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RESUMEN

El desarrollo industrial ha generado un importante dafio ambiental debido a los
contaminantes producidos. Aquellos que contienen metales pesados, como el cromo
(Cr), niquel (Ni) y cobre (Cu), son un caso especial debido a los efectos toxicos que
presentan a bajas concentraciones tanto para la salud humana, como la de animales y
plantas. Por eso, es importante la remediacion de este tipo de contaminantes,
especialmente cuando estan presentes en sistemas acuosos.

La montmorillonita (Mt) es un mineral arcilloso que sobresale como material
adsorbente por su bajo costo, abundancia y propiedades, como elevada superficie
especifica y capacidad de intercambio catiénico (CIC), lo cual la hace un material idéneo
para la remocién de contaminantes catidnicos en aguas. Particularmente, Argentina
cuenta con varios yacimientos de este mineral de alta pureza, que han sido objeto de
estudio en varias publicaciones y tesis doctorales.

Las modificaciones fisicoquimicas de la Mt como el intercambio con surfactantes
catidnicos (6rgano-montmorillonitas -OMts), el crecimiento de biomasa fungica (bio-
montmorillonitas -BMts) y el tratamiento térmico o mecanico, cambian propiedades
iniciales de la Mt como: inversion de la carga eléctrica superficial inicial a positiva,
permitiendo la adsorcién de contaminantes aniénicos; cambio de afinidad y/o mejoras

en su separacion de la solucion, entre otras.
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Por todo lo anterior, en esta tesis se evalia el uso de una Mt nacional y sus productos
de distintas modificaciones: OMts, BMts y de tratamientos fisicos (térmico o mecanico),
como materiales adsorbentes para la remocién de metales pesados en agua, de
naturaleza aniénica (Cr(VI)) y catiénica (Cr(II), Ni(ll) y Cu(l)), como también la
posterior recuperacién de estos metales pesados.

En un principio se detallan las fuentes principales y propiedades del Cr, Ni y Cu en
sistemas acuosos y sus efectos perjudiciales. Ademas, se describen los distintos métodos
de remedicién utilizados para su remocién, mostrando las ventajas del método de
adsorcion. Después, se trata la sintesis de las OMts obtenidas por intercambio de
surfactantes de diferente longitud de cadena alquilica (12-18 carbones) al 100% de la
CIC de la Mt y las BMts, a partit de un hongo presente en aguas contaminadas
(Acremonium sp.) con dos distintos contenidos de Mt (1% y 5% p/v). Estos materiales se
caracterizaron por diferentes técnicas instrumentales (DRX, potencial ¢, Tg/ATD,
didmetro apatrente, supetficie especifica, angulo de contacto, espectroscopia FT-IR,
espectroscopia XPS y punto cero de carga) para identificar cambios de las propiedades
iniciales respecto de aquellas de la Mt (estructurales, carga eléctrica superficial,
estabilidad térmica, hidrofilidad, humectabilidad, etc.). Los ensayos iniciales de
adsorcion de Cr(VI) se realizaron en batch a pH 3 y relacion sélido/liquido de 1 g/L, en
busca del adsorbente de mayor capacidad de adsorcion de Cr(VI). Posteriormente, se
profundizé en el efecto: del pH, de la relacion solido/liquido, de la concentracion de
Cr(VI) (isotermas), tiempo (cinética), aumento del contenido organico, desorcion y de la
luz sobre la adsorciéon de Cr(VI) en la organo-montmorillonita obtenida con el
surfactante de 18 carbones (ODMt), como también en su aplicacién tecnologica
(columnas de filtracién y aplicacion preliminar en efluentes reales).

Los tratamientos previos de la Mt: térmicos (600 °C -Mteec y 950 °C) y mecanico
(por molienda 300s -Mtsws), se evaluaron en la sintesis de dos ODMt (50% y 100% de
CIC de Mt) para optimizar la remocioén de Cr(VI). Los adsorbentes obtenidos también
fueron caracterizados por las técnicas instrumentales ya mencionadas, para después
relacionar con los estudios de adsorcion en bazch de Cr(VI) a pH 3 y relacion
sélido/liquido de 1y 5 g/L.

La capacidad de adsorciéon y desorcion de los metales cationicos (Cr(III), Ni(II) y
Cu(Il)) se estudio en las ODMt (con distinto % de intercambio), BMts, Mteooec ¥ Mtsoos,

y teniendo como referencia la Mt, de mayor capacidad de adsorciéon. El pH de
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precipitacion de cada metal en solucion fue el pH limitante de los estudios de adsorcion
a1 g/L, utilizindose pH 4, 8 y 6 para soluciones de 50 mg/L de Ct(III), Ni(I) y Cu(I),
respectivamente. Los cambios de afinidad encontradas entre los adsorbentes, generados
por las modificaciones fisicoquimicas y por los posibles sitios involucrados, como la
caracterizacion después de la adsorcion, fueron parametros definitorios para alcanzar la

recuperacion tecnolégica de los tres metales.
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CAPITULO 1. PROBLEMATICA AMBIENTAL
GENERADA POR LA

CONTAMINACION DE METALES

PESADOS EN AGUAS

El desarrollo de la humanidad ha generado un uso indiscriminado de los recursos
naturales, para satisfacer sus necesidades inmediatas. Los residuos originados vy
acumulados, en el aire, agua y suelos, han perturbado de diferentes formas los
equilibrios de la naturaleza afectando muchos de ellos de forma irreversible los
ecosistemas (Rimoldi ez a/., 2018). El calentamiento global, cambios climaticos, extincion
de animales, escasez de alimentos, son algunas pruebas y consecuencias que se pueden
observar hoy en dfa, del impacto ambiental generado por distintas contaminaciones
(Inyinbor Adejumoke ez al, 2018). El ser humano tampoco ha escapado a estas
contaminaciones, produciendo en general un decaimiento de la calidad de wvida,
principalmente por el padecimiento de distintas enfermedades (Nieder ez a/., 2018).

De todos los contaminantes producidos, un caso especial son los residuos que
contienen metales pesados por los efectos toxicos o perjudiciales que generan en la
salud humana y de animales a bajas concentraciones (Chowdhury ez 2/, 2016; Uddin,
2017). Por esto es de importancia su control y remediacion, principalmente los que se

encuentran en el agua, el cual es un recurso indispensable para la vida.

