ingeni@¢agobacci.
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Figura 3.3 Fotos de la cantera la Marcela, Ingeniero JaadpB® Negro. (Imagenes extraidas de la
empresa M&M Mineralés

Las TD se molieron y se lavaron tres veces cara agilliQ (18,2 nf.cm,
Millipore). Luego, se secaron a 100 °C en estuéa,cslocaron en un recipiente
hermético y se guardaron a temperatura ambienta lsasuso. Para identificarlas y
diferenciarlas de las modificaciones posterioredas llamo TD.

3.3.2 Reactivos

En la preparacion de todas las soluciones se énagjea MilliQ (18,2 M2.cm,
Millipore). Para realizar los estudios de adsoraéncinc (ll) se prepararon soluciones
con Sulfato de cinc (ZnSEOrH0), marca J. T. Baker, calidad analitica. Para las
cuantificaciones de cinc (Il) los patrones se prama a partir de un patrén certificado
de 1000 ppm (Merck Certipur).

3.3.3 Instrumental

La determinacién de la concentracion de ién neidtiresente en la solucion
antes y después del contacto con las TD se reptizdASV con el mismo método e
instrumental descripto en el apartado 2.4.3.

3.4 Métodos

3.4.1 Caracterizacion

El adsorbente (las TD) y el producto de la adsoraile cinc (Il) fueron
caracterizados mediante las siguientes técnicagacdion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido con espectraacdp energia dispersiva (SEM-
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EDS), potencial zeta (PZ), espectroscopia infrarr@fTIR) y analisis térmico
diferencial/termogravimetria (ATD/Tg). A continuan, se presenta una breve
descripcion de cada técnica, junto con las conaésajue se aplicaron para cada una en

este trabajo.
3.4.1.1 Difraccion de rayos X

En este trabajo se utilizé el equipo propiedad @ETMIC (Centro de
Tecnologia de recursos Minerales y Ceramica) emé&toiProvincia de Buenos Aires,
trabajando en colaboracién con la Dra. Rosa T@@shez y el Dr. Cesar Fernandez
Morantes. Las muestras solidas se analizaron (&m)patilizando un difractometro
Phillips PW 1710 con radiacién de Cw,Koperado a 30 mA y 40 kV, con un barrido
entre 3-12° (@), con tamafo de paso 0,020X¥ tiempo de conteo 1 s/paso.

3.4.1.2 Microscopia electronica de barrido con esfroscopia

de energia dispersiva (SEM-EDS)

En esta técnica se obtienen imagenes en blanegmp ty de alta resoluciéon a
partir del barrido de una muestra con un haz detrelges, 0o que permite estudiar
detalles de su morfologia obteniendo también disas&lemental de la superficie.

El fundamento de esta técnica radica en que lestrehes emitidos por un
catodo de tungsteno pasan a través de una columte e se ha hecho alto vacio
(alrededor de 10 Torr). El haz inicial es concentrado por una sefe lentes
electromagnéticas que producen una disminucionuddi@metro hasta hacerse casi
puntual (hasta unos 10 nm), al mismo tiempo seidisye la intensidad de corriente. El
haz de electrones en forma puntual, es desplazdmle toda la superficie de la muestra
a modo de un pincel que va barriendo la muestra.

Las imagenes que se obtienen en el microscopiotr@co de barrido
corresponden a electrones secundarios o electretreslispersados emitidos tras la
interaccion con la muestra del haz incidente. El ¢ electrones se desplaza sobre la
muestra realizando un barrido en las direccionesYX de modo tal que la posicion en
la que se encuentra el haz en cada momento coimcdela aparicion de brillo,
proporcionalmente a la sefial emitida, en un detexdu punto de la pantalla. La sefal
de electrones secundarios se forma en una delggdasaperficial, del orden de 5 a 10

nm. Son electrones de baja energia, menos de 509@¥/,pueden ser desviados
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facilmente de su trayectoria emergente inicial gypen obtener informacion de zonas
gue no estan a la vista del detector. Esta paaticlald otorga a la sefial la posibilidad de
aportar informacion “en relieve”. La emision deattenes retrodispersados depende
fuertemente del nimero atdmico de la muestra. Esplica que dos partes de la
muestra que tengan distinta composicion se revadandistinta intensidad, aunque no
exista ninguna diferencia de topografia entre ellas rayos X que se generan en una
muestra sometida a bombardeo electrénico perniamtificar los elementos presentes
y establecer su concentracion.

En este trabajo la caracterizacion morfolégica gdmposicion elemental fueron
analizadas con el microscopio Carl Zeiss SMT, SURRASsituado en el Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad denBs Aires mediante la
contratacion del servicio. Las muestras de polveoseetieron a rayos X a 2 °6<265°
con un tiempo de conteo de 0,04 8)(pasos y 1 segundo como tiempo de conteo por
paso usando un difractdmetro Bruker AXS D2 Phaperamlo a 40 kV y 30 mA con
radiacion de Cu K

3.4.1.3 Potencial Zeta (P2)

Medir la carga superficial de una particula expentalmente no es posible, por
lo que se recurre a diferentes técnicas que parmjieoximarse a ese valor. Medir el
PZ de una suspension de particulas es una formestitear su carga superficial.
Cuando una particula se dispersa en una solucidorsa una capa de contra-iones
(iones de carga opuesta a la de la particula) Hantapa fija o de Stern donde el
potencial eléctrico decae linealmente con la digtarfuera de esta capa, hay un area
nebulosa o capa difusa, en ella hay distintas cemjomes de co-iones (iones de carga
igual a la de la particula) y el decaimiento defepoial eléctrico con la distancia es
exponencial. Esto se conoce como la doble cap#&ieiver figura 3.4) y consta de
dos partes: una regién interna que incluye ionéosrfuertemente a la superficie y una
region externa o difusa en la que la distribuciéniahes esta determinada por un
equilibrio de fuerzas electrostaticas y movimietdéomico aleatorio. Si se aplica un
voltaje a la solucion en la que se dispersan ladcphas, estas son atraidas por el
electrodo que posee polaridad opuesta y acompaifedala capa fija y parte de la
doble capa difusa. El potencial en el plano domdengn la capa difusa y la de Stern se
conoce como PZ y es de especial importancia ygpgeade ser medido de manera muy

simple, por microelectroforesis, potencial de dénso potencial de streaming (Li Z.,
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2016; Li S., 2016; Lutzenkirchen, 2014) y otorgébimacion sobre la distribucion de
los iones en la interfaz solido/liquido, e indiegoente, sobre la carga superficial del
soOlido. Las medidas de PZ basadas en la técnicaicteelectroforesis consisten en
someter a una suspension a la accion de un cam@pri@; como consecuencia, las
particulas migran en el campo y su velocidad yiderdgstan relacionados con su PZ a
través de la ecuacién de Helmholtz—Smoluchowskn(et 1981).

Capa de Stern

Capa difusa

Superficie
de la
particula solucion

ﬁano de corte

Figura 3.4 Esquema del modelo de la doble capa eléctricdata.S

El PZ es una funcion de la carga superficial da particula, cualquier capa
adsorbida en la interfaz cambia la naturalezacptaposicion del medio circundante en
el gue se suspende la particula. Por lo tanto,nuedida del PZ brinda informacién
sobre la superficie de la particula y lo que saientra adsorbido a ella.

Las medidas de PZ se realizaron en un equipdeg&@oresis Brookhaven 90
Plus/Bi-MAS, que convierte directamente los valodesmovilidad electroforética en
valores de potencial zeta. Este equipo se encuented CETMIC. Se midi6 el PZ en
funcion del pH, para lo cual 40 mg de muestra spaisaron en 40 mL de una solucién
10° M KCI (electrolito inerte); la suspensién se agit@gnéticamente y el pH de la
suspension se ajusté agregando gotas de HCI o K®Mifdrentes concentraciones

hasta alcanzar el equilibrio al pH deseado.
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3.4.1.4 Espectroscopia infrarroja

Esta técnica aprovecha la interaccion de la matestam radiacion
electromagnética en el rango de nimeros de ond@@ie a 400 ci. Esta interaccion
produce transiciones de modos vibracionales deogrdipncionales desde su estado
electrénico basal a un estado excitado (Workma@7R20.a frecuencia de la radiacion
absorbida depende tanto de la masa atomica corteoldegitud y constante de fuerza
de los enlaces interatobmicos presentes en la astaude las arcillas (Heller-Kallai,
2006). Por lo tanto, la espectroscopia IR se pudétiear para determinar la presencia
de grupos funcionales en una muestra y para establgteracciones entre éstos y el
absorbente mediante el corrimiento de sus bandastesdsticas hacia menor o mayor
namero de onda en el espectro. Esta técnica fudicangmte utilizada para identificar
los grupos silanol y siloxano de las diatomitasu@dpl, 2016; Ilia, 2009). Se puede
usar a modo cualitativo, pero también en forma ceamtitativa si se utiliza la misma
cantidad de masa en cada determinacion.

Los espectros de FTIR se realizaron empleandospac&rofotometro Nicolet
8700 Thermo Scientific. Las muestras se analizatdizando pastillas de KBr y los
espectros se obtuvieron mediante la acumulacié®2dearridos y una resolucion de 4
cm™. El software utilizado fue OMNIC, versién 7.3 Ther Electron Corporation. Las
determinaciones se realizaron como un servicid éms@tuto de Quimica Fisica de los
Materiales, Medio Ambiente y Energia (INQUIMAE) ¢a Facultad de Ciencias

Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires.
3.4.1.5 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Esta técnica mide la magnitud y rapidez del caneini peso de una muestra en
funcién de la temperatura y/o del tiempo en unadbatera controlada. Permite realizar
medidas para determinar la composicion de los msery predecir su estabilidad a
temperaturas de hasta 1500 °C. Esta técnica peoitédanto, caracterizar materiales
que presentan pérdida o ganancia de peso debidodassomposicién, oxidacion o
deshidratacion. El andlisis térmico diferencial &) ide la diferencia de temperatura
entre una muestra y una referencia interna endarael tiempo y de la temperatura. La
diferencia de temperatura observada se traduce #oja de calor. Esto permite medir

transiciones endotérmicas y exotérmicas en fund@dicha temperatura.
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Los analisis termogravimétricos para este trabajealizaron en el CETMIC en
colaboracion con la Dra. Rosa Torres Sanchez yreCBsar FernAndez Morantes. Se
utilizé un equipo Rigaku Thermo plus EVO con aluangomo referencia, se colocaron
12 mg de la muestra en crisoles de alumina y snt@bn hasta los 1000 °C a una

velocidad de barrido de 10 °C por minuto y en aferésde aire.

3.4.2 Estudios de adsorciéon

En los estudios de adsorcion, en general, se por@ntacto una solucién de
concentracion conocida del adsorbato con el adsteheluego de un tiempo dado, se
separa el sélido de la solucién y se determinataentracion final del adsorbato en el
sobrenadante mediante alguna técnica de cuaniifita&n general, se grafica la
cantidad adsorbida por unidad de masa del adserteenfuncion de la concentracion
del adsorbato en el sobrenadante. Las isotermadsiecion brindan datos importantes
que permiten inferir la presencia de sitios de exidn homogéneos o heterogéneos, el
tipo de recubrimiento e interacciones entre mobxcwlel adsorbato utilizado por los
sistemas adsorbato/adsorbente, mediante el ajwestéosd datos experimentales a
ecuaciones matematicas.

En este trabajo, los estudios de adsorcion de(d)jnwon las TD se realizaron en
batch Se agreg6 el sélido a estudiar a las soluciorésndtal cuyas concentraciones
variaban desde 0 hasta 2 mM de cinc (II) (manteluesiempre laelacion TD/solucién
en 1,1 mg/mL) Con respecto al pH de trabajo Danil de Namor 22@bncluyé que a un
pH < 7,5 los iones Zn (Il) son predominantes emi@oh acuosa, por lo que se decidio
trabajar a pH 5,5. Las suspensiones se dejaroonrgaato, a temperatura ambiente por
48 horas y luego se separaron por decantacién.ob@eatracion de ZA en el
sobrenadante se determind por ASV, empleando ebdoétle agregado patron. La
técnica fue descripta en la seccion 2.4.3. Las icmmks instrumentales para la
determinacion de metal total fueron las siguienpegencial de preconcentracion -1,2
V; barrido potencial: desde -1,2 V hasta -0,25\kaén potencial (step potential):
0,0051 V, amplitud del pulso: 0,01995 V; tiempo diposicion: 60 s. Antes de cada
agregado se burbuje® Hurante 120 segundos para desoxigenar la solucion.

La cantidad de cinc adsorbido en el equilibrio pbadsorbente,.qmg/g), se

calculd con la siguiente ecuacion:

Co-CelV
o = )

Meas (Ecuacion 3.1)
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Co y Ge (mg/L) son las concentraciones en el sobrenadatiggnpo cero (inicial, t=0) y
en el equilibrio, respectivamente. V es el volurderia solucion (L) y myses la masa
de adsorbente utilizado (en g). Se trabajé poriciaghb.

En las isotermas de adsorcion realizadas, el pmdramque varia es la
concentracion inicial del adsorbato manteniendtetaperatura fija. Las isotermas de
adsorcion han sido descritas por varias ecuacimiésmaticas, algunas son empiricas y
otras estan basadas en un modelo fisico de adsofdoci® modelos de ajuste mas
comunes son los de Langmuir (1918) y Freundlicl26).9pero existen otros tales como
Temkin (1940), Dubinin y Radushkevich (1947) y Sip348). La isoterma es el grafico
qe. Vs C. y los modelos matematicos permiten interpretar datbs experimentales
obtenidos.