1.1 METALES PESADOS Y SU TOXICIDAD EN AGUAS

El nombre de metales pesados se utiliza generalmente para referirse a un grupo de

elementos metalicos o semimetalicos de la tabla periédica que presentan caracteristicas
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similares, como elevado nimero o peso atémicos, alta densidad, y que ademas presentan
elevada toxicidad o ecotoxicidad. Hay diferencias en los valores especificos, pero
algunos autores reportan que este tipo de elementos son aquellos que presentan un peso
atémico entre 63,0 y 200,6 u.m.a., y una gravedad especifica mayor que 5,0 (Fu ez al,
2011). El arsénico (As), cromo (Cr), cadmio, (Cd), cobre (Cu), plomo (Pb), cinc (Zn),
niquel (Ni), cobalto (Co), manganeso (Mn) y mercurio (Hg) son elementos considerados
metales pesados (Carolin ez al., 2017; Chowdhury ez al., 2016; Fu ez al,, 2011). Aunque se
mantiene en discusién si este término representa o abarca en forma excesiva los
compuestos que realmente muestran un efecto adverso sobre la salud humana, ya que
algunos metales pesados son indispensables para determinados procesos biologicos
(Duftus, 2002).

Asi, algunos metales pesados se encuentran clasificados como oligoelementos,
necesarios para mantener el metabolismo de organismos vivos, pero que a partir de un
nivel de concentraciéon son téxicos. Dentro de este grupo se encuentra el Cr (estado de
oxidaciéon 3+), Cu, Ni, Mn y Zn (Batrera-Diaz ez al., 2012; Chowdhury ez al., 2010).
Mientras que el resto de los metales pesados se clasifican como xenobidticos, ya que no
tienen una funcién util dentro de los organismos vivos y/o pueden causar desordenes
cuando su exposicion es a nivel de trazas (Uddin, 2017). Serian ejemplo de este grupo el
Cr (estado de oxidacion 6+), As, Cd, Pb, Hg y Co.

La peligrosidad de los metales pesados reside no solo en que estos elementos no
pueden ser degradados por via quimica y/o biolégica, sino, ademas, por su tendencia a
bioacumularse y a biomagnificarse' debido a que al utilizar como medio principal de

difusiéon aguas naturales, esto les permite entrar a ciclos globales eco-biologicos

(Chowdhury ez al., 2016; Volesky, 2007).

La forma en que ingresan los metales pesados a las distintas fuentes de agua puede

deberse a dos origenes principales:
1. Naturales: De origen litolégico o geoquimico, es decir que son producidos a
través de la meteorizacion de los minerales, la erosion y la actividad volcanica.

Estos metales pueden ser lixiviados por corrientes de aguas como las lluvias

(Ali ¢t al, 2013);

! Acumulacién en los organismos vivos hasta elevados valores de concentraciéon que superan
a los encontrados en los alimentos o en el medioambiente. Se debe a que estas concentraciones
aumentan a medida que asciende en la cadena tréfica.
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ii. Antropogénicos: Son los productos generados por las distintas actividades
humanas. La minerfa, agricultura, ganaderfa, residuos domésticos e
industriales son algunos ejemplos importantes de estas fuentes de

contaminaciéon que presentan dentro de su composicion metales pesados (Ali

¢t al., 2013; Rimoldi ¢# al., 2018).

La movilidad, disponibilidad y toxicidad de los metales pesados en el medio acuatico
depende de varios factores. Por un lado, esta la forma molecular (especie) en la cual se
encuentra el metal en solucién, intrinseca de cada metal. Por otro lado se encuentran los
factores ambientales del medio como el pH, potencial redox (E1), contenido de materia
organica, presencia de iones inorganicos, temperatura, entre otros (Islam ez al, 2015). Y
por ultimo, la biota presente también tiene un rol importante en la disponibilidad y
toxicidad de los metales pesados mediante procesos de 6xido/reduccién, adsorcion y
bioacumulacion (Violante e# al., 2010).

El crecimiento de la poblacion mundial ha generado, casi en la misma medida o
mayor, un incremento considerable de las actividades antropogénicas, en via de
satisfacer sus necesidades, provocando el aumento de las concentraciones de metales
pesados en distintas fuentes de agua de consumo (Islam et al., 2015; Rimoldi et al., 2018;
Topalian and Castafié, 1999).

En relacién con lo anterior, los estudios sobre metales pesados y los efectos que
producen al ambiente y a los organismos vivos han sido objeto de analisis por varias
décadas. La Figura 1.1 muestra como se ha desarrollado la investigacién en esta tematica
durante los ultimos 80 afios. Utilizando como parametros de busqueda: metales pesados
y contaminacién y su incumbencia a diferentes areas tematica (Figura 1.1, izquierda), se
observa un crecimiento exponencial del nimero de estudios publicados (Figura 1.1,
derecha). Las areas que presentan mayor cantidad de trabajos de investigacion realizados
son las ciencias medioambientales, agricultura y biologia con un 49% del total. Esto es
un indicativo indudable del problema ambiental que han producido los metales pesados,
como también es evidencia de la constante bisqueda y desarrollo de nuevas estrategias

de remediacidn.
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Figura 1.1. Cantidad de publicaciones por afio utilizando las palabras claves “heavy
metal AND contamination”. Busqueda realizada 28 de agosto de 2020 en

Scopus®Elsevier B.V.

Por lo anterior, diferentes paises presentan una legislaciéon bastante rigurosa de las
concentraciones de metales permitidas en los residuos sélidos y liquidos derivados de
procesos industriales, como asimismo en los distintos cuerpos de agua, especialmente en
las que son destinadas para el consumo humano (ERAS, 2007; Uddin, 2017; Wuana e#
al., 2011).

Estudios en el campo de la toxicologia muestran diversos mecanismos a través de los
cuales los metales pesados afectan a organismos: rompiendo funciones enzimaticas,
reaccionando como catalizadores redox en la producciéon de especies reactivas de
oxigeno (ROS), destruyendo la regulaciéon de iones o afectando directamente la
formaciéon de ADN vy proteinas (Igiri ez al., 2018). Casos especiales, y que son objeto de
estudio en este trabajo, son el cromo (Cr), niquel (Ni) y cobre (Cu), que exhiben una
importante relevancia debido a que generalmente se presentan en altas concentraciones
relativas en aguas y por sus efectos toxicos caracteristicos a bajas concentraciones
(Chowdhury ef al., 2016).