En este trabajo de tesis las isotermas de adsootitenidas experimentalmente
se analizaron aplicando tres modelos matematiceadhdndad del ajuste se evaluo a
través del calculo de ?Ry el error cuadratico (RMSE) de acuerdo a la siga

ecuacion:

_ 1 N exp _ ~cal 2
RMSE= \/ N _Zzi:j_( e Ce ) (Ecuacién 32)

donde N es el numero de mediciones y el superireipandica el valor experimental,
mientras que el superindice cal refiere al calautpue se obtiene del ajuste.

A continuacion, se detallan las caracteristieasegples de cada modelo utilizado
en este trabajo.

3.4.2.1 Langmuir

El modelo de adsorcion de Langmuir originalmesgeutilizé para describir la
adsorcion de un gas sobre un sélido. Luego, susasextendié a la adsorcion de
adsorbatos presentes en un liquido sobre una mipesblida (Yucel, 2019; Flores,
2017; Irani, 2011). Este es un modelo fisico qua basado en la suposiciéon de una
adsorcion en monocapa. Solo puede ocurrir en unerairfinito (fijo) de sitios
localizados que son idénticos y equivalentes; noitt@raccion lateral ni impedimento
estérico entre las moléculas adsorbidas, inclussiters adyacentes (Vijayaraghavan,
2006).

La expresion matematica para la isoterma de Lairgse ilustra en la ecuacion
3.3.
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— Qmax [KL [Ce

% 1+ K, [T, (Ecuacién 3.3)

Los parametros Rx Yy KL son las constantes de Langmuir relacionadas con la
capacidad maxima de adsorcidon y la energia de @deprespectivamente. Weber y
Chakravorti (1974) definieron, ademas, para estdefoo una constante adimensional

comunmente conocida como factor de separacion Ré&)puede representarse como:

_ 1
1+K [T, (Ecuacion 3.4)

El valor de RL indica que la naturaleza de lsoacién es desfavorable (RL> 1),
lineal (RL = 1), favorable (0 <RL <1) o irreverss|RL = 0).

3.4.2.2 Freundlich

Este modelo es empirico y fue el primero en desda adsorcion no ideal y
reversible, no restringida a la formacion de unanocapa. Puede aplicarse a la
adsorcion en multicapa, con distribucion no uniferyndiferentes afinidades sobre la
superficie heterogénea (Adamson, 1997). La cantdadrbida es la suma de adsorcion
en todos los sitios (cada uno de los cuales tieeegéa de interaccion diferente), los
sitios de uniébn mas fuertes se ocupan primero,ahgse la energia de adsorcion
disminuye exponencialmente al completarse el pmdesadsorcion.

El modelo no lineal de Freundlich responde a lameidn 3.5, donde Ky n son

las constantes de Freundlich, que son indicadogeks dapacidad de adsorcion y la
. . .. . , 1
intensidad de adsorcion, respectivamente. Cuansoseacerque a cero el valor;lde)

bien cuanto mayor sea n, mayor sera la heterogmheidperficial y la intensidad de
adsorcion.
6. =[Ca " K,

(Ecuacién 3.5)
3.4.2.4 Sips

El modelo de Sips es una forma combinada de |pgesiones de Langmuir y
Freundlich deducidas para predecir los sistemaaddercion heterogéneos y evitar la
limitacion de la concentracion de adsorbato en atmesociada al modelo de
Freundlich. Con bajas concentraciones de adsorbat@duce al modelo de Freundlich;
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mientras que, a altas concentraciones, prediceajrecidad de adsorcion en monocapa
caracteristica del modelo de Langmuir. La ecuani@tematica asociada a este modelo

se presenta en la ecuacion 3.6.
_ QK [T,
1+K [C,™

e

(Ecuacion 3.6)
donde K es la constante de equilibrio de Sips. Si el valoes igual 1, entonces la
ecuacion se convierte en la expresion de LangrAlternativamente, ya sea que €

Ks se aproximen a 0, la ecuacion se reduce a lansatde Freundlich.

3.4.3 Producto de adsorcién de cinc (I)

Para obtener una cantidad considerable de séliddlewar a cabo la
caracterizacion se pusieron en contacto 3,5 g sl@lacon 500 mL de una solucion
1.10° M de ZnSQ, se dejaron en contacto por 48 h a temperaturdeamsby se
separaron por decantacion. El sélido resultantapmé@ado TD-Zn, fue lavado con
agua MilliQ tres veces, se secO en estufa a 1009¢ glmacend para la posterior
caracterizacion. El sobrenadante se almacendé giddéi@ para corroborar que el cinc

(I) fue retenido por las TD.

3.4.4 Capacidad Complejante Superficial

Los equilibrios planteados para determinar la dadpdc complejante (ver
apartado 2.1.2) se pueden extender para la detmitinde la capacidad complejante
superficial de las TD. Para ello, es necesario greqpge los iones metélicos interactian
con cada uno de los sitios superficialeS), con una fuerza de interaccion que puede
ser expresada en términos de una constante deilidathbcondicional, K. Los
procesos de complejacion que ocurren duranteuladibn con el metal, en nuestro caso
cinc (I), pueden ser descriptos como:

M +=§ &2 =SM
donde M” es nuevamente el metal labil, que se em@ien solucidon, £SM representa
el complejo superficial.
Este equilibrio puede ser descripto planteandostamtes de formacion de
complejos analogas a las que corresponden a sstmsolucion.
K'g= [ESM]
M]d=s] (Ecuacioén 3.7)
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También se pueden plantear los balances de masealpaetal y los sitios de adsorcion:

M) =[M]+>[=sM] (Ecuacién 3.8)

[salt:izlsa]+iZ[ESM]

(Ecuacion 3.9)
donde[M]; es la concentracion de metal total[{& S ]; la cantidad total de sitios de
union.

La relacion entréM]; y [M’] se obtiene por combinacion de las ecuaciones 3.7,

3.8y 3.9 y reacomodando se obtiene:

M) =[M]+Y K [[=5] ([M]

= 1+K M7

(Ecuacion 3.10)

Para determinar la heterogeneidad de los sitigsoy lo tanto, el nimero de
constantes relevantes que caracterizan las cunestitdlacion se utilizé la
transformacion de Scatchard, en la cual se repeedesM]/[M] en funcion de
[=SMLI:

[M'] =2 K [([ES,]—[ESIM])

(Ecuacion 3.11)

Esta transformacion es cualitativamente Util pke@dir la cantidad de familias de
ligandos (Kozelba, 1998; Mantoura, 1975)

3.5 Resultados y Discusion

3.5.1 Caracterizacién de las TD

En las micrografias de las TD (figuras 3.4 Ay D) se observo la presencia
de particulas fracturadas y no fracturadas, asbdambién de algunos agregados. La
estructura que presentan es macro y mesoporosmesite desarrollada. Se pueden
observar dos tipos de estructuras que son cadtasi de las diatomitas (Khraisheh,
2004): una en forma de disco cuyo diametro rondalldoum y un didmetro de poro
interno de aproximadamenteudn; y otra de forma cilindrica, y regularmente paros
con simetria radial de longitud aproximada de pb®. Diatomitas de dimensiones

similares fueron reportadas por Jia et al. (20@ifizando el sélido comercial Celatom
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FW80. Mediante las micrografias de barrido se ¢mmd que la diatomita tiene un gran
volumen vacio, ademas de una estructura altamentsa

La composicién elemental de las TD, segun lo detexdo por EDS luego de
realizar 7 bombardeos en diferentes superficiesd@82,3% Sig) 10,4% ALOs; 3,9%
FeOs; 1,5% MgO; 1,3% CaO y 0,5%.R), en concordancia con los valores reportados

en la bibliografia para muestras naturales (DaniNedmor, 2012; Caliskan, 2011).
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- suau| = v [eubis

C)y D) 8.00 K.

Figura 3 5. Micrografias SEM de las TD con magnificacién A)J@KX, B),
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El difractograma para las TD (ver figura 3.6) in@da presencia de esmectita
(Sm), cuarzo, minerales de feldespato y materiahasrfos. La TD que se utilizé en
este trabajo presentd una mineralogia similar adiasomitas de origen natural
estudiadas en bibliografia (Caliskan, 2011; KhelistM. A.-d., 2004) siendo su
composicion principal silice (SEP con cantidades menores de,@d, FeOs, TiO,,
NaO. La montmorillonita (Mt) es uno de los componenpeincipales del grupo de la
esmectita, y esta constituida por paquetes de &tompuestas de una capa octaédrica
central de 6xido de aluminio intercaladas entre chgms tetraédricas de silice. Ambas
capas poseen una carga negativa como consecuenaiawstitucion isomorfica de*si
por AP*en la capa tetraédrica y de®Alpor Fé" y/o M¢™ en la capa octaédrica
(Schulze, 2002). Este exceso de carga estructegdtiva se compensa con cationes
intercambiables (alcalinos o alcalinotérreos) eesgacio entre capas o0 espacio basal.
Los cambios en el espaciado basal pueden ir seguido un cambio del pico
correspondiente al plarf@1 El cambio del valor del plan@01 de la montmorillonita
permite seguir la entrada en la capa intermediantercambio de iones originales de la
muestra por cationes organicos o moléculas ne(@asba, 2017; He, 2010). El valor
constante del plan@01 alcanzado a 1,58 nm es caracteristica de una rmdttmita de

calcio (Ferrage, 2005).

DIATOMITA ORIGINAL

1500 +

1000 \

Intesidad (u.a.)
—w

Tien o o A

(s S B S S S S S SN DL SR L SR L SR M
4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68
Grados 2 theta

Figura 3.6 DRX de las TD comerciales. Valores expresados en nm

La figura 3.7 muestra las medidas de potencial detas TD, donde se observa
una carga superficial negativa en todo el intervado pH estudiado. Los valores
negativos moderados y la aparente ausencia de masé@ctrico para todo el rango de
pH se han asociado a la presencia de grupos altsitic&tos que tienen una carga
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negativa permanente y un comportamiento indepeteddet pH (Nishimura, 2002). Por
lo tanto, el resultado obtenido se correspondeetdrecho de que las especies silico-
aluminadas son el componente principal de las Tideslas (Tschapek, 1979;
Thomas, 1999). Ademas, se observo que el PZ serhasenegativo a medida que
aumenta el pH, este resultado es similar a lo mmdoio por Sheng (2009). Los
equilibrios acido-base de los grupos silanol sestnae en las ecuaciones 3.12 y 3.13
gue presentan valores de pKa de 5,6 para los gsijao®l en el plano y 8,5 para los
gue se encuentran fuera del plano en la suped&ieuarzo (Sulpizi, 2012).

=Si—0H + Ht* —> =Si—0H,"
(ecuacion 3.12)

=Si—0OH + OH™ =Si—0" + H,0
(ecuacion 3.13)
A pH bajos los grupos silanol se encuentran pratosg aportan carga positiva al
sélido. A medida que aumenta el pH, las ecuaci8rigsy 3.13 muestran que se
incrementara la carga negativa, por lo que la caugarficial se hace mas negativa.

pH

10 -
15
20 -

-25

Potencial zeta (mV)

-30 4

=35 4

Figura 3.7 Curva de potencial zeta vs. pH para las TD.

El espectro de FTIR (figura 3.8) presenta las bandaracteristicas de las
diatomitas. La frecuencia de la vibracién y la namén de las mismas se enumeran en
la Tabla 3.1. La banda ancha que se observa atrededios 3436 cihse debe a los
grupos silanoles (Si-OH). Sin embargo, es difigdtidguir diferentes especies de
hidroxilo. Como las diatomitas adsorben agua deladeu alta porosidad, en los

espectros IR el pico de los grupos hidroxilo cqroeslientes a los silanoles esta
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superpuesto con el pico ancho de los grupos hidoxdel agua estructural (Yuan,
2004). La presencia de Si€e verifica mediante las bandas a 1047 y 469 que se
atribuyen al estiramiento asimétrico del grupoxsitm (-Si-O-Si-) y a las vibraciones
de flexién de dicho grupo respectivamente (Wu, 2002 banda a 1635 chy el pico a
796 cm' corresponden a las vibraciones del agua estrudtadiskan, 2011; Caliskan,
2010).

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm™)

Figura 3.8 Espectro de FTIR de las TD

Frecuencia (cnt) Asignacion

— estiramiento de grupos hidroxilo de la diatomita
3436,5 — estiramiento de grupos hidroxilo unidos ala diatami

— estiramiento del O-H del agua

1635 vibracion de flexion H-O-H del agua

1047 estiramiento asimétrico del grupo siloxano
796 vibracion del grupo silanol

469 vibraciones de flexion del grupo siloxano

Tabla 3.1Resumen de las frecuencias y asignaciones deltespedae las TD

Los resultados de ATG/Tg de la muestra TD se puetiservar en la figura 3.9.

Se detectaron diferentes pasos durante la descaigmosérmica. El primer paso
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principal (zona | en la figura 3.9, entre 25 y 28 se debe a la deshidratacion del agua

fisicamente adsorbida y/o atrapada mecanicamerdgadidroz, 1989).

o - 0.00
-20
- -0.05
-40 =
£ > o
S S|-010 3
4 S—
o
= -60 5 e
I o
- -0.15
-80
-16 -100 L -0.20

S S IS e B B e ) iy )
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (°C)

Figura 3.9 Curvas de Tg, DTgy DTAde las TD en el rango 20-1800

Los diferentes datos de pérdida de masa dismibh la literatura pueden
explicarse no solo por las diferencias en la comepos mineral sino también por el
tamano de las particulas, el area de superfiaehyinedad de las muestras (Mendioroz,
1989). El segundo paso es asignado a la combuwdidnateria organica (zona Il en la
figura 3.9 entre 150 y 600 °C), que muestra undigarde masa del 4,88 %. Alrededor
de 750 °C se produce la descomposicién de los wath® de los metales alcalinos y
alcalinotérreos; sin embargo, este proceso no @aec significativo para las TD. La
pérdida de masa que se produce de 600 °C a 90@oi@ (Il en la figura 3.9) se
atribuye principalmente a la deshidroxilacion de fgrupos Si-OH (Sarikaya, 2000;
Yariv, 2004). Por otro lado, Ma y colaboradores1&0demostraron que la materia
organica (tal como los &cidos fulvicos y humicos)la diatomita también se puede
eliminar a temperaturas superiores a 600°C. Eas# de las TD, se obtuvo una pérdida

de masa total de 5,54 % en el rango de temperd¢ut&0—-900 °C.

3.5.2 Estudios de Adsorciéon

Las isotermas de adsorcion se usan para analizdegcribir el comportamiento

observado experimentalmente. A continuacion, diglaa 3.10, se observa la isoterma
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de adsorcidon obtenida para las TD con respecto@(t), con los diferentes ajustes:
Langmuir, Freundlich y Sips.

251

20

15

- - —_—— -
—_— —-— -

10 4

de (mg Znig, ,,)

0 20 40 60 80 100 120
Ce (mg/L)

Figura 3.101Isoterma de adsorcion de las TD ajustada por defoade Langmuir = ),
Freundlich &= ) y Sips+- )

Si comparamos sélo los modelos clasicos, tantogioair como Freundlich
responden bien a los valores experimentales, peexderdo con los valores de RMSE
y R? (Tabla 3.2), la adsorcion de cinc (ll) en las nmassTD se describe mejor usando
el modelo de Langmuir que considera sitios de aeon con fuerza similar. Laggk
obtenida para las TD (16 mg/g) es comparable comliddomita modificada por
(Caliskan, 2011). Los valores de Kbtenidos son mayores a los que se encontraron en
bibliografia para diatomitas naturales y modifiadan respecto a cinc (ll) (Danil de
Namor, 2012). Si se observan los parametros olisridgun el ajuste de Freundlich,
un valor de n > 2 indica una buena adsorcion (Koyua007).

Langmuir Freundlich Sips
KL 0,12 + 0,03 Kg 3,4+0,3 Ks 0,17 +£ 0,02
Qmax (Mg/Q) 161 | -em | e Qmax (Mg/9) 22+2
(mmoles/g) | 0,24 + 0,02 (mmoles/g) | 0,34 + 0,03
---------------- n 2,7+0,2 Ns 0,57 + 0,03
R 0,9854 R® 0,9839 R® 0,9986
RMSE 0,68 RMSE 1,14 RMSE 0,82

Tabla 3.2Pardmetros obtenidos para la adsorcion de Zn(lpresencia de TDcon los diferentes
modelos.
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El modelo de Sips, es el que presenta un mejosteajid los valores
experimentales (R>0,99). Esto indica que las TD a concentraciongash#e adsorbato
se comportan segun el modelo de Freundlich ideatifio sitios de interaccion
diferentes con fuerzas diferentes y, a altas cdra@ones, la adsorcion es en

monocapa, como predice el modelo de Langmuir.

3.5.3 Caracterizacion del producto de adsorcionadec (11) sobre las
D

Usando SWASYV y el método descripto en el aparfad@® del capitulo anterior
se determind la concentracion de cinc (Il) en lagon original y en los sobrenadantes.
La figura 3.11 muestra como disminuyo la sefialriente) luego de poner en contacto
la solucion del cation metélico con las TD, indidaruna significativa retencion del

metal por parte del solido.

2,5%107 1
2,0x107

1,5%107 1

1 (A)

1,0x107 1

5,0x10° -

E (V)

Figura 3.11Intensidad de corriente vs Potencial de la solud®fZn] 0,01M antes== )y despuéa ( )
de estar en contacto con las TD (dilucigh En 15mL de HN@O,01M).

La morfologia de las TD luego de la incorporaciiei metal no evidencia
cambios, (ver figura 3.12 A y B). Sin embargo, eespectro de SEM-EDS, aparece la

sefal correspondiente al Zn (ver figura 3.13).
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Figura 3.13Espectro SEM-EDS de las TD-Zn.
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Si se analiza el DRX de las TD-Zn (figura 3.14 B)s® observa corrimiento de
las sefiales. Soélo se detecta un cambio correspuadieplandd01de 0,04 nm (figura
3.14 A), que podria asignarse a la entrada de reeti intercapa de la esmectita. Este
resultado es coincidente con la presencia de Yol§iervada en el analisis elemental, y

su posible incorporaciéon dentro de la estructuierimminar de las TD.

A B

70

Intensidad (u.a.)

3 4 5 6 7 8 9 10
2°0

Figura 3.14DRX comparativo de TD== )y TD-Zm=g¢ ) (Ahtre 0 -70 y (B) zoom entre 3-10.

Las medidas de PZ para el sélido TD-Zn (figurb5B.muestran que la carga
superficial presenta un desplazamiento a valores poéitivos, con respecto a las TD.
Este desplazamiento indica que la carga total negdel sélido disminuye (se hace
mas positiva) debido a la incorporacion superfidelkargas positivas aportadas por los
cationes ZA" retenidos por el sélido. La incorporacién de dofHf se da tanto en la
estructura interlaminar, como se evidencio por DR&mo en la superficie de las
diatomitas. Se observa ademas, que en ambos sdiddsminucion de la carga
superficial con el pH es similar (presentan penéisimilares) lo que sugiere que el
cambio puede deberse a la protonacion a pH bajsdgupos silanoles libres y que el

protén no desplazaria a los cationes metalicososratisolido.
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Figura 3.15Medidas de potencial zeta las para las B\ TD-Zn (@) en el rango de pH de 2 a 10.

La figura 3.16 corresponde al espectro FTIR d&d2sZn en comparacion con las
TD, en ambas determinaciones se utilizd la mismsam@n el grafico se observa que
no hay aparicion de bandas nuevas con la incongorae! cation metélico, pero si se
observa que las bandas correspondientes a losnegtitos de los silanoles y los
siloxanos disminuyeron su intensidad tras la ad®or&stos cambios pueden deberse a
que hay menos grupos Si-OH=§i-O-SE disponibles por la interaccion quimica entre
los pares de electrones libres de los oxigenosetadn metalico. Ademas, hubo un
corrimiento de los picos a longitudes de onda nesiopor ejemplo, la banda del
estiramiento de los hidroxilos pasé a 3442'cynla del estiramiento asimétrico del
grupo siloxano se movié a 1051 ¢mEstos resultados pueden explicarse porque la
interaccion entre los atomos de oxigeno y el caxehgue el enlace sea mas rigido y
por lo tanto, requiera mas energia, generandorghidento observado.
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Figura 3.16 Espectro FTIR comparativo entre las Tisa( ) yZiD (mm ).

En resumen, tanto la caracterizacion del sélidgduge estar en contacto con
soluciones de cinc (Il) como el analisis de losrepadantes, confirman que las TD
tienen la capacidad de retener los catione¥.Zm incorporacién se da tanto en la

intercapa de la esmectita (uno de los componemiesigales de las TD), como en la
superficie.

3.5.4 Capacidad Complejante Superficial

Los datos obtenidos de Znen equilibrio con el sélido, empleados en la
construccion de las isotermas de cinc (ll), pudieser analizados para determinar la
CC superficial de las TD. Para ello se extendi@amlisis en solucion al caso de
ligandos inmovilizados en un soélido, como se expéa el apartado 3.4.4. La curva de
titulacion correspondiente a las TD (figura 3.1 censtruy6 haciendo uso de los datos
de Ce, que representaria la concentracién de rddtial(Zn") para cada una de las
concentraciones agregadas{Zn
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Figura 3.17 Curva de titulacién de las TD con cinc (l1).

El gréfico de Scatchard (figura 3.18) muestra degiones aparentemente
lineales. De esta forma, podemos inferir que hayacminimo dos sitios activos en las
TD, [ES1] Yy [ES,]. Las constantes de unidn se cuantificaron arpadetias pendientes de
las regiones lineales. Al realizar los calculogseontré que la fuerza de uno de estos
sitios es moderada, con un valor de constanterdehale 18 pero el otro presenta una
fuerza menor, por lo que podria ser pensado comanigo sitio. Este resultado se
corresponde con lo observado por el analisis dentmdelos matematicos, donde las TD
respondieron al modelo de Langmuir que supone anéidad de sitios homogéneos,

pero también al modelo de Freundlich, que sugieterbgeneidad de sitios.

0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

=5Zn

Figura 3.18 Grafico de Scatchard para las TD
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3.6 Conclusiones parciales

En este capitulo se estudio la adsorcion de (¢ihen una TD comercializada
para uso como piedras sanitarias para gatos. EBrlsige en primera instancia fue
caracterizado mediante SEM-EDS, DRX, potencial, Z6TdR y ATG/TG. Se evalué la
capacidad de las TD de retener cinc (Il). Para soobtuvieron las isotermas de
adsorcion y se ajustaron los datos experimentalesiiferentes modelos con el objetivo
de elucidar el tipo de adsorcion. Se estimo6 tamlaié@apacidad complejante de las TD
estudiadas. Ademas, se caracterizé el productdtaeselide la adsorcidén con cinc (ll)
mediante las mismas técnicas aplicadas a las T® quantribuir a la comprensién del
proceso de adsorcion y estudiar la posibilidadsteaomo adsorbente de cinc (II).

La mineralogia que se encontro en las TD fuelaimailas diatomitas estudiadas
en bibliografia por varios autores. La composicidiotenida por SEM-EDS, fue silice
como SiQ (82,3 %), AbO3 (10,4 %), FeOs (3,9 %), y cantidades menores de MgO,
CaO y KO. Los resultados por DRX mostraron que las TD coraes estan
compuestas por esmectita, cuarzo, minerales desfeddo y materiales amorfos. Los
gréficos de potencial zeta evidenciaron que ladi@&en una carga superficial negativa
en todo el intervalo de pH estudiado, coincidiermim SiQ como componente
principal. Los estudios de FTIR y ATG-Tg mostrartas sefiales propias de las
diatomitas: bandas de vibracion caracteristicdesisilanoles y siloxanos reportados en
bibliografia, y pérdidas de masa correspondienfesagaia adsorbida, a la des-
hidroxilacién de los Si(OH)y pérdidas de masa debido a materia organica nigese
como impurezas en la diatomita.

Las TD mostraron una buena retencion del cirjc Ell estudio del producto de
adsorcion TD-Zn mostré que, si bien hay incorpanaale cinc en la intercapa de la
esmectita, evidenciado por la modificacién delatifograma, también hay adsorcion en
la superficie de la diatomita, pues hubo una discion de la carga superficial negativa
de las TD-Zn, coincidente con la incorporaciénatees con carga positiva. Las sefales
de los silanoles y siloxanos se vieron disminuitieego de la adsorcién. Esto ha
permitido inferir que la principal adsorcion decse da por interaccion con los 6xidos
superficiales presentes en las TD.

Los estudios de adsorcion indican que la capdaitixima de retencidén de cinc
(I) de las TD es de 16 mg/g. El valor obtenidosesilar al reportado para diatomita

cruda por Caliskan y sus colaboradores (2011). rialisis de la isoterma con los
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modelos matematicos mostré que el modelo de Langesuel que presentd el mejor
ajuste a los datos experimentales. Este hechorsugie los sitios de interaccion de la
diatomita podrian considerarse localizados, idéstig equivalentes y que no habria
interacciones laterales ni impedimento estéricoedats especies adsorbidas. El estudio
de la capacidad complejante superficial mostro gueien se pueden identificar mas de
un tipo de sitio de adsorcién, s6lo uno seria el y presenta una fuerza moderada.
Estos resultados indican que, aunque las TD sdyuan adsorbente para el cinc
(I, la fuerza de interaccion no es tan importantpie permite suponer que la presencia
de ligandos que complejen al metal en solucionipaafectar la capacidad de retencion
de las mismas. En el Capitulo 2, se observé quesebafos de segundo enjuague hay
un alto contenido de cinc (ll) y de ligandos derfaemoderada. Si se explorara el uso
de las TD para retener el metal presente en ekient, en presencia de dichos
ligandos, podria existir una competencia entresegtas TD por el cinc (). Quizas sea
necesario realizar una modificacién en las TD mammentar la interaccién entre las

mismas y el cation metdlico, con el objeto de nasj@ capacidad de retencion.
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Diatomitas modificadas con HIDA y EDTA: caracterizén y
retencién de cinc (I1)

4.1 Introduccion

4.1.1 Modificaciéon de diatomitas para la remociéa thetales

En el capitulo anterior se destacaron las imptetapropiedades de las TD
como adsorbente, asi como también se mencion0 gegenian una abundante
disponibilidad. Estas caracteristicas sumadasfaaiinproceso de purificacion, pues en
general sblo se necesitan acidos diluidos y aguavierten a las TD en un material
abundante, y/o adaptable a diversos usos y muydatoq, en comparacion con los
otros materiales sintéticos que se pueden usarlgpaemocion de contaminantes tales
como metales y colorantes. Por tanto, la comuniilttifica ha prestado gran atencion
a este material en los ultimos tiempos y se haradle a cabo una gran cantidad de
experimentos para explorar diversas aplicacionesagleTD, no so6lo su uso como
adsorbente. La figura 4.1 muestra como ha aumerghdamero de publicaciones en
las que se describen TD y TD modificadas para iimhcion de tintes e iones
metalicos desde el afio 2000 al 2019. En dichadigarobserva que el principal interés

se centra en el uso de las TD para la remocioorgssimetalicos.