A continuacién, se muestran algunos parametros fisicoquimicos y efectos perjudicales
de estos metales pesados en el ambiente, con énfasis en medios acuosos, que hace

necesario un control permanente en todos los medios en donde estan presentes.
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1.1.1  Cromo (Cr)

El Cr es un elemento metélico de transiciéon del bloque #del grupo VIB. Su nimero
atémico 24, peso atémico 52,0, densidad 7,19 g/cm’, punto de fusién de 1873 °C, y
punto de ebullicién de 2665 °C. Es uno de los metales mas disponibles y utilizados en la
tierra. Se puede encontrar en la naturaleza en forma de cromita férrica (FeCr,Oy),
crocoita (PbCrO,) y ocre de cromo (CrOs) (Carolin ez al, 2017). Siendo la cromita
térrica la fuente principal de obtencién de Cr debido a su proceso de extraccion
econémico (Dhal ez al., 2013). La produccién minera mundial total de cromita en 2017
fue de alrededor de 31000 x 10°ton (peso bruto de mineral de cromita comercializable)
y los recursos mundiales son mayores a 12 billones de ton, suficiente para satisfacer la
demanda mundial por siglos (Ober, 2018).

El mineral de Cr extraido se destina a tres procesos industriales: metalurgicos (acero
inoxidable, aleaciones de acero, aleaciones no ferrosas), refractarios y fundiciones (hierro
y acero, cemento, vidrio, ceramicos, maquinaria y otras) y quimica (curtido de cuero,
galvanoplastia, conservante de madera, metal, pigmentos y otros) (Dhal et al, 2013;
Uddin, 2017). Cerca del 80-90% de la produccion total es destinada a aplicaciones de la
industria metaltrgica (Choppala e a/., 2013; Dhal e al., 2013).

Las principales fuentes de contaminacion de Cr incluyen la liberacién de desechos de
procesos de galvanoplastia y de la disposicion de residuos que contienen Cr (Wuana ez
al., 2011). El curtido del cuero genera también importantes residuos de Cr, ya que utiliza
entre el 80% y 90% de reactivos quimicos de Cr, descargando aproximadamente el 40%
del cromo usado en el efluente, con estado de oxidacion (6+) y (3+) (Dhal e af., 2013).

En soluciones acuosas el Cr se presenta principalmente en dos estados de oxidacion,
(6+) y (3+), dependiendo del pH y de las condiciones redox (Figura 1.2) (Choppala ez 4.,
2013; Dhal ez al., 2013; Wuana ez al., 2011). El Cr en estado de oxidacion (+3), Cr(I1I), es
la forma mas estable, el cual en condiciones ambientales, de pH neutro, se puede
adsorber o retener en las particulas del suelo por lo que disminuye su movilidad y
biodisponibilidad (Choppala e# al, 2013). En condiciones de pH acidas fuertes, la
principal forma del Cr(III) es un complejo acuoso octaédrico hexacoordinado
[Ct(H20)¢’"] (Choppala ef al, 2013; Zhitkovich, 2011). A partir de pH 4, las moléculas
de H>O unidas al Cr(Ill) comienzan a sufrir hidrélisis que lleva a la formacién de
oligbmeros solubles e insolubles y productos poliméricos (Zhitkovich, 2011). Los

modelos termodinamicos sugieren que el Cr(Ill) puede existir, principalmente, en
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medios acudticos como especies hidroxiladas de Cr(II)**, Cr(OH).", y Cr(OH)sg

(Figura 1.2), donde la dltima es la especie que precipita (Choppala ef al, 2013;
Zhitkovich, 2011)
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Figura 1.2. Diagrama del potencial de redox (Eh)-pH para el sistema Cr-O,-H,O,
asumiendo que la concentracién de Cr es 1 x10° mol/Kg en los limites sélido/liquido

(Barrera-Diaz ef al., 2012; Dhal ez al., 2013)

En condiciones naturales el Cr se presenta casi siempre en forma de Cr(IIl) y
practicamente el (Ct%"), Cr(VI), existente es generado por las actividades antropogénicas.
En soluciones acuosas el Cr(VI) se presenta en diferentes especies anidnicas altamente
solubles (H.CrOs, HCrOy4, CrOs” o Cr;07%), dependiendo tanto del pH del medio
como de la concentracion total del Cr(VI) (Dhal e al, 2013). Entre pH de 1y 6, HCrOy
es la especie predominante, mientras en condiciones neutras a basicas la especie CrO4>
es la que se presenta en un amplio rango de concentracion (Figura 1.2) (Choppala ez 4L,
2013; Dhal e al., 2013). A concentraciones mayores a 520 mg/L el CrO4 forma
dimeros de dicromato (Cr.O-*) (Choppala ez al., 2013)

H,CrOs— H" +HCrO4, K; =107
HCrOs— H" + CrO,*, K> =107
2HCrO4” — Cr,07 +H0, K; =107

El Cr(VI) es un potente oxidante en condiciones de pH acidas altas, y el contacto con

moléculas organicas con grupos oxidables promueve su reduccion a Cr(III). La
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presencia de Fe*' es importante para la reduccién de Cr(VI) bajo condiciones
anaerobicas en suelos y en aguas subterraneas (Dhal e a/., 2013; Zhitkovich, 2011). Pero
el Cr(VI) es un contaminante persistente en muchas fuentes de agua debido a que estas
presentan un bajo contenido de materia organica y ausencia de suficiente acidez para

poder catalizar la reduccién a Ce(I1I) (Zhitkovich, 2011).

Cr,07" + 14H" + 6e~ — 2Cr’" + TH,O E=+133V

El Ct(III) no es téxico a bajas concentraciones, siendo un micronutriente esencial en
la dieta de animales y humanos, indispensable para el normal metabolismo de azucares,
lipidos y proteinas en mamiferos (Carolin ez al., 2017; Dhal et al., 2013). Por el contrario,
el Cr(VI) es considerado altamente toxico para todas las formas de vida, produciendo
mutaciones en bacterias, ademds con caracteristicas carcinogénicas en humanos y
animales (Choppala e al., 2013; Dhal et al, 2013). La dosis letal que puede causar la
muerte del 50% de una poblacién definida de animal (DLsy) por toxicidad oral en ratas
es de 50 a 100 mg/Kg para Ce(VI) y de 1900-3000 mg/Kg para Cr(I1I) (Choppala ez al,
2013). Debido a esto, el nivel maximo permitido de Cr(VI) y Cr(III) es de 0,05 y 0,1
mg/L, respectivamente, en aguas destinadas al consumo humano (EPA, 1998; Uddin,

2017).