-78 -



Tesis: Retencion de cinc por diatomitas: efectsweinteracciones con ligandos en sistemas modelo y
efluentes de galvanoplastia

)

- Tintes

B iones metilicos
A0 -

L™
=
=

i
20 -

Nimero de publicaciones

2000-2005 2006-2010 2011-2015 2016-2020
Afios

Figura 4.1 Numero de publicaciones reportadas del uso de TD ynodificadas para la eliminacion de
tintes y iones matealicos desde el afio 2000 al g@d8ptado de Sriram, 2020)

Sriram y sus colaboradores (2020) afirmaron quepeaar de todas las
caracteristicas favorables, las TD pueden presaltamas limitaciones: sitios de
reaccion poco disponibles, malas regeneracionea, retacion superficie/volumen
relativamente baja y el requerimiento de gran dadtide sélido en comparacion con
otros adsorbentes. La eficiencia en la retenciércatgaminantes, en general, se ve
mejorada por modificaciones con otros materialels snperficie del adsorbente. Por lo
tanto, resulta de interés mejorar las propiedadda duperficie de las TD estudiadas y
caracterizadas en el capitulo anterior.

Las metodologias disponibles para la modificacdénlas TD son variadas: la
calcinacion, la acidificacion y la funcionalizaciGnorganica u organica. Las dos
primeras formas de modificar las TD han dado origemna mejora en el area
especifica, el nimero de poros abiertos, en lair@dicion del agua de coordinaciéon
adsorbida y el carbonato. Sin embargo, los renditoge en la remocién de
contaminantes de las TD calcinadas o modificadas @cdo no resultaron ser
competitivos en comparacién con otros adsorberdagales tales como la zeolita, la
caolinita y la montmorillonita (llia, 2009). Por ltanto, mejorar la capacidad de
retencion cambiando las caracteristicas de la #cer funcionalizandola con
compuestos inorganicos u organicos podria ser engagl opciones mas viables y
efectivas.

La funcionalizacion inorganica de las TD mas caheg/ utilizada es la que
involucra la incorporacion de 6xido de manganeskaeuperficie, buscando mejorar la

eliminacion de metales tales como el plomo (ll);adre (11) y el cinc (ll) de soluciones

-79 -



Capitulo 4

acuosas. Esta técnica fue utilizada por variossinyadores (Sogut, 2017; Li, 2014; Al-
Degs, 2001). Caliskan et al. (2011) mediante utarmeento sencillo usando NaOH y
MnCl, modificaron una TD de Turquia. La retenciébn de cifilf aumentd
considerablemente y se encontré que los sitiosactproporcionados por el MO
formado para adsorber Zn (ll), tenian una cargaatiey mas alta que el SiQue,
como bien se indico antes, es el componente pahdipla diatomita (Li S., 2014). Al-
Degs y sus colaboradores (2001) mostraron que darporacion de oOxidos de
manganeso en las TD mejor6 la capacidad de adeoo®6PB’, CU#* y Cd*, y
supusieron gue la razén de dicha mejora es elnmamno de la superficie especifica de
la diatomita modificada y el aumento de la cargzesicial negativa.

Otros autores han ensayado la funcionalizacion cmmpuestos organicos,
mostrando que mejora aun mas la capacidad de aitsdeslas TD. Los investigadores
buscaron incorporar diferentes compuestos en larBde de la diatomita para
aumentar el numero de sitios activos para la adsorde metales. Caner y
colaboradores (2015) investigaron la diatomita ricatia con quitosano para eliminar
Hg (Il) de solucién acuosa. Esta TD con quitosamstnd un aumento en la eficiencia
de retencion del cation metélico superior al 70%Ha 7, aunque a pHs <5 ese
porcentaje de retencion disminuyo debido a una mguelacion del metal a causa de la
protonacion de los grupos amino del quitosano.ressltados indican que la retencion
también se debe a la formacion de complejos ehtigamdo inmovilizado en la TD y
el metal. También se estudi6 la retencién de Pbu@ando una TD modificada con
quitosano (Salih, 2018). En este caso la capacuadadsorcion mejoré con la
incorporacion del quitosano pero la velocidad dea@on resultd menor. Sha y
colaboradores (2018) han aprovechado TD que safuossindustriales de la industria
cervecera para la remocién de Ni (Il) y Cr (VD) 1&sTD residuales, luego del proceso
de filtracion realizado durante la produccion dedaveza, presentan en su superficie
materia organica como levaduras y proteinas. Losres mostraron que los grupos
funcionales de estas especies, unidos a la diata@niel proceso industrial, reaccionan
con las especies metalicas en solucidon acuosa. tentm@bajo que describe una
modificacion de las TD con surfactantes para laiakcion de metales (Abu-Zurayk,
2015) se observo que, aunque la superficie espacilie las TD luego de la
modificacién con bromuro de hexadeciltrimetilamodisminuia de 49,78 a 23,7%/y
la capacidad de adsorcion del surfactante-diatoauitaentaba en un 23,8 %, 60,1 % y

87,4 % con respecto a la TD cruda para Pb (I)(IDry Cr (VI) respectivamente.
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Todos los estudios antes mencionados muestraraduadionalizacién organica puede
incrementar en gran medida la capacidad de adsodgdla diatomita mediante el
agregado de grupos funcionales que le brindan ansiderable mejora en la retenciéon
de metales por la posibilidad de formaciéon de cejopl entre los agregados y los

cationes metalicos.

4.1.2 HIDA y EDTA

Ante la perspectiva de realizar una modificaciénlas TD, incorporando en la
superficie del adsorbente algin compuesto capapm@lejar a los cationes metalicos,
el acido etilendiaminotetraacético (EDTA) es uretiasante candidato (Cheng, 2019;
Li, M, 2019). Este ligando es polidentado debidéos grupos funcionales (grupos
carboxilo y grupos amino) que presenta en su dgtajcver figura 4.2. Los altos
valores de constantes de formacion de sus comptejnsla mayoria de los iones
metalicos (Martell, 2010) lo convierte en un exantdecandidato para ser utilizado en la
modificacion de diferentes adsorbentes de metslesg, 2020; Wu , 2019; Mohamad
Zaidi, 2018; Li Z, 2016; Repo, 2011).

Figura 4.2 Estructura molecular del EDTA.

Durante muchos afios, varios investigadores harajgidd con materiales
inorganicos funcionalizados con EDTA. Por ejemplio, y sus colaboradores (2013)
han estudiado la capacidad de adsorcion de CerfllirgO, modificado con EDTA,
obteniendo una alta y eficiente capacidad de r&teren medio acuoso. Repo (2011,
2010) ha realizado varios trabajos usando EDTA comdificante. En 2010, investigd
las propiedades de adsorcion de quitosano modifatéren la superficie con EDTA
para mejorar la remocion de iones Co (Il) y/o N) @de soluciones acuosas. Los
resultados mostraron que la adsorcién del EDTAegaito fue de 63,0 mg/g para Co

(I y 71,0 mg/g para Ni (Il) resultando una efiodga de remocion mayor al 90% a
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partir de soluciones de concentracion inicial de @p y Ni (lII) de 100 mg/L.
Posteriormente, fue mejorando dicho adsorbentep meempre manteniendo la
modificacion con EDTA por su gran capacidad denet: de metales (Zhao, 2017).
Wang y colaboradores (2020) investigaron la elimiva mejorada de Cr (lll) en aguas
residuales organicas con alto contenido de sal antalisilice mesoporosa magnética
modificada con EDTA. En dicha investigacion se dated que la retencion del metal
se daba mediante dos procesos: el intercambioadnia formacion de un complejo en
la superficie debido a la presencia de EDTA.

El HIDA (4cido N-(2-hidroxietil) iminodiacético) ambién es un ligando
polidentado que presenta una estructura similardgel EDTA, como se observa en la
figura 2.8. Es un buen agente complejante parametales, pero como presenta
constantes de formacién menores que el EDTA, smhsidera un ligando de fuerza
moderada. Su uso como modificador de adsorbentadgaetenciéon de metales no se
encuentra tan estudiado. Mc Gillicuddy y sus calatiores (2013) modificaron una
columna de silice con HIDA y evaluaron la retencidae cationes de metales
alcalinotérreos y de transicion, obteniendo unaoraegn la eficacia de la columna. El
acido iminodiacético (IDA) presenta una estructinailar al HIDA, como se puede ver
en la figura 4.3, y se ha usado ampliamente paiaranela retencion de cationes
metalicos de diversos adsorbentes (Razak, 2018;2044; EI-Nahhal, 2003). En todos
estos trabajos, la mejora en la remocion del next#ll asociada a la presencia de los
acidos carboxilicos del IDA, grupo funcional prasgiambién en el HIDA.

O @
Y\N/\f
H
HO OH

Figura 4.3 Estructura molecular del IDA.

4.2 Objetivos

4.2.1 General de este capitulo

Modificar las TD por adsorcién de ligandos orgasigaestudiar la retencion de

cinc (Il) en sistemas de composicion controladézatido dichas TD modificadas.
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4.2.2 Especificos

» Estudiar la adsorcion de HIDA y EDTA en las TD, nda los ligandos en
diferentes concentraciones para optimizar la meatifon.

» Caracterizar los productos de adsorcion de lasdlas ligandos para evaluar

si hay modificacion de las TD por la incorporacdanlos ligandos.
» Estudiar la adsorcién de cinc (Il) por parte delilBsmodificadas.

» Evaluar si la modificacién con los ligandos orgaésienejora la retencién del

catiéon metalico.

4.3 Materiales y Métodos

4.3.1. Reactivos

Las TD utilizadas son las que se caracterizaroel eapitulo anterior (apartado
3.5.1). Las soluciones de los ligandos organicoprepararon a partir de acido N-(2-
hydroxyethyl) iminodiacético (HIDA) y &cido etilei@ininotetraacético (EDTA) de
grado analitico, Sigma. Para la preparacion destdas soluciones se empled agua
Millipore (18,2 MQ.cm). Las soluciones estandar para las cuantiboasi de Zn (II) se
prepararon a partir de un patron certificado de01pm (Merck Certipur). Para los
estudios de adsorcion se utilizé sulfato de cinatdtedratado, marca J. T.Baker. Los

ajustes de pH se realizaron con HNfOncentrado (Merck) y NaOH (Anedra).

4.3.2. Modificacion de las TD con ligandos organsco

4.3.2.1 Preparacion de las modificaciones

Para realizar la modificacion de las TD se praqmar tres soluciones (500,0mL)
de diferente concentracién (del orden dé& M) 10°M y 10" M) de cada uno de los dos
ligandos, HIDA y EDTA. Cada una de las soluciones pgiso en contacto con
aproximadamente 3,5 g (a la décima de mg) de lag 3®dejo en reposo por 48 horas.
Se separo el sobrenadante del solido por decantgaéntrifugacion a 5000 rpm. Los
sélidos resultantes se lavaron con agua MilliQ #eses y se secaron en estufa a 100
°C. Se trabaj6é con soluciones de tres concentrasidiferentes para cada ligando y se

obtuvieron un total de 6 modificaciones de las Bx¢n cada ligando). A cada solido
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obtenido se lo designo con la letra inicial dealido involucrado en la modificacion y
con un numero que indica el orden de concentrad®na solucion empleada. Por
ejemplo, el sélido obtenido por la modificacién darsolucién de HIDA 1.16M se lo
denomin6 TD-H1. Los 6 solidos obtenidos (TD-H4, HR; TD-H1, TD-E4, TD-E2 y
TD-E1) fueron almacenados en frascos de vidricades herméticamente hasta su uso.
Los sobrenadantes de cada modificacion se almamerard °C y se determind la
capacidad complejante de los mismos para evaluartafdidad de ligando en el
sobrenadante, es decir, la cantidad no adsorbiddasoTD. Las aguas de lavado
también se analizaron para evaluar la pérdida dandio en los lavados. El

procedimiento utilizado se describe en el siguipuiao.
4.3.2.2 Anélisis de los sobrenadantes

La sorcion de HIDA o EDTA en las TD se evaluo edetinando la
concentracién de los ligandos remanentes en loesatlantes antes y después del
contacto con las TD. Para ello se realizé unaraaion y se aplico SWASYV utilizando
Zn (II) como agente titulante. Esta técnica se m@gcen el apartado 2.4.5. Para
realizar esta determinacion se colocaron en laaceéd medicion 15,00 mL de buffer
MES (acido 2- (N-morfolino) etanosulfénico) a pHb §ya que a ese valor se realiza la
experiencia de adsorcion) y una alicuota del s@gi@me. Como es necesario tener en
cuenta la ventana analitica para cada ligando yw @ahcentracion del mismo se
necesitd un volumen de sobrenadante diferente glgemos casos, realizar diluciones.
A continuacion, en la tabla 4.1 se indica el volornélizado para cada determinacion.
Las condiciones de las medidas electroquimica®fugrotencial de preconcentracion -
1,1 V; tiempo de deposicion 60 s; tiempo de equdiB s; barrido de potencial de -1,2
V a -0,25 V; escaldon potencial 0,0051 V; amplitued mlilso 0,01995 V; velocidad de
barrido 0,05 V / s. Se trabaj6é en buffer MES (pH)%n NaNQ@ 0,05 M con un
electrodo de referencia Ag/AgCl (3M).

Sobrenadante del sélido ‘ Volumen (uL) ‘
TD-H4y TD-E4 500
TD-H2 y TD-E2 200
TD-H1 y TD-E1 (dilucion) 50

Tabla 4.1Volumen de los sobrenadantes colocados en la peldgaCC
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4.3.3 Caracterizaciéon de TD modificadas

Los sdlidos obtenidos luego del contacto de R<cdn las soluciones de mayor
concentracion de ligandos fueron los seleccionagasa llevar a cabo su
caracterizacion: TD-H1, TD-H2, TD-E1 y TD-E2. La&chicas aplicadas fueron las
mismas que se usaron para las diatomitas en ellmaphterior: difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electronica de barrido con espscopia de energia dispersiva
(SEM-EDS), potencial zeta (PZ), espectroscopiaairdfa (FTIR) y analisis térmico
Diferencial/Termogravimetria (ATD/Tg). La preparmaci de los solidos para cada

determinacion fue la misma que se describié epaitado 3.4.1.

4.3.4 Estudios de adsorcion

Con el fin de evaluar si las modificaciones coiAly EDTA mejoraban la
retencion de cinc (ll) por parte de las TD se paabin estudios de adsorcion. Para ello,
se trabaj6é de igual forma que para las diatomitasirales (enbatch rango de
concentraciones de Zn (Il) de 0 a 130 ppm, relasi@ido/solucion = 1,1 mg/mL, ver
seccion 3.4.2) y se utilizaron las 6 modificaciodsenidas. Todas las isotermas se
realizaron por duplicado y los resultados obtenideson analizados por los modelos

de Langmuir, Freundlich y Sips.

4.3.5 Capacidad Complejante Superficial

Cdmo se comento en el apartado 3.4.4, para la idapboomplejante superficial
se usaron los resultados de las isotermas. Sezamalilos sélidos TD-H2 y TD-E2

solamente.

4.4 Resultados y Discusion

4.4.1 Modificacion de TD: analisis de sobrenadantes

En la figura 4.4 se muestran las curvas de tidiacon cinc (1) obtenidas para
las soluciones de HIDA de concentracién del orderld0* M, antes y después del
contacto con las TD. La curva de titulacion de dducdon de HIDA, antes de ser

expuesta a las TD, presenta un comportamientoneallio que evidencia la presencia
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del ligando en la solucion ya que al realizar Igegados del metal el ligando presente
lo compleja y se obtiene una sefial menor. A difgeede ésta, la curva de titulacion de
la solucién después de la exposicion a las TD, tragslacion lineal por lo que

podemos concluir que la concentracién de ligandosmnente esta por debajo del limite
de cuantificacion de la técnica en la ventana dbajo. Estos resultados ponen en
evidencia que el contenido de ligandos en la sttukiego de estar en contacto con las
TD disminuyG notablemente. Se consideré entoncas, & HIDA esta adsorbido

cuantitativamente en las TD, en las condicionegmxgentales utilizadas.

1.4x10%

1.2x107° 1
1.0x107°

8.0x107 1

Ip (A)

6.0x107 1
4.0x107

2.0x107 1

[Zn]agdeq (HM)

Figura 4.4 Curvas de titulacion de la solucién HIDA de ord€rf M antes de la exposiciée) y la
solucién sobrenadante después de la exposiciGDd®).

La solucién sobrenadante de HIDA del ordeti WDluego de la exposicién a las
TD también muestra una respuesta completamentd,lioeque nuevamente indica que

el ligando se adsorbi6 cuantitativamente en lagfigora 4.5).

1,0x10°8 -

8,0x107

6,0x107 -

Ip (A)

4,0x107 -

2,0x107

T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
[Zn(I] (kM)

Figura 4.5 Curva de titulacién del sobrenadante de la solud®HlIDA de orden 1&M luego de la
exposicion a las TD®)
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A diferencia de las soluciones sobrenadantesiargs, en el caso de la dilucion
del sobrenadante proveniente de la solucién de maymentracién de HIDA (1.10
M), si pudo observarse y cuantificarse el contedigel¢1IDA luego del contacto con las

TD, obteniendo una concentracidon menor a la in{tzdla 4.2).

Ligando Concentracion inicial Concentracion de ligando adsorbido
sobrenadante final (M) (mmol/g)
HIDA 1,02 .10¢ <LC* 1,6 £0,2
HIDA 9,92 .10 <LC* (1,6 +0,3) .10
EDTA 0,937 .10" 8,07.10° 1,8+0,2
EDTA 0,99 .10° <LC* 1,5+0,2
EDTA 1,01 .10" < LC* (1,7+0,3) .10

Tabla 4.2 Concentraciones de las soluciones de HIDA y EDTesy después del contacto con las TD.
LC* es el limite de cuantificacion de esta técnjgaa cada ligando al pH de trabajo.

Los sobrenadantes provenientes de las soluciagesEDTA produjeron
resultados similares a los de HIDA.

Los resultados indicaron que en todos los casds hdisminucion de la
concentracion de ligandos en solucion luego de estacontacto con las TD. Por lo
tanto, se puede concluir que las mismas se mouificpor la adsorcion de HIDA y
EDTA. En base a los resultados, se puede estinsacapacidad de adsorcibn maxima

de ligando que ronda los 0,0016 moles/g en promeali@ ambos ligandos.

4.4.2 Caracterizacion de TD modificadas

Para corroborar los resultados obtenidos en spluce analizaron los soélidos
obtenidos luego del contacto con las solucionddlB& y EDTA. Todos los resultados
obtenidos se compararon con las TD naturales. &issspor DRX de los sélidos TD-
H2 y TD-E2 (figura 4.6) mostré que no hubo variacgh el plano 001 con respecto a la
TD, indicando que los ligandos no pudieron ingresarel espacio interlaminar de la
montmorillonita, a diferencia de lo que sucedié ebwrinc (II). Esto demuestra que la
estructura de la diatomita no cambio significatieate después de estar en contacto
con los ligandos organicos. En general, los contpaesrganicos se adsorben en la

superficie externa del adsorbente (Li, 2015).
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1.58 nm

Intensity (a.u.)
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Figura 4.6 DRX de los sélidos indicados. Las abreviaturasesmectita (Sm), fedelpastos (F) y
cuarzo(Q).

El estudio de la composicion elemental de logle8ITD-H2 y TD-E2, mediante
el espectro de SEM-EDS, indico la presencia deocarlffigura 4.7). Esto confirmé que
las TD se modificaron con HIDA y EDTA. El porceraje retencidn de los ligandos en
las TD segun esta técnica es un 32 + 9% (1,8 bwl/g) para HIDA y un 43 + 6%
(1,5 £ 0,2 mmol/g) para EDTA. Estos resultados cdien con los obtenidos a partir de
la medicion de la concentracion de ligandos en csmiu (tabla 4.2.). Una vez
confirmada la incorporacion de los ligandos orgasien las TD, las micrografias de las
TD-H2 (figura 4.8) y TD-E2 (figura 4.9) revelaromela morfologia de las TD no se
modifica por la incorporacion de los mismos.
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Figura 4.7 Espectro del SEM-EDS de a) TD-H2 y b) TD-E2.
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Figura 4.8 Micrografias SEM de las TD-H2 con magnificacion2200KX, B) 4.00KX y C) 8.00KX.
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Figura 4.9 Micrografias SEM de las TD-E2 con magnificacion2X)0 KX, B) 4.00 KX y C) 8.00 KX.
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Los estudios de la carga superficial de los sélicbn mayor cantidad de ligando
(TD-H2, TD-H1, TD-E2 y TD-E1) mostraron que, al &@uque para las TD, la
superficie presenta carga negativa en el todongjorale pH analizado, (figuras 4.10 y
4.11). La incorporacion de ambos ligandos hizo lquearga superficial se torne mas
negativa y este comportamiento se puede expliparta del andlisis de la estructura de
ambos compuestos. Tanto el HIDA como el EDTA tiegempos carboxilicos cuya
desprotonacion en solucion comienza a pH cercanog, segun los valores
bibliograficos de las constantes de acidez (AHiDA 2,25 y pKa EDTA 1,99). Por lo
tanto, a pH mayores al mencionado, estos grupes@eentran ya con carga negativa.
La figura 4.11 ademas evidencia, que el PZ de @bislas expuestos a la maxima
concentracion de ligando presentan una carga stipkdimilar. Pareceria que ambos

sélidos tienen un comportamiento similar, indistmente del ligando retenido.

pH

-15 -
=20 4

-25 4

Potencial Zeta (mV)

=30 4

=35 - 1

-40- B

Figura 4.10 Curva de potencial zeta vs. pH para los sélidosHPO(A) y TD-H1(A)

-92-



Tesis: Retencion de cinc por diatomitas: efectsweinteracciones con ligandos en sistemas modelo y
efluentes de galvanoplastia

-10-2l3|4'5 6l7l8l9‘10
15
-20
-25

=30 -

Potencial Zeta (mV)

-35 4

40 -
C

Figura 4.11 Curva de potencial zeta vs. pH para los sélidosHl(A) y TD-E1(®)

Los cambios en la carga de la superficie son auidencia de que hay una
modificacion de la misma por la adsorcion de amligendos, confirmando que la
adsorcion de los ligandos en las TD es superficial.

Los espectros de FTIR obtenidos para los soOlidbsH1 y TD-E1, en
comparacion con el espectro de las TD, muestrariagueibraciones caracteristicas de
las diatomitas se mantienen, pero son menos irdgnsan un ligero desplazamiento
hacia longitudes de onda mayores (figura 4.12 latdl8). Este resultado es coherente
con la participacion de los grupos silanoles emtieraccion con el ligando. Al analizar
los espectros de los ligandos (figuras anexo A4/4)B), se pudo observar que las
bandas de vibracidon caracteristicas de ambos ligasel dan en frecuencias que quedan
enmascaradas por las bandas anchas e intensas e, lanpidiendo la visualizacion
de nuevas bandas. La muestra de TD-H1 resultonseexcepcion, pues en este caso,
ademas de la banda de 1637 cfgue se asigné a la vibracién de flexién H-O-H del
agua estructural presente en las TD) se observéuena banda a 1701 ¢ngue se

puede asignar a la vibracion del grupo carboniltadsstructura del HIDA.
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Figura 4.12Espectro FTIR de las muestras de las muestrasauhaiic

Frecuencia de vibracion (crit)

solidos | 1%pico 2% pico 3*pico 4°pico  5° pico
TD 3436 1635 1045 796 468
1637
TD-H1 3456 1701* 1051 798 468
TD-E1 3456 1637 1051 798 468

Tabla 4.3Comparacion de las frecuencias del IR de las Té&syD modificadas que se indican.
*Observacion de una nueva banda.

4.4.3 Estudios de adsorcion

En la figura 4.13, se pueden observar las is@terde adsorcion de cinc (ll) de
las 6 TD modificadas, con los respectivos ajustggiis los modelos de Langmuir,
Freundlich y Sips.
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Figura 4.13Datos experimentales de la isoterma de adsorci@nd#) en A) TD-H4 ("), B) TD-E4
(<), C) TD-H2 (A), D) TD-E2(®), E) TD-H1 (A) y g) DE-EDTA1 @®). Las lineas corresponden al
ajuste del modelo de Langmuir (- - -), Freundlich)(y Sips (:-)

En la tabla 4.4 se encuentran los valores de dwanpetros para los distintos

modelos junto con los que describen la bondadjdslea
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TD-H2 TD-H1 TD-E4 TD-E2 TD-E1

Langmuir
Qmax (Mg g% 16+4 32+2 273 15+1 322 242
(mmoles @") 0,24 +0,06 0,49 +0,03 0,41+0,05 0,23 +0,04 0,49 +0,03 0,37 +0,03
K. 0,10+0,07 0,15+0,05 0,10x0,04 0,15%+0,07 530,07 0,10x0,03
R? 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
Ke 2,7+0,2 10+1 6,0+0,8 4,0+0,2 6,8+0,9 4031
n 25+0,1 35+04 2903 24+0,2 42+0,7 4201
R? 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
Qmax (Mggl) 174 32+3 33+8 16+3 40+4 35+5
(mmoles¢) 0,26 +0,06 0,49+0,05 0,5+0,1 0,24+0,05 0,61+0,06 0,54 +0,08
Ks 0,056+0,04 0,2+0,3 0,20+0,03 0,11+0,040,2+0,4 0,12+0,03
Ns 0,7+0,1 0,8+£0,2 0,7+0,1 06+0,1 0,7 £0,3 ,970£ 0,03
R? 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

Tabla 4.4 Parametros de Langmuir, Freundlich y Sips paeaiforcion de cinc (Il) en las muestras
indicadas.