1.1.2 Niquel (Ni)

EI Ni es un elemento de transicién con numero atémico 28 y peso atémico de 58,69,
es un tipo de metal pesado no biodegradable encontrado habitualmente en aguas por su
elevado uso (Raval ez @/, 2016). Entre las aplicaciones industriales mas comunes se
encuentran las metalurgias, refinerfas de plata, manufacturas de baterfas, industrias de
aleaciones y como catalizador en la producciéon de aceite combustible (Carolin e al,
2017; Raval ez al, 2016; Uddin, 2017). Por esto la demanda mundial de Ni es alta. En
2017 la produccion minera fue de aproximadamente 2,1 millones de ton, la cual se vio
disminuida en muchos paises lideres a causa de las falencias en los estandares
ambientales de las operaciones mineras (Ober, 2018).

El Ni en los sistemas acuaticos se presenta en su mayor parte en forma soluble y solo
una baja proporciéon forma complejos poco estables. La Figura 1.3 muestra la

especiaciéon de Ni en aguas, donde a pH bajos o acidos, este metal existe en la forma
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cationica Ni(II) (Raval ez a/l, 2016; Wuana e/ al, 2011). En soluciones ligeramente
alcalinas, precipita como hidréxido de niquel [Ni(OH)2] que es un compuesto estable
(Wuana ez al., 2011). Este precipitado puede generar otros compuestos, en condiciones
basicas fuertes forma el ion niquelito (HNiOy), soluble en agua, mientras en
condiciones oxidantes y alcalinas forma un compuesto estable niquel-oxido de niquel

(N1;04), soluble en condiciones acidas (Wuana ef al., 2011).

0,/H,0
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Figura 1.3. Diagrama del potencial de redox (Eh)-pH para el sistema Ni-O-HO.
Concentraciéon total del Ni(II) 8,5 x10* mol/L. Realizado con el software HSC
Chemistry v. 6.0 (Roine, 2000).

El Ni solo se produce en el ambiente por meteorizacion o erosion de la roca en bajas
concentraciones y es un elemento esencial en pequefias dosis en seres Vivos,
participando en importantes reacciones metabodlicas y activador de algunos sistemas
enzimaticos (Raval ez a/, 2016). Sin embargo, cuando se exceden los niveles permitidos
en la ingesta puede ser peligroso. Puede causar diferentes tipos de cancer en varios sitios
del cuerpo de animales, inhibiciéon de la actividad de la enzima oxidativa, dafio severo a
los pulmones (fibrosis pulmonar, cancer de pulmon) y rifién (edema renal), insuficiencia
gastrointestinal (nauseas, vomitos, diarrea) y dermatitis de la piel (Raval ez al, 2016;
Whuana ez al., 2011). Los niveles permitidos de Ni(II) para el agua de consumo humano
son 0,02 mg/L y 0,1 mg/L para la HWO (organizacién mundial para la salud) y para
USEPA, respectivamente (Raval ez 2/, 2016; Uddin, 2017).
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1.1.3  Cobre (Cu)

El Cu es un metal de transicién del periodo 4 y del grupo IB. Su nimero atémico es
29, peso atémico 63,5, densidad 8,96 g/ml., punto de fusién y de ebullicion de 1083 y
2595 °C, respectivamente. Es el tercer metal mas utilizado en el mundo y uno de los
mas abundantes en la corteza terrestre (Wuana e a/, 2011). En el 2017 el consumo de
Cu refinado serfa aproximadamente de 24 millones de ton (Ober, 2018). Se presenta
principalmente en forma de sulfatos, carbonatos, de sulfuros de Fe y Cu calcopirita
(CuFeS,), bornita (CusFeSs), cuprita (CuxO), malaquita y azurita (Cu,CO3;(OH),,
Cu;3(CO3)2(OH)y).

El Cu se utiliza principalmente en la industria minera, metalurgias, manufacturas de
quimicos, industria del acero, circuitos de impresioén, industrias de galvanoplastia,
pinturas, fertilizantes, etc. (Carolin ¢# al, 2017) De los cientos de compuestos fabricados
de manera industrial, el mas importante es el sulfato de cobre (CuSOy). Los fertilizantes
y pesticidas son, dentro de las fuentes antropogénicas de Cu, los que generan mayor
contaminacion en aguas (Ali e al, 2013). Estos compuestos utilizan el Cu como el
CuSOs y/o el oxicloruro de cobre (Cuz(OH)sCl) que son aplicados al suelo o espatcidos
sobre plantas (Wuana ez al., 2011).

En soluciones acuosas el Cu se puede presentar en la forma de Cu** (Cu(ll)) o
Cu’(Cu(D)), siendo la forma Cu(Il) la que genera mayores efectos petjudiciales en el
ambiente por su movilidad y solubilidad (Carolin ez /, 2017). En ausencia de materia
organica, el Cu(II) precipita como hidréxido (Cu(OH)2) al pH que suelen encontrarse las
corrientes fluviales. También se puede encontrar como otras especies i6nicas: ChOH",
Cu(OH); y Cu(OH),”.

El Cu se puede encontrar en aguas de consumo humano aportado por las tuberfas de
cobre o por compuestos utilizados para el control del crecimiento de algas. L.a mayor
parte del Cu introducido en el ambiente se presenta en formas hidroxiladas que no
poseen riesgos para el mismo (Wuana ef a/, 2011). Este metal puede formar complejos
fuertes con la materia organica, lo que indica que solo una parte del Cu se encuentra
como Cu(Il), pero a pH inferior a 5,5 su solubilidad es drasticamente incrementada
aumentando su disponibilidad (Figura 1.4) (Wuana e# a/, 2011). Todas las especies o
formas del Cu son altamente toxicas para las plantas acuaticas y peces de agua dulce. En
plantas, inhibe su crecimiento a concentraciones mayores de 0,1 mg/L (Moore e/ al.,

2012). En peces, el rango de concentracién del DLspes 0,017 a 1,0 mg/L, aunque las
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condiciones de dureza, puede incrementar el valor de DLsya 3,0 mg/L. (Moote e/ al.,
2012).

En humanos, la exposicion aguda por ingestion del Cu puede producir varios
sintomas como dolor de estdbmago, irritacién de nariz, boca y ojos, y dolores de cabeza
(Uddin, 2017). Si bien no existe evidencia de efectos cancerigenos del Cu o de sus
compuestos por ninguna via de exposicion (Moore ef al., 2012), se mantiene un control
de su presencia, al igual que para el Cr y Ni, siendo los niveles permitidos de Cu en agua

potable en 2,0 mg/L y de 1,3 mg/L, segin HWO y USEPA (Uddin, 2017),

respectivamente.
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Figura 1.4. Diagrama del potencial de redox (Eh)-pH para el sistema Cu-O»-H,O,
asumiendo una concentraciéon de Cu 7,9 x10* M. Realizado con el software HSC

Chemistry v. 6.0 (Roine, 20006).