Al observar las isotermas de adsorcién de cihad@ las TD modificadas con
los ligandos orgénicos en las concentraciones mjas,bTD-H4 y TD-E4 (figuras 4.13
A 'y B respectivamente), se puede observar queadicgrobtenido no resulté ser muy
diferente al obtenido para las TD sin modificagyfia 3.10, capitulo 3). Esto se
corrobora con los parametros generados a partitosleajustes, tabla 4.4. Segun
Langmuir, las TD muestran unyg@de 16 mg/g, mientras que TD-H4 presenta un valor
méximo de adsorcidén con respecto a cinc (ll) dentyg y TD-E4 de 15 mg/g. Los
valores de Ky Kg para estos tres solidos son similares. Sin empatgmomparar los
modelos, es el modelo de Freundlich el que predesteejores valores de”Roor lo

gue se puede inferir que en las TD modificadasoyaay una superficie homogénea y
los sitios de adsorcion no son equivalentes. Eirpatro de heterogeneidajld,sufrié

leve aumento (0,40 para HIDA y 0,41 para EDTA) oespecto a las TD sin modificar
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(0,37). La poca diferencia entre los parametrogrotios para las TD con las TD
modificadas con la menor concentracion (TD-H4 y B&)-nos permite ver que hay un
cambio en la superficie, pero no hubo un composratoi significativamente diferente.
Esto sugiere que, aunque la incorporacion de ligaad estos sélidos no es lo
suficientemente importante como para modificaregencion y la interaccion de los
sitios de adsorcion con el Zn (1), ocurrié una mia modificacion de la superficie que
hace que la adsorcion ya no sea homogénea ya qlarexlelo de Freundlich el que
mejor ajusta a las diatomitas modificadas. Paraslaglos TD-H2 y TD-E2, las
isotermas obtenidas son claramente diferentesdeldass TD (ver figura 4.13 CyD) y
ambos solidos presentaron buenos ajustes pareefombdelos planteados*R 0,99).
Realizando una mirada mas profunda de los moddimscaos, y considerando los
valores de Ry RMSE, se obtuvo un mejor ajuste con el modeld-drindlich. Sin
embargo, se puede observar quplateaude la isoterma no se alcanza en el rango de
concentraciones evaluado, y probablemente debestoalos valores de x obtenidos
tanto para Langmuir, como para Sips, sean menotes gue reales. Sin embargo,
podemos asegurar que son mayores a los obtenidaslgga TD solas. Esto puede
explicarse considerando que la adsorcion de liggnoduce una superficie heterogénea
a medida que se introducen mas y mas sitios cenedife afinidad por Zn (Il) a medida
gue aumenta la concentracion de HIDA o EDTA. El ento en el valor de n (3,5 para
HIDA y 4,2 para EDTA) indica que hay mayor hetemgdad en estos solidos con
respecto a las TD (2,4). El valor de He las TD aumenté 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 ldificacion con los ligandos
también se puede describir con la isoterma Sips.uba cobertura baja de Zn (ll), Sips
se reduce a la ecuacion de Freundlich, mientrasaquencentraciones mas altas de Zn
(I) este modelo predice una monocapa tipica deot@rma de Langmuir. De hecho, se
obtuvieron buenos valores de ajuste para TD-H2 yEPDSegun el modelo de Sips, la
capacidad maxima de adsorcion de Zn (ll) de lag22Dmg/g) es menor que para estos
dos adsorbentes (32 y 40 mg/g para TD-H2 y TD-Epeetivamente), siendo estos
valores comparables con los informados para otradifitaciones de las TD (Zhao,
2019; Danil de Namor, 2012; Al-Degs, 2001).

Con respecto a la retencién de Zn (ll) de logleélexpuestos a la concentracion
mas alta de ligando, y teniendo en cuenta losteag de la Tabla 4.2., pareciera que
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entre las TD-H2 y TD-H1 no hay diferencias sigrafieas, lo mismo pasa con TD-E2 y
TD-E1. Esto sugiere que con la exposicién & M de ligando ya se llega a una
saturacion de la superficie para la incorporacéfighndos.

La exposicion a HIDA y EDTA mejoro la adsorciéa dn (II) en comparacion

con la TD naturales, para las condiciones expetiatesutilizadas en este estudio.

4.4.4 Capacidad Complejante Superficial

Al realizar el grafico de Scatchard de las TD-HZI'P-E2, a partir de los
resultados obtenidos se pudo observar que la npses&nta una curvatura importante,
ver figura 4.14 A y B respectivamente. Al intenliaealizar no se observé un buen
ajuste (R < 0,9) pero fue posible identificar la presencia ufe familia con una
constante de unién del orden de’.1Al intentar realizar el ajuste no lineal, con la
ecuacion de dos ligandos (sitios) y un metal, lasametros obtenidos no fueron
coherentes y presentaron gran incertidumbre. BslioG que dicho ajuste no es el mas
conveniente para los datos obtenidos, sugiriendoggizas sean mas de dos sitios de
interaccion o que la estequiometria no sea 1 anler8bargo, nos permite asegurar que
la capacidad complejante de las TD se ve modifigaalala incorporacion de los

ligandos.
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Figura 4.14 Gréaficos de Scatchard para A) TD-H2) y B) TD-E2 @)
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4.5 Conclusiones parciales

En este capitulo se describe codmo se obtuviemaodificadas con ligandos
organicos gue contienen grupos aminos y carbogiiosu estructura. La modificacion
se logré con éxito al exponer las TD a solucioreslals ligandos organicos (EDTA y
HIDA) en diferentes concentraciones. Para verifopae los ligandos se adsorbieron en
las TD se analizaron los sobrenadantes luego detacim usando titulaciones
monitoreadas por voltametria anddica de onda cdadyautilizando Zn (Il) como
valorante. Se comprobé que ambos ligandos se adsmrtben concentraciones
similares y los sdlidos obtenidos no presentan mulferencia entre si en cuanto la
superficie, ni la retencién de cinc (11).

Ademas, se caracteriz6 y corroboré la modificacde las TD por varias
técnicas. Observando las micrografias SEM se cpadjue la presencia de HIDA y
EDTA no introdujo cambios en la morfologia de |&3. El analisis de DRX sugiri6é que
los ligandos no entraron en el espacio de la caamedia de la Mt, la especie
cristalina principal de las TD. El potencial zet@simdé que la incorporacion de los
ligandos a las TD aumentd su carga superficial hegg ademas que ésta aumentaba
conforme se incrementaba el contenido del ligamdel esélido. Los espectros de FTIR
para las TD-HIDA mostraron la aparicion de una mudanda que confirma la
presencia del ligando. La sumatoria de todos |gdisi® nos permite confirmar la
incorporacion de los ligandos en la superficieadeTD.

En cuanto a los estudios de adsorcion, el madkelereundlich resultd ser el que
mejor ajusta a los datos experimentales de las dBiffoadas con HIDA o EDTA. La
retencién de cinc (lI) mejora casi en un 50% en daadiciones experimentales
ensayadas (pH 5,5 y temperatura ambiente) empldasdd® modificadas. Los solidos
obtenidos luego de poner en contacto las TD cosdasgciones de HIDA o EDTA de
concentracion 0,01M (TD-H2 y TD-E?2) resultaron kexr modificaciones que mejores
resultados brindaron en cuanto a la retencién e (¢f). Las diatomitas modificadas
con EDTA o HIDA resultan ser candidatas prometesipara la retencion de zZn (ll), y
probablemente otros metales en soluciones acuosas.

En resumen, en las condiciones de estudiadas,sdlisos expuestos a
concentraciones de HIDA o EDTA del orden® muestran una capacidad de
retencion de cinc (Il) méas alta y valores derkayores. Con dicha concentracion de

ligando se deben de saturar los sitios de la TD)gque no aumenta la incorporacion
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de ligando, aunque haya mas en solucion. Ademase iallaron diferencias entre un
ligando u otro si éstos se encuentran adsorbidussar de que en solucion presentan
fuerzas de interaccion diferentes con el metakd®aexistir una capacidad de adsorcion

maxima de ligando que ronda en los 0,0016 molesfyy@nedio para ambos ligandos.
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Efecto de la presencia de ligandos, en soluciéndsarbidos, en
la retencion de cinc (11)

5.1 Estado del conocimiento

En el segundo capitulo de este trabajo se detérguia los BSE de una industria
de cincado (cianuro exento) contienen una alta esdnacion de cinc (Il), llegando a
casi 1,34 mM hacia el final de la jornada labofdmbién, se determiné que los
mismos poseen un alto contenido de compuestosapaticlad de actuar como ligandos
de cinc (ll), en particular dos familias de fuermaderada, dando una concentracion
final de aproximadamente 5 mM. La presencia desdgiandos moderados en tan alta
concentracion podria afectar la disponibilidad dekc (II) para ser tratado (Viipsi,
2013; Morrison, 1990).

Siendo la adsorcidn una alternativa para el trietatm de los BSE se eligié un
adsorbente de bajo costo, las TD, para realizareltsayos. Las mismas fueron
caracterizadas y se evalué su capacidad de retene&odcinc (II) en soluciones de
composicién controlada. Los resultados mostraran lguadsorcion de cinc (1) en las
TD, responde al modelo matematico de Langmuir ytgue una Qsxde 16 mg/L, que
es equivalente a 0,245 mmoles/g. Al evaluar la ddpd complejante superficial de

estas diatomitas se encontré que los sitios deartgdn con el ion metélico eran de dos

-102 -



Tesis: Retencion de cinc por diatomitas: efectsweinteracciones con ligandos en sistemas modelo y
efluentes de galvanoplastia

tipos: uno de fuerza muy débil (del orden d&) j0otro de fuerza moderada-baja, cuya
constante de unién era del orderf.1Bstos resultados llevaron a la pregunta de si el
tratamiento por adsorcion de los BSE con las diggsseria efectivo, es decir si las
TD podrian competir eficientemente con los ligan@wos solucion por el cinc (Il)
presente en los efluentes ya que los mismos paseefuerza moderada, pero mayor,
con una K” del orden de 10

Con la intencién de mejorar la retencién de clijoeh solucion por parte de las
TD, se las modifico con HIDA y EDTA en diferentesncentraciones. Los solidos
obtenidos se caracterizaron y se evalué su uso amseorbentes de cinc (ll). Los
estudios de adsorcibn mostraron que los mejoresltadses se daban con la
concentracion intermedia de ligandos (TD-H2 y TD-Fara las TD modificadas fue el
modelo de Freundlich el que mejor ajusté a los gatwstrando que la superficie se
modificé y que ahora la adsorcion no es homogéhes. estudios de la capacidad
complejante superficial de dichos sélidos confiromala presencia de nuevos sitios de
interaccion. Pero ni las linealizaciones de RuziSoatchard, ni el ajuste no lineal
permitieron obtener resultados concluyentes. Sibaggo, fue posible inferir que la
superficie presenta, luego de la incorporacion ateligandos, una gran cantidad de
sitios heterogéneos. El ajuste del modelo matemétcSips permitid obtener un valor
de Qnax de 32 mgZn/g para las TD-H2 y 40 mgZn/g para |&ER, que son
equivalentes a 0,489 mmoleszZn/g y 0,612 mmolesi&sgectivamente.

En la introduccion del capitulo anterior se indica diversos trabajos de
investigaciéon con diatomitas naturales o modificagara la remocion de una gran
variedad de metales. Sin embargo, en todos elltmlsajé con sistemas artificiales de
composicion controlada. En el relevamiento biblidigo realizado no se han
encontrado trabajos en los cuales se utilicen mtiiseindustriales, donde los metales
podrian no estar disponibles para ser tratadosidebila composicién quimica de los

mismos.

5.2 Objetivos

5.2.1 General de este capitulo

Estudiar la retencién de cinc (Il) en presencialigandos en solucién y/o

adsorbidos en las TD, en sistemas de composiciomtrotada. Aplicar los
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conocimientos alcanzados a partir del estudio stersias de composicion controlada, a

la remocion de metales presentes en un efluenite rea

5.2.2 Especificos

» Evaluar la retencion de cinc (ll) por parte deT&sen presencia de HIDA y
EDTA en soluciones de composicién controlada.

» Evaluar la retencion de cinc (ll) por parte deT&modificadas con HIDA y

EDTA en sistemas de composicion controlada.

» Evaluar la retencién de cinc (ll) por parte deTésy 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 eaf#tulo fueron caracterizadas
en los capitulos anteriores. Las soluciones ddigamdos organicos se prepararon a
partir de &cido  N-(2-hydroxyethyl) iminodiacético HIDA) y &cido
etilendiaminotetraacético (EDTA) de grado analiti®gma. Para la preparacion de
todas las soluciones se emple6 agua Millipore (MX2cm). Las soluciones estandar
para las cuantificaciones de Zn (ll) se prepararqartir de un patron certificado de
1000 ppm (Merck Certipur). Para los estudios demitsn se utilizé ZnSQ.7 HO0,
marca J.T.Baker, calidad analitica.Los ajustes &t ge realizaron con HNO

concentrado (Merck) y NaOH (Anedra), ambos de adlianalitica.

5.3.2 Retencién de cinc (I1) por parte de las TDpFesencia de

ligandos

Para estudiar el efecto, en la retencion de 2n dH la presencia de ligandos
organicos en solucion o adsorbidos (inmovilizadmsyealizaron 5 experiencias (A-E).
Para ello se prepararon suspensiones de 7 mg/mladsgirbente. La composicion
quimica de cada solucion se indica en la tablaE.pH de todas las experiencias se
ajusto a 5,5 para respetar las condiciones evaualdos estudios de adsorcion de los

capitulos anteriores.
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[Ligando] en sc.

Experiencia solido [Zn(ID] (M)
(M)
A TD - 1.10
B D HIDA 1.10° 1.10°
C TD EDTA 1.10° 1.10°
D TD-H2 - 1.10°
E MDIEZ s 1.10°

Tabla 5.1 Composicién quimica de las soluciones de las éxpaas A-E.

La experiencia A tiene como funcidn ser un contpoles en dicha experiencia
no hay ligandos en solucion ni adsorbidos, permdiieconocer la remocion de Zn (11)
por las TD en las condiciones indicadas. Las egpeias B y C corresponden al estudio
de la remocién de Zn (lI) por las TD en presenaaligandos en solucion. En las
experiencias D y E se emplearon los solidos TD-HEDyE2 pues fueron los que
presentaron los mejores resultados en cuandoetdacion de cinc (ll) en el capitulo
anterior.

Las suspensiones se dejaron en reposo a tempeaaniiente por 48 h y luego
se separ0 el sobrenadante por decantacion y ceyatcibn. Los sobrenadantes se
fotooxidaron para eliminar la materia organica. domcentracion del cinc (ll) en las
soluciones iniciales (Ci) y en los sobrenadantegdudel contacto con las TD {Ge
determiné por SWASYV con el método del agregadaodpatapartado 2.4.3). Luego, se
calculo laeficiencia de remociorE([%]) que corresponde al porcentaje de cation nostali

presente inicialmente en la solucién removido digrémadsorcionsegun ecuacion 5.1.

C -C,
E= c 0%
i (Ecuacion 5.1)

Los sdlidos de cada una de las experiencias fusgoados en estufa a 100°C y
guardados para ser caracterizados con potencal Z€tR y SEM-EDS con el objeto

de evaluar la incorporacion del catién o de loardps en los mismos.

5. 3. 3 Tratamiento de los BSE por TD v TD modifias

Para estas experiencias se utilizd el antelltimmgo de uso del BSE {r
debido a una cuestion de cantidad de muestra didpoil pH del mismo se ajusto a

5,5 para que presenten condiciones similares adagliadas anteriormente en los
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sistemas modelo. Se pusieron en contacto 50 masiBS$E con 0,35 g de TD y las TD

modificadas y caracterizadas (TD-H2 y TD-E2). Spuw® en reposo por 48 horas, y
luego por decantacion y centrifugacion se sepasbletenadante del sélido. Se operé
por duplicado. Los sobrenadantes fueron acidifisa@lqoH 1 y refrigerados hasta su
andlisis. El contenido de Zn (Il) y Pb (Il) en est®so se determind por ICP-Masa
mediante la contratacion del servicio a la empfesgAnalisis S. A. Se calculd, la

eficiencia de remocién de las TD y TD modificadaando la ecuacién 5.1.

5.4 Resultados y Discusion

5.4.1 Retencién de cinc (1) por parte de las TDpFesencia de

ligandos

5.4.1.1 Anaélisis de los sobrenadantes

La eficiencia de la remocién de cinc (ll) para T3 en cada experiencia se
muestra en la tabla 5.2 junto con el nombre asigréAdolido obtenido luego de cada

experiencia.
[Ligando] Nomenclatura
Experiencia sélido en sc. [Zn(ID] (M) E (%) del sélido
(M) resultante
A
B TD HIDA 1.10° 1.10° 15,0 TD+H+Zn
C TD  EDTA1.10° 1.10° 4,5 TD+E+Zn
D TD-H2 e 1.10° 88,9 TD-H +Zn
E TD-E2  —eeeee- 1.10° 86,1 TD-E +Zn

Tabla 5.2 Eficiencias de la remocion de Zn (Il) por partdaeTD en las experiencias indicadas y
nombre de los solidos resultantes.

Los resultados obtenidos evidenciaron que la pogseale ligandos modificé la
retencion de Zn (ll) por parte las TD. Cuando Igaridos se encuentran en solucién
(EXP B y C) la eficiencia en la remocion del mgtar parte de las TD disminuy6
notablemente tanto para el HIDA como para el EDEgte resultado mostré que existe
una competencia por los cationes metalicos ensesitios activos de las TD y el
ligando que se encontraba en solucién. Se obsambién, una leve diferencia en los
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resultados dependiendo del ligando presente ewidnluel porcentaje de retencion de
la experiencia C es menor que el de la B. Esto @wed explicado al calcular las
constantes condicionales de formacion con el dihegn ambos ligandos, siendo para
el EDTA un valor mucho mayor que para el HIDA es [ondiciones estudiadas
(1,03.16" y 1,33.16 respectivamente). Por lo tanto, cuando el EDTA est solucion
deja menos disponible el metal para ser adsorbatolas TD, de alli esa menor
retencion de las TD en la experiencia C.

En las experiencias en las cuales los sélido®fuerodificados previamente con
los ligandos (EXP D y E), la presencia de liganadsorbidos aumento el porcentaje de
retencién del cation metélico. En las condiciorstadiadas se observé una mejora en la
retencion de casi un 30%. Otra importante obseima€ls que no se encontraron
diferencias importantes en la retencion empleaog@dlidos modificados con EDTA o
HIDA a pesar de que cada ligando presenta valoeesahstantes de formacion

diferentes en solucidn.
5.4.1.2 Anélisis de los sélidos

Los solidos obtenidos de las experiencias B y O#H+Zn y TD+E+Zn
respectivamente, fueron caracterizados por SEM-EDStencial zeta. El espectro de
los mismos (figuras 5.1 y 5.2), reveld la presemaidgo de carbono como de cinc (l1).
Esto sugirié que tanto los ligandos como los iafiegll) inicialmente presentes en la
solucion se adsorben sobre las TD. Los resultagbsamblisis elemental para estos
sélidos (tabla 5.3), indicaron que hubo una incapoén de HIDA y EDTA
respectivamente. Los valores de ligando adsorb&Bultaron ser similares a los
obtenidos en el capitulo anterior cuando se matiic las TD (1,6 mmol/g para HIDA
y 1,5 mmol/g para EDTA, lo que nos da un indiciagde, en presencia de los ligandos,
son estos los que se adsorben en el solido obtEnisdlidos similares a los
modificados. En cuanto a la retencion de cing @l)soélido de la experiencia B donde
era HIDA el ligando presente en solucién, preseni® cantidad promedio de Zn (1) en
el sdlido muy baja, lo que se correspondio coraja Bficiencia de remocion de las TD
en presencia de ligandos en solucién observadel @oralisis de los sobrenadantes. En
el solido de la experiencia C, donde es el EDTAgaindo que estuvo en solucion, el
contenido de cinc (II) en el sélido es aun mas hlapfirmando que el EDTA en
solucion compite en mayor medida la retencién délpor parte de las TD, resultado
que también se observo en los sobrenadantes.
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Experiencia = c 5 E

Nombre del sélido TD+H+ Zn TD+E+ Zn TD-H +Zn TD-E +Zn

mmol ligando/g 23+04 15+0,1 2005 16+0,1
Zn
% m/m 1,1+£0,7 0,22 +0,01 7,9 7,4
mmoles/g 0,2+0,2 0,034+£0,001 1,2+0,1 1,13+ 0,01

Tabla 5.3 Contenido de ligandos y Zn (ll) en los sélidodateexperiencias indicadas obtenidos por
SEM-EDS.

Los valores obtenidos para el contenido de ligaemidos sélidos generados en
las experiencias D y E (TD-H +Zn y TD-E +Zn, redpsamente) son comparables a los
obtenidos para los sdlidos TD-H2 y TD-E2 que eansblidos de partida. En cuanto al
contenido de cinc (Il) observado en estos solidbgalor es mayor que en el caso de los
ligandos disueltos. Estos resultados en el sélidocarresponden con el mayor
porcentaje de retencién observado en el andlissotieenadante.

0 1 2 3 4 5 B 7 8 9
ull Scale 18706 cts Cursor: 9.702 (64 ct=) ket

Figura 5.1 Espectro del SEM-EDS de TD+ H+Zn.

-108 -



Tesis: Retencién de cinc por diatomitas: efectsuieinteracciones con ligandos en sistemas modelo y
efluentes de galvanoplastia

Spectrum 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
ull Scale 18706 cts Cursor: 9.702 (63 cts) kel

Figura 5.2 Espectro del SEM-EDS de TD+ E+Zn.

El andlisis del potencial zeta mostro que la digierde las TD+H+Zn tiene una
respuesta comparable a las TD modificadas con Hib#@&nidas previamente (apartado
4.4.2). El andlisis de la figura 5.3 permite coma@ los resultados obtenidos por SEM-
EDS: el sélido de la experiencia B presenta ungacaunperficial similar a la de las TD-
H pero como el solido TD+H+Zn tiene una pequefdidad adsorbida de cinc (1), su
carga superficial es levemente mayor, pero la elifga no resulta significativa dentro

del error experimental.

pH
0 1 1 1 L] T 1 L] 1 1 1
{ 2 3 4 5 6 7 8 9 10
.54
104

Potencial zeta (mV)
IN
o
i 1 i

Figura 5.3 Curva de potencial zeta vs. pH para los TD&) {f TD+H+Zn @)

Al realizar la misma comparacion para el caso B& A, es decir, comparar la
carga superficial de las TD-E (apartado 4.4.2) lasnde TD+E+Zn (figura 5.4), no se
observaron grandes diferencias entre los valoré¥dé&ste resultado se podria explicar
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teniendo en cuenta que la incorporacion del cifjceft el solido TD+E+Zn es muy
baja. Por lo tanto, no parece generar un cambioriooen la carga superficial del

solido.

-10 4 i
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Figura 5.4 Curva de potencial zeta vs. pH para los TDAB ¢ TD+E+Zn ()

En resumen, los resultados obtenidos con los a®li los sobrenadantes
indicaron que en presencia de ligandos en soluEstos pueden formar complejos con
el cinc (ll), disminuyendo su disponibilidad paka rfetencién por parte de las TD.
Ademas, se observo que los mismos ligandos tangséadsorbieron en las TD. En
cambio, las TD modificadas con ligandos, tuviero@ mejor eficiencia de remocion
del metal, lo que sugiere que la incorporacion tieAHy EDTA en las TD mejora su

caracter de adsorbente y pueden ser una opciérepmadamiento de efluentes.

5.4.2 Tratamiento de los BSE por TD v TD modificeada

Teniendo en cuenta el contenido inicial de cinclanfraccion T del BSE
determinado por ICP-Masa se calculo la eficieneiaainocion con respecto a cinc (I1)
para las TD, TD-H y TD-E y los valores obtenidosnsgestran en la siguiente tabla
(tabla 5.4).
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Zn retenido Qmax (Sips)
(mmoles/q) (mmoles/g)
D 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 remocion de cinc (1) y cantidaelanc adsorbido en el equilibrio por las
TD, TD-Hy TD-E del T de los BSE.

Los resultados mostraron que tanto las TD cormd 2 modificadas retuvieron
el cinc (Il) presente en la solucién del BSE a Sin embargo, como se conoce la
concentracion inicial del BSE, es importante comsid que quedd cinc (ll) en
equilibrio en la solucion.

En la tabla 5.4 también se puede observar ladeahtle cinc (I) retenida en
cada sélido (g. Las TD modificadas con los ligandos mostraroma eficiencia de
remocion y un valor decgnayor que las TD, confirmando que la incorporaadeérios
ligandos en la superficie de las diatomitas mejareapacidad de retencion del metal.
Sin embargo, el valor obtenido es menor al maximlervesperado para los sélidos
obtenido por las isotermas. En cuanto al Pb (dmkién presente en los BSE, el
resultado de su cuantificacién en los sobrenadafitnidos luego del contacto de T
con las TD y TD modificadas mostréo concentraciodeseste metal menores que el
limite de deteccion de la técnica empleada (< @Pb/L). Teniendo en cuenta la
concentracion inicial en el BSE & 1,01 mg/L) se concluye que todos los solidos
removieron casi cuantitativamente al Pb (Il) enspneia de Zn (ll). La cantidad de
plomo retenida por las TD y TD modificadas seriarogimadamente 0,0007
mmolesPb/g. Es esperable una competencia de Pp4H)(ll) por los sitios activos de
las diatomitas. Pero, este valor es muy pequef@rgtencion conjunta de Pb (ll) no
alcanzaria a explicar la disminucion de la cantiddinc (Il) retenida en el ensayo.

La disminucién en la retencién de cinc (ll) taeto las TD o como en las TD
modificadas se puede relacionar con la presencimaledos en los BSE. Los ligandos
presentes interaccionan con el metal y no pernategtencion por parte del solido. Los
productos de estas experiencias han sido conservpd@ futuros ensayos, para
corroborar la retencién simultdnea (o no) de Igaridos presentes en los BSE.
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5.5. Conclusiones parciales

En este capitulo, en una primera instancia, geiésla adsorcion de cinc (ll)
por parte de las TD en dos sistemas diferentepresencia de ligandos en solucion y
con ligandos inmovilizados (adsorbidos) en las rBbajando siempre en sistemas de
composicion controlada. Se analizaron tanto loses@ualantes como los productos de
adsorcion. En una segunda instancia, se decidiar pagrabajar con muestras de
procedencia industrial, por lo que se evalud eldesdas TD y TD modificadas como
adsorbentes posibles para el tratamiento de losda&i€terizados en el capitulo 2.

Con respecto a los estudios en sistemas de coriposiontrolada el analisis de
los sobrenadantes evidencid que el contenido del(t) disminuyé muy poco cuando
los ligandos se encontraban en solucion, un 158 HIDA y un 4,5 % para EDTA.
Estos resultados permitieron concluir que existeaompetencia entre los sitios activos
de las TD vy los ligandos por el metal. Como la tame condicional de formacion del
complejo EDTA/Zn es mayor a la del HIDA/Zn en lasndiciones de trabajo, la
presencia de EDTA mostré6 un mayor efecto, dismindgealin mas la retencion del
metal por parte de las TD. En estos sistemas magkelobtuvieron porcentajes de
retencion de cinc (Il) mayores para las TD moddasacon respecto a las TD naturales.
Los resultados obtenidos ratificaron lo observadelecapitulo 4: la incorporacion de
los ligandos en la superficie de las diatomitasom@eja capacidad de adsorcion de los
metales. Ademas, no se encontraron diferenciagiastentre las modificaciones con
HIDA o con EDTA. La diferencia en las fuerzas dg ligandos en solucion se atenua si
los ligandos se encuentran inmovilizados. Los éssude los productos de adsorcion
confirmaron los resultados obtenidos en soluci@s. &nalisis de SEM-EDS vy potencial
zeta mostraron que las TD que estuvieron expuest@s soluciones del metal en
presencia de HIDA 6 EDTA se modificaron por la adgm de los ligandos, y tuvieron
una baja incorporacion del metal. El trabajo etesias de composicion controlada nos
permitid concluir que la presencia de ligandos @ncson afecta la disponibilidad del
metal para ser adsorbido por las TD, mientras gueddificacion previa de las TD con
HIDA y EDTA da lugar a un adsorbente mas eficiantda retencion de metal.