1.2 PANORAMA EN ARGENTINA — Ri0O RECONQUISTA

El rio Reconquista se encuentra localizado en al norte de la provincia de Buenos
Aires y pertenece a la cuenca mas grande del Rio de la Plata, es la fuente mas importante
proveedora de agua dulce para la ciudad Buenos Aires y el entorno urbano. Con 82 Km
de longitud atraviesa 18 distritos del “Gran Buenos Aires” densamente poblados (Figura
1.5) (Porzionato et al., 2017).

Aproximadamente el 10% de la poblacion total del pais y unas 10000 industrias se
encuentran a orillas de este rfo. El deterioro de la calidad del agua del rio Reconquista se
debe a desechos de las areas urbanas e industriales que se liberan al mismo sin

tratamiento de las aguas residuales (Topalian ef a/, 1999b). Sumado a lo anterior, el flujo

30



ORGANO- Y BIO-MONTMORILLONITAS PARA RETENCION DE METALES PESADOS Y SU
RECUPERACION TECNOLOGICA

bajo que presenta el rfo genera que su capacidad de dilucién y auto-purificacion se vean

superados.
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Figura 1.5. Imagen satelital del Rio Reconquista y de su tributario el canal José Leén

Suarez. Fuente: (Porzionato ez al., 2017)

En particular, el canal José Leén Suarez, uno de los tributarios del Rio Reconquista
(Figura 1.5), presenta una capacidad alta de autopurificaciéon reduciendo la cantidad de
materia organica por incorporacién a los sedimentos (Porzionato ef al, 2017). La
disminucién de metales pesados en suspension también esta facilitada en este canal por
las condiciones de bajo potencial redox, debido al ambiente anoxico generado, lo cual
puede producir la precipitacion de los metales pesados en sustancias poco solubles o
pueden ser adsorbidos sobre los minerales propios del sedimento (Porzionato ef al,
2017). Sin embargo, y a pesar de la contribucion positiva en la descontaminacion de este
tributario, el rio Reconquista es uno de los rios mas contaminados de Argentina
(Topalian et al., 1999a).

El contenido de varios metales pesados presentes en distintos sitios del rio
Reconquista, fue analizado por Topalian ez al. (1999b). Los sitios elegidos fueron puntos
criticos cercanos a zonas industriales y urbanas, y rellenos sanitarios provenientes del
area metropolitana. Los resultados obtenidos de las concentraciones de metales pesados
presentes se resumen en la siguiente tabla:

Los metales pesados analizados, en todas las muestras, presentaron concentraciones

superiores a las cantidades maximas permitidas, establecidas por la ley Argentina de
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Residuos Peligrosos (N° 24051) (Jacobo ez al., 1993). Los resultados evidenciaron que el
rio Reconquista presenta un alto grado de deterioro de su calidad del agua. Asimismo,
indic6 que a pesar de que el rio de La Plata tiene una alta capacidad de dilucion, el
aporte de los contaminantes presentes en el rio Reconquista, generan valores altos de
concentracion de Cd, Pb y Cr en el mismo. Debido a que la fuente principal de agua
potable, para los residentes de la ciudad de Buenos Aires, proviene del rio de La Plata, la

presencia y concentraciéon de estos metales genera un riesgo potencial en su calidad.

Tabla 1.1. Concentraciones promedio de Cr, Cu, Pb, Zn, As y Cd disueltas en aguas del
rio Reconquista (Topalian ez al., 1999b).

Concentracion
Metal pesado

[ng/L]

Cr (Total) 7500
Cu (Total) 65000
Zn (Total) 115000

As 200
Cd 200000

1.3 METODOS DE REMEDIACION AMBIENTAL PARA TRATAMIENTO

DE METALES PESADOS

Como se menciond anteriormente, la atenciéon de investigadores ha sido enfocada en
mitigar los efectos toxicos de los metales pesados (Figura 1.1). La remediacién de las
aguas asi contaminadas presenta un gran desafio para limitar su impacto ambiental. Asi,
diferentes métodos o tecnologias se han empleado para la remediaciéon de aguas
residuales contaminadas por metales pesados. Estos se diferencian no solo en las
estrategias usadas sino también en los costos necesarios para su implementacion
(Carolin ez al., 2017; Raval ez al., 2016; Uddin, 2017).

Entre los métodos disponibles, los que presentan mejores resultados para la
remediaciéon de la contaminacién por metales en aguas son: intercambio idnico,
precipitacién quimica, coagulacién/floculacién, flotacién, filtracién, electrocoagulacion,
y adsorcion. Estos métodos pueden ser clasificados en forma general, en tres tipos de
retencion de los contaminantes: fisicos, quimicos y biolégicos (Figura 1.6) (Carolin ez al,

2017; Hashim ef al., 2011). La implementacion de cada método depende no solo de la
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naturaleza del metal que se quiera remediar, sino también de los costos, por lo que cada
método presenta sus propias ventajas y desventajas. Estas se trataran brevemente en las

siguientes subsecciones.

T BT T

* Filtracion * Precipitacion * Biosorcion
* Electrocoagulacién * Coagulacién/floculacién

* Intercambio i6nico

* Adsorcion

Figura 1.6. Clasificacién de los métodos de remocion de metales pesados en aguas

1.3.1  Filtracion

La filtracion con distintos tipos de membranas es una de las tecnologias de
separacion por presion que muestra alta eficiencia en la remocion de metales pesados.
La separacion se puede basar en el tamafio de particula, concentracion de la solucion,
pH vy presiéon aplicada (Carolin ez al, 2017). Las membranas que se utilizan para esta
técnica son de distintos tipos: ultrafiltraciéon (UF), liquidas, electrodialiticas (osmosis),
poliméricas, nanofibras, entre otras (Hashim ez a/, 2011).

En particular, los iones de Cr(VI), Cu(Il) y Ni(II) no son posibles de separar en
forma directa por membranas de filtracion, por lo que deben acoplarse otros métodos.
En el caso de las membranas de ultrafiltraciéon (UF), con tamafio de poro en el rango
entre 10 y 100 nm, se utilizan agentes poliméricos complejantes, como el polietilenimina
o el acido poliacrilico, generando complejos con varios iones metalicos de mayor
tamafio molecular y aumentando la eficiencia de la técnica (Carolin ef 4/, 2017; Coman ez
al., 2013; Hashim ez al., 2011).

La filtracion por membranas presenta ventajas debido a su eficiencia, facil operacion
y al limitado espacio requerido. Sin embargo, su alto costo, originado en las membranas
y complejantes necesarios, ademas de los tratamientos previos, para disminuir los niveles
altos de sedimentos y mantener el rendimiento de las membranas, hace que la

implementacién de esta metodologia sea de alto costo (Carolin ez al., 2017).

1.3.2  Electrocoagulacion
La electrocoagulacién es una técnica avanzada de remediaciéon de distintos

contaminantes en aguas, entre ellos los metales pesados. Esta técnica combina la
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coagulacion y la flotaciéon, con técnicas electroquimicas. Este método se basa en la
generacion de fléculos por especies metalicas hidroxiladas dentro de las aguas residuales
port electrodisolucién de anodos solubles compuestos de Al o Fe. La principal reaccion
ocurre durante la electrocoagulacion que genera iones Al** en el 4nodo de sacrificio y los

iones de OH" y Hay en el catodo.

Al — AP" + 3e- (4nodo)
2H>0 + 2¢° — 20H" + H: (catodo)

Los iones generados reaccionan para formar distintas especies monoméricas como
AI(OH)*, Al(OH)**, AL(OH),", AlI(OH)*, Al(OH)5*, AL(OH)i*, Als(OH)x",
Al304(OH)2s"", Ali3(OH)ss™*, que finalmente forman Al(OH); gelatinoso. Este ultimo
afecta la coagulacion y coprecipitacion o flotaciéon de las particulas de la solucion por
adsorcion (Akbal ez al., 2011). Los floculos de hidréxido de aluminio formados son los
que actuan como adsorbentes de metales pesados. Ademas, los OH™ electro generados
en el catodo pueden precipitar los iones metalicos produciendo especies hidroxiladas
insolubles (Garcia-Segura ez al., 2017).

Aunque es una técnica rapida para remociéon de metales presentes en agua, es
necesario el acople o un proceso adicional para retirar los lodos generados. Igualmente,
los costos de la técnica son elevados debido al uso de electrodos, los cuales son

consumidos para la produccion de los iones (Moussa e# al., 2017).

1.3.3  Precipitacién y coagulacién/floculacién

Estos tres métodos son efectivos y ampliamente empleados en procesos industriales.
Se basan en una primera etapa que utiliza la precipitaciéon de métales pesados a través de
la formacion de compuestos de baja solubilidad como carbonatos, sulfuros e hidréxidos
(Carolin ez al., 2017; Fu et al., 2011).

En la precipitacion se usan directamente NaOH, Ca(OH),, y FeSs). Los dos primeros
modifican el pH de la solucién a basica (8-11), donde varios hidréxidos metalicos son
insolubles; como es el caso del Cu(Il) y el Ni(II) (Coman e# /., 2013). Mientras para el
Cr(VI) es necesario primero su reduccion a Cr(III). La precipitaciéon con FeS), que por
descomposiciéon genera H,Sy en medio acido, reacciona con un catién metalico para

producir sulfuros de baja solubilidad que precipitan (Fu ez a/., 2011).
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Estos métodos presentan desventajas por la elevada cantidad de quimicos usados,

generacion de grandes volumenes de lodos de baja densidad, bajos rendimientos cuando
se presentan agentes complejantes y por la posible generacién de gases toxicos (Fu e al,
2011).
En la coagulaciéon se usan generalmente floculantes inorganicos como el Al(SOy)s,
Fex(SO4)s y FeCls (Carolin ez al., 2017). Estos floculantes desestabilizan a las particulas
por neutralizacion de cargas para luego formar aglomerados de gran tamafio. Los
coloides formados quedan atrapados sobre la superficie del metal y luego precipitan. La
clevada generacion de lodos es también una de las principales desventajas de este
método.

La precipitaciéon y coagulacion/floculacion a pesar de que son técnicas de facil
operacion, necesitan del uso de otras metodologias para aumentar la eficiencia de
remocién de metales en aguas, como también para el tratamiento de los lodos

generados, como la filtraciéon o sedimentacion (Moussa ef al., 2017).

1.3.4  Intercambio i6nico

El intercambio i6nico es uno de los métodos mas utilizados para remover metales
pesados en aguas residuales ya que presenta ventajas como alta capacidad de
tratamiento, elevada eficiencia de remocion y cinéticas rapidas (Fu ef a/, 2011). Para el
proceso de intercambio en solucién se utilizan diferentes tipos de resina, siendo las mas
empleadas las resinas sintéticas. Estas resinas estan formadas por una matriz polimérica
que presenta intercambiadores o grupos funcionales unidos por enlaces covalentes. Los
grupos mas comunes son los acidos sulfénicos (-SOs;H) o acidos carboxilicos (-COOH)
que por procesos de desprotonacion realizan el intercambio con metales catiénicos.

Para la remociéon de Cr(III), Cu(Il) y Ni(II) se han utilizado resinas de intercambio
catiénico de distinto tipo, mostrando buenos resultados (Cavaco e al., 2007; Xiong ez al.,
2011). Mientras que para el Cr(VI) se utilizan resina anidnicas que presenta grupos
funcionales del tipo -N(CHs), (Shi ez a/., 2009).

A pesar de presentar excelentes resultados de remocion, su costo de fabricacién por
las matrices poliméricas y la funcionalizaciéon hace que este aumente. Otros factores
como el pH, la temperatura, concentracién inicial del metal y el tiempo de contacto
pueden afectar el rendimiento de las resinas de intercambio i6nico. Principalmente,

cuando se trabaja con concentraciones altas de metales puede ocurrir el ensuciamiento o
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fouling de la matriz, siendo esta una desventaja de las resinas sintéticas. Por otro lado, la
regeneracion de las resinas de intercambio i6nico produce un aumento en los costos de
operacion. Todo lo anterior hace que su implementacion para el tratamiento de aguas

residuales a gran escala sea inviable (Carolin 7 a/., 2017).

1.3.5 Adsorcién

El método de adsorcion es reconocido como un proceso efectivo y econdémico (low-
cosf) para la remediacion de metales pesados presentes en aguas. El proceso de la
adsorcién se produce cuando el adsorbato (metal pesado) es transferido desde el
efluente contaminado a los sitios activos del adsorbente, por interacciones fisicas o
quimicas. Este método es una alternativa de los métodos antes mencionados, debido a
su flexibilidad para el disefio y operacién, y en muchos casos produce una alta calidad
del efluente tratado. Ademas, como el proceso de adsorcion es a veces reversible, el
adsorbente puede ser regenerado a través de un adecuado proceso de desorcioén. Por
esto, el proceso de adsorcién es ambientalmente aceptado para el tratamiento de
efluentes.

Varios tipos de adsorbentes se han desarrollado para el tratamiento de metales
pesados de aguas residuales (Fu ez @/, 2011). Los carbones activados y nanotubos de
carbono son materiales que presentan excelentes resultados para la remociéon de metales
pesados, pero son de mayor costo debido a su sintesis y/o activacion, generando en
algunos casos residuos no deseados (Al-Omair ez al, 2007; Karnib ez al, 2014
Mallakpour e al., 2019). Las arcillas son adsorbentes naturales que presentan elevada
afinidad por metales pesados catidnicos, siendo materiales de bajo costo por su
abundancia (Yuan ez a/, 2013). Ademas, son materiales facilmente modificables por
distintas vias (fisicas/quimicas), lo que permite aumentar la remocién de metales y su
rango de aplicacién, como se mencionara mas adelante.

La seleccion del adsorbente adecuado dependera de la rentabilidad y de la tecnologia
para su aplicaciéon. Asimismo, la eficiencia del proceso de adsorciéon dependera de las
propiedades del material como el area superficial, porosidad, grupos funcionales,
polaridad o carga superficial (Carolin ez a/l., 2017). Asi, una caracterizacion profunda del
material ayuda a comprender el proceso de adsorcion involucrado en la remocion de los

metales pesados.
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1.3.6  Biosorcion

La biosorciéon es un proceso innovador y alternativo al uso de los materiales y
técnicas indicadas anteriormente para la remociéon de metales pesados. La biomasa
utilizada puede ser del tipo no viable (seca/muerta) o viable (viva), las cuales permiten
adsorber y concentrar metales pesados hasta los encontrados en soluciones acuosas
diluidas (Volesky, 2007). Este método es ampliamente utilizado tanto ex sit# (desarrollo
de técnicas en laboratorio, planta piloto, etc.) como 7 sitn (plantas, macro- y micro-algas,
etc.) (All ez al., 2013; Brinza et al., 2007; Gavrilescu, 2004; Jobby e al, 2018; Yang et al.,
1999).

Entre los biosorbentes mas utilizados se encuentra la biomasa fingica, la cual tiene
las ventajas de ser de facil produccién y de bajo costo (Volesky, 2007). El inconveniente
principal de la aplicaciéon tecnologica de la biomasa fungica para los procesos de
biosorcion es encontrar soportes adecuados para su inmovilizaciéon, de forma tal que
permita su facil separacién del sistema acuoso. La inmovilizacién de la biomasa en
soportes de esferas de alginato se postula como una posible solucién a este problema
(Wang et al., 2019). Igualmente, las arcillas naturales han sido utilizadas como soportes
inorganicos de biomasa fungica para remover metales, facilitando su separacion de la
solucion (Olivelli ez al., 2013).

La biosorcion se produce por distintos grupos funcionales que se encuentran en las
paredes celulares de la biomasa utilizada, provenientes de polisacaridos, proteinas,
glicoproteinas y/o glicolipidos que la conforman. Estos pueden ser -OH (hidroxilo), -
C=0 (carbonilo de cetona), -COOH (carboxilo), -SH (sulthidrilo o tiol), -SOs;
(sulfonato), -NH; (amina), -CONH: (amidas), -POs;H, (fosfonato), entre otros (Volesky,
2007). El proceso de biosorcion del contaminante metalico involucra procesos de
adsorcién, intercambio catidnico, coordinaciéon y complejacion a través de los grupos
funcionales superficiales de la biomasa muerta, inactiva o viva (Jobby e7 /., 2018).

En particular, la biosorcion de Cr(VI), Cr(III), Cu(Il) y Ni(II) en distintas biomasas
ha sido ampliamente estudiada y caracterizada por diversos autores (Alothman ez al.,
2020; do Nascimento e7 al., 2019; Gavrilescu, 2004; Jobby ez al., 2018; Kang ez al., 2007,
Priyantha ez al., 2019; Razmovski ez al., 2008).

Como los métodos anteriores, la disposicion final del material cargado con las

especies metalicas es un punto importante para tener en cuenta. En tal caso, la
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biosorcion también plantea la regeneracién del biosorbente y la recuperacion del metal,

el cual presenta un alto valor econémico y/o comercial (Volesky, 2007).

1.4 MATERIALES ADSORBENTES BASADOS EN ARCILLAS

Para eliminar los riesgos en la salud y en el ambiente, generados por la contaminacién
con metales pesados del agua, es necesario encontrar una metodologia de tratamiento
que combine su eliminacién y su posterior recuperacion. Esto posibilitaria la reduccion
de los costos operativos, haciéndola atractiva tecnolégicamente. Como fue mencionado,
las arcillas son materiales adsorbentes naturales de bajo costo debido a su elevada
abundancia. En la naturaleza, las atcillas controlan y/o regulan los micronutrientes
necesarios para las plantas evitando que sean lixiviados por las lluvias o corrientes de
agua. Ademas, ayudan a la regulaciéon del pH y a mantener la humedad relativa de los
suelos. Debido a lo anterior, este tipo de material ha sido probado como material
adsorbente, mostrando elevada afinidad por distintos metales pesados catiénicos (Yuan
et al., 2013).

Diferentes tipos de arcillas se han utilizado para la remocién de metales pesados en
aguas, como las caolinitas (Bhattacharyya e al, 2008; Jiang ez al., 2010), bentonitas
(Donat et al., 2005; Tahir et al., 2007), zeolitas (Erdem ez al., 2004), montmorillonitas
(Bhattacharyya ez al., 2008; Chen e al., 2015; Zhu et al., 2011b), vermiculitas (Abollino ez
al., 2008; Dultz et al., 2012), illitas (Gu ez al., 2007), etc. En particular, las bentonitas de
gran pureza en montmorillonitas sédicas son de interés en esta tesis doctoral debido a
su importante abundancia en distintos yacimientos del territorio argentino (SEGEMAR-
UNSAM, 2007). Entre las propiedades de las montmorillonitas que se destacan para la
remocién de metales pesados son: su alta capacidad de intercambio, baja permeabilidad,
habilidad de hinchamiento, estabilidad quimica y mecanica y una gran area superficial
especifica (Bergaya ez al., 2013).

Las fuertes interacciones entre los metales pesados y las montmorillonitas hacen que
se requieran condiciones drasticas de recuperacién del sorbato metalico del mineral
arcilloso, punto clave para su aplicaciéon tecnologica. Las modificaciones de la
montmorillonita, por distintas vias (fisicas/quimicas), han permitido remover
efectivamente diferentes contaminantes metalicos de soluciones acuosas (Uddin, 2017).
Asi, la modificacién de la montmorillonita con surfactantes catiénicos para generar

organo-montmorillonitas ha permitido la retencién de metales pesados de naturaleza
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aniénica (Qurie e# al., 2013; Thanos ¢# al., 2012; Zhou et al., 2013). Contrariamente, las
organo-montmorillonitas han recibido poco interés para la remocién de metales pesados
catiénicos debido a que las moléculas organicas catidnicas logran competir con los
metales por los sitios de adsorciéon sobre la superficie de la montmorillonita (Uddin,
2017).

El uso de la montmorillonita como soporte para el crecimiento de biosorbentes logra
modificar superficialmente la arcilla y mejorar su separacion de sistemas acuosos. En
particular, el Acremonium sp. es una especie fungica que ha sido soportado sobre la
montmorillonita para producir un complejo llamado bio-montmorillonita, la cual
evidencié un aumento en la capacidad de la adsorciéon de uranio respecto al obtenido
pot cada uno de sus componentes independientemente (Olivelli e a/., 2013).

Al igual que las anteriores, las modificaciones fisicas (mecanica y térmica) de la
montmorillonita producen cambios estructurales (Fernandez 7 al., 2013), generando un
aumento en la remocién de metales pesados en sistemas acuosos (Aytas e al., 2009;
Martinez Stagnaro ef al., 2012; Padilla-Ortega ef al., 2020; Zhu et al., 2011a).

En base a lo anterior, en esta tesis se plantean distintas modificaciones a una
montmorillonita nacional con surfactantes catidnicos, un biosorbente fingico
(Acremoninm sp.) y tratamientos fisicos (térmico y mecanico) para la remocion de metales
pesados en aguas. Las modificaciones pueden generar un aumento de la capacidad de
adsorcion de metales pesados que ampliarfa el rango de aplicacion de la
montmorillonita, al igual que su valor agregado. Contrariamente si la competencia por
los sitios de adsorcion entre el surfactante y/o especie fungica y las especies metdlicas,
generara disminucién de la capacidad de adsorcién y/o menor afinidad de las especies
metalicas y el adsorbente, la posibilidad de recuperaciéon de los metales pesados de
forma mas sencilla podria plantearse como tratamiento tecnoldgico mas atractivo al
disminuir los costos para su aplicaciéon y evitar riesgos ambientales por una

contaminacion secundatria.
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1.5 HIPOTESIS DE TRABAJO

Las siguientes hipétesis de trabajo fueron las planteadas para al desarrollo de esta

tesis:

a) El proceso de sorcién de metales pesados en materiales de bajo costo es una de las
condiciones mas importantes para su uso potencial en el tratamiento de efluentes
liquidos.

b) El desarrollo de nuevos materiales econémicamente aplicables y con buena
capacidad de adsorciéon y propiedades que permitan una mas eficiente separacion de
estos de la solucion, es el paso fundamental para el desarrollo y optimizacion de la
recuperacion de los metales pesados.

¢) El proceso de lixiviacién y concentracion de metales a partir del adsorbente
“cargado” es una alternativa econémica y eficiente para la recuperaciéon final de los
metales, evitando la generacion de grandes volimenes de lodos contaminados

(contaminacion secundaria).

1.6 OBJETIVOS GENERALES

e Producir conocimiento de las propiedades de los adsorbentes generados a
partir de una arcilla nacional.

e Sintetizar organo-montmorillonitas, matrices montmorillonita/biomasa (bio-
montmorillonitas) y productos de tratamiento térmico o mecanico, a partir de
la arcilla natural argentina.

e Evaluar la capacidad de adsorcion de metales pesados: Cr(VI), Cr(I1I), Ni(II)
y Cu(Il) en los adsorbentes previamente obtenidos.

e Caracterizar los complejos obtenidos y evaluar la desorcion del metal.

e Generar conocimiento del uso de los adsorbentes sintetizados para el

tratamiento de efluentes, de origen industrial.
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CAPITULO 2. MATERIALES ADSORBENTES EN
BASE DE MONTMORILLONITA Y SU
CARACTERIZACION

2.1 INTRODUCCION

La montmorillonita (Mt) es un mineral arcilloso que pertenece al grupo de las
esmécticas. Es comercializada como arcilla bentonita la cual presenta un alto porcentaje
de montmorillonita o beidelita, acompafiada de otros minerales minoritarios (cuarzo,
feldespato, mica, illita o caolin) (Hevia, 2007). La importancia comercial de las
montmorillonitas es debido a las amplias aplicaciones tecnoldgicas que presentan,
principalmente, por sus propiedades fisicoquimicas, ademas de su bajo costo,
abundancia y versatilidad (Harvey e a/, 2013).

Argentina cuenta con varios yacimientos de material bentonitico ubicados en las
provincias de Rio Negro, LLa Pampa, San Juan, Neuquén y Mendoza. Estos depositos de
bentonita son de abundancia importante y elevada pureza en Mt sédica, aunque también
se puede encontrar Mt calcica. La produccion total de bentonita en Argentina en el
2016, segun el Censo Nacional a la Actividad Minera del 2017, fue de 193.619 tn
(LN.D.E.C, 2018). La provincia de Rio Negro es la principal productora de bentonita
con un 55% de la produccién nacional, seguida por la provincia de San Juan con un
35%. La alta produccién de bentonita en Argentina la posicionan en el 13 puesto a nivel
mundial y en el segundo en Latinoamérica.

De la produccién nacional, un gran porcentaje de la bentonita es utilizada en la

industria petrolera como aditivo en lodos de perforacion. En la industria de la fundicion,
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como aglutinante en arena de moldeo y pelletizacién de minerales de hierro. En la
industria ceramica por su plasticidad, contraccion y poder emulsionante. En ingenieria
civil como material de sellado por su capacidad de hinchamiento. Y en la industria
alimenticia debido a su capacidad de adsorcion, por su elevada superficie especifica, es
utilizada como decolorante, clarificante, depurante, etc