Cuando se trabajé con un los BSE, los resultadws las TD modificadas
evidenciaron que la incorporacion de los ligand@gona la remocién de cinc (Il) por
parte de las TD, pues la eficiencia en la remoeidmenté notablemente superando el
90% para las TD modificadas con HIDA y el 80% palraaso del EDTA, siendo estos

-112 -



Tesis: Retencion de cinc por diatomitas: efectsweinteracciones con ligandos en sistemas modelo y
efluentes de galvanoplastia

valores mayores a los obtenido con las TD naturé&@s embargo, se observa la
cantidad de cinc (ll) retenida (0,069 mmoles/qg) lagr TD esta resultd ser menor a la
esperada (0,168 mmoles/g). Este comportamiento iéamée observdé con las TD
modificadas, pues los valores obtenidos (0,108nms/plgara las TD-H y 0,098
mmoles/g para las TD-E) son menores a los espessdps las estimaciones segun el
modelo de Sips (0,202 mmoles/g y 0,298 mmolesfietyamente).

Los resultados con respecto al plomo (Il) mostragoe tanto las TD como las
TD modificadas son capaces de retener este caidfosdBSE en presencia de cinc (lI).
La cantidad de plomo (1) retenida por los tresdsd (0,0007 mmoles/g) no parece ser
significativa como para explicar la disminucionlemetencion de cinc (ll).

Estos resultados sugieren que la presencia dadas en los BSE afecta la
capacidad de retencion de las diatomitas (natucatesdificadas). La adsorcion es una
técnica valida para el tratamiento de efluentesy pay que tener en cuenta que, en los
efluentes industriales, el metal puede no estapodible para ser tratado. La
incorporacion de ligandos en las diatomitas megpimaduda la retencién del metal, sin

embargo, a pesar de esta mejora, no se logra remasetitativamente el metal.
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Conclusiones finales

En este trabajo de tesis, en una primera instageiastudiaron y caracterizaron
los bafios de segundo enjuague (BSE) de una ir@ggtrcincado (cianuro exento) a lo
largo de una jornada laboral de 8 horas. Se ewlpBl, el contenido de metal total y la
capacidad complejante (CC) de los mismos. Estos 8&Ela fuente principal del
efluente industrial por lo que, el objetivo primiaidde esta caracterizacion es conocer
su composicion para explorar el tratamiento denosmos por adsorcion. En una
segunda instancia se caracterizaron diatomitasrasi de diatomeas (TD), adquiridas
como piedritas sanitarias para mascotas, y se @wgalicapacidad de adsorcién de cinc
(). Luego las TD fueron modificadas con EDTA @@ietilendiaminotetraacético), un
ligando con K alta e HIDA (acido N-(2-hydroxyethyl) iminodiacét), ligando de
fuerza moderada con la mayoria de los metales. gBacterizaron estos nuevos
adsorbentes y se estudio si la incorporacion ddigasdos modifica la capacidad de
retencion cinc (ll). En la dltima etapa del trabagavanzé en evaluar si las TD o las
TD modificadas podrian ser utilizadas como adsdéseen el tratamiento de efluentes
industriales. Para ello, primero se trabajo eresias modelos y luego se trabajo sobre

los BSE caracterizados anteriormente.

- 114 -



Tesis: Retencion de cinc por diatomitas: efectsweinteracciones con ligandos en sistemas modelo y
efluentes de galvanoplastia

Para lograr la caracterizacion, tanto de las TDadmlas TD modificadas y los
productos de adsorcion obtenidos, se utilizaronsigaientes técnicas: difraccion de
rayos X (DRX); potencial zeta (PZ); analisis téranidiferencial y termogravimetria
(ATG-TG); espectrometria infrarroja con transformal® Fourier (FTIR) y microscopia
electrénica de barrido con espectroscopia de enetigpersiva (SEM-EDS). Como
técnica cuantitativa para la determinacion de ¢lhcse utiliz6 ASV con barrido de
onda cuadrada (SWASV) utilizando el método de agtegoatrén; y el contenido de
ligandos se determind realizando una valoraciotizaido Zn (lI) como agente
titulante. Hacia el final de la tesis se usé ICPsMpara la cuantificacién de cinc (1) y
plomo (11).

La caracterizacion de los BSE evidencio que, drpgietla segunda hora de uso,
el pH era mayor a 11 lo que indicé que los misnegsieriran un ajuste previo antes del
vertido, pues el limite maximo aceptado es 10. EEmto al contenido de metal total los
resultados revelaron que el cinc (II) es el comptnerincipal de los bafios, lo cual era
esperable dado el origen de las muestras. Se eltavwwalores crecientes que van de
0,05 a 87,5 mg/L, segun aumenta el tiempo de usosd®SE. Ademas, se encontré una
concentracion de Pb (ll) de 1,5 mg/L hacia el fuala jornada laboral. Los metales Cu
(I y Cd (Il) también se encontraban presentesp & contenido era mucho menor
(<0,09 mg/L y < 0,06 mg/L, respectivamente). Vadorian elevados de metales
demostraron que es necesario realizar un trataméhis BSE antes de su disposicion
final.

En cuanto a la CC de los BSE, gracias a los asdiisi Ruzic y Scatchard, se
evidencio la existencia de dos familias de ligandos fuerza moderada (K y
comparables. Se desarrollé un ajuste no lineabsieldtos con el programa Origin para
poder caracterizar correctamente ambas familiagaej6é primero en sistemas modelo
para pasar luego a los BSE. Los resultados obtewioio el ajuste no lineal confirmaron
la presencia dos familias de ligandos cafrk4,1 .10 y 5,6 .18 en concentraciones
elevadas, alcanzando una concentracion total @mdms de 5,6 mM entre ambas
familias hacia el final de la jornada laboral. Ebacontenido de potenciales ligandos
indica que la disponibilidad de los metales panmatsgados por la TD naturales o
modificadas se puede ver afectada. Si bien egfasdbs presentan fuerza moderada, su
concentracion cuadruplica la concentracion de @ih@resente en los BSE (1,38 mM)

al final de la jornada.
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Las diatomitas de este trabajo estaban conforsngd® esmectita, cuarzo,
minerales de feldespato y materiales amorfos, segUanalisis por DRX. En las
micrografias se vieron dos formas: una de discadry cilindrica, con disposicién
regularmente porosa y simetria radial. Su compasiprincipal fue de Sig82,3%),
presentando luego porcentajes menores d€©s;AIFeO; entre otros 6xidos. Los
estudios de FTIR mostraron las bandas de vibramaéacteristicas de los grupos silanol
y siloxano, que son caracteristicos de este tipardiélas. EIl ATG-TG mostro las
pérdidas de masa correspondientes al agua adsorkadea des-hidroxilacién de los
grupos silanoles. El PZ mostré que, entre pH 2 yld targa superficial de las TD es
negativa y no se observa punto isoeléctrico; aroaeecteristicas son particulares de los
aluminosilicatos. Conocer estas propiedades diondicio de que puede haber
interaccion electroestatica entre la superficidadeTD y los iones atdbmicos o iones
moleculares con carga positiva, por lo que podritiizarse como adsorbente de
cationes metalicos.

Los estudios de adsorcion de cinc (ll) confirfmobservado anteriormente, ya
qgue las TD mostraron capacidad de retencion de(tincbteniendo un méaximo valor
de 16 mg/g segun el modelo de Langmuir. Este madielbangmuir resulté ser el que
mejor ajusto a los datos experimentales, evidedoiama adsorcion en monocapa con
sitios localizados, idénticos y equivalentes.

La caracterizacion del producto de adsorcion Zrp- mostré que la
incorporacion de los iones Zn (Il) no solo se dairgarcapa de la esmectita, como
muestra la DRX, sino que también hay retenciénaesuperficie de las TD pues el PZ
mostro que la carga superficial se torné menostivegeon la adsorcion de Zn (Il). En
el FTIR se observo una disminucion de las bandashdacion de los grupos silanol y
siloxanos evidenciando que los mismos se encuepttapados interactuando con el
metal. Estos resultados fueron prometedores egidgalaon el uso de las TD como
adsorbente de efluentes industriales.

La incorporacion de HIDA y EDTA en las TD se izélcon un método sencillo
que implic6 poner en contacto las mismas con trekiciones de diferente
concentracion de cada ligando. El objetivo de estperiencia fue encontrar la
modificacion de las TD que brindara la mejor cagadide retencion de cinc (ll). El
andlisis de los sobrenadantes y la caracterizat@dias TD, luego de estar en contacto
con los compuestos organicos, confirmaron que tehtdIDA como el EDTA eran

adsorbidos por las diatomitas. El analisis de SHMsEevelo la aparicion de carbono,
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en un alto porcentaje, coherente con la presemcestbs compuestos organicos. El PZ
mostrO un aumento en la carga superficial negatiwse se atribuyé a las des-
protonacién de los grupos carboxilicos presentesogniigandos; ademas, la carga
superficial se torn6 mas negativa, la morfologidaayDRX no mostraron cambios
sustanciales, lo que sugirié que la incorporaciénlas ligandos fue superficial. La
caracterizacion de estos soélidos mostro la presateciigandos con grupos funcionales
capaces de complejar los metales en la superfeeciagi TD, lo que conduciria a una
mayor retencion de metales por parte de las TD ficadas.

Los estudios de adsorcién de cinc (II) con lasm@dificadas con HIDA (TD-
H) y EDTA (TD-E) revelaron un aumento, en mas d#dld, de la Qax (32 mg/g y 40
mg/g respectivamente) en las condiciones estudiddaa estos solidos el modelo que
mejor ajusté a los resultados experimentales fumuridlich, lo que indicé que la
incorporacion del ligando en las TD generd una digie de adsorcion con sitios
heterogéneos y fuerzas diferentes. Un resultadoriapte de remarcar es que, a pesar
de la diferencia de fuerza (K existente entre los ligandos y el metal en $sé6lymo se
observaron diferencias significativas en la re@mauando los mismos se encuentran
adsorbidos en las TD. Una vez adsorbidos los ligapdesentaron fuerzas similares, ya
que se obtuvieron Ky valores de n cercanos (10 £1 y 3,5 para TD-BI#61 y 4,0 para
TD-E respectivamente), demostrando que la heteeigth de los sitios y la afinidad
de ambos adsorbentes es similar con el adsorbdtoeBk ajuste con la isoterma de Sips
permitio afirmar que la adsorcién en una primerstancia responde al modelo de
Frendlich, incorporando los cationes ?Znen sitios heterogéneos con afinidades
diferentes y luego la adsorcion se asemeja a Lamgemumonocapa Yy alcanzando un
plateay con un Qax Al comparar los resultados teniendo en cuentadiesentes
concentraciones de ligandos en las TD, se determiedas modificaciones realizadas
con la menor concentraciéon de ligando (del orden 1de0* M) no resultaron
significativas, pues el comportamiento de las mgma similar al de las TD naturales.
Los sélidos obtenidos con la concentracion inteien€tD-H2 y TD-E2) fueron los que
brindaron los mejores resultados en cuanto a émc&in de cinc (II) y a las constantes
de afinidad, lo que sugirié que una mayor incorpidirade ligando en la superficie de
las TD no mejoraba la remocion de cinc (Il). Potdoto, para los estudios siguientes se
trabajé con los soélidos TD-H2 y TD-E2.

En cuanto al efecto de la presencia de ligandda eemocién de Z# (ac) por

parte de las TD, los resultados obtenidos evidemtigue la presencia de HIDA o
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EDTA en solucion, disminuyé notablemente la eficianen la remocion pasando de
68,8 % a 15,0 % y 6,9 % para HIDA y EDTA respectieate. Como era esperable,
este efecto es mas importante cuanto mayor esnistarde condicional de formacién
del complejo ligando-cinc. La caracterizacion de pooductos de adsorcion obtenidos
de estas experiencias (TD+H+Zn y TD+E+Zn) confimmalo observado con los
sobrenadantes. Pero también evidenciaron que addehasnc (ll), tanto el HIDA
como el EDTA fueron adsorbidos en las TD, pues réllisis elemental reveld la
presencia de C en los mismos. Por otra parte régcauperficial se torné mas negativa
obteniendo valores similares a cuando se modifick® TD, lo que es consistente con
el resultado anterior.

Los resultados de retencion de cinc (Il) son ibé&reente diferentes cuando los
ligandos estan adsorbidos en las TD. En estos cesoalcanzan porcentajes de
remocién del metal mayores al 80%. La presenciigdedos en los efluentes puede
afectar la remocion de los metales por parte déDadisminuyéndola. Contrariamente,
la modificacion del solido con los mismos ligandd®P-H y TD-E), favorece la
retencion de metales.

Por dltimo, cuando se estudié el uso de las TODy modificadas como
adsorbentes de los metales presentes en los BS&hteeo que todos los soélidos
utilizados son capaces de retener tanto cinc @diha plomo (Il) en las condiciones
ensayadas. También se evidencié que la incorparagd® los ligandos mejord la
remocion de cinc (II) ya que, tanto TD-H como Tp#esentaron una eficiencia en la
remocion de cinc (1) mayor que las TD naturales. énbargo, al calcular la cantidad
de cinc (Il) de los BSE retenida por las TD y |d3 modificadas los valores fueron
menores a los esperados (segun los resultadosidi®esn los estudios de adsorcién).
Este hecho indica que la presencia de ligandoseted moderada en los BSE afect6 la
retencion de cinc (Il) por parte de las TD natwalele las TD modificadas.

En conclusion, en los estudios de remocion dalegton diversos adsorbentes
se debe tener en cuenta el entorno quimico del pata ser removido. Determinar la
capacidad complejante del efluente permite obterfiermacion sobre la disponibilidad
del metal. Conocer esta informacién con anteriorigarmitié realizar modificaciones
para mejorar la capacidad del adsorbente. Aun guretao trabajo por hacer en cuanto
al tratamiento de estos BSE con las TD modificadas. embargo, la informacién
obtenida en este trabajo generé un importante talel@onocimiento en cuanto al
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potencial uso de las diatomitas (naturales o muadifis) como adsorbentes en el

tratamiento de efluentes galvanoplasticos.
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Figura A4.1 Espectro FTIR del EDTA (Chemical Book 1)
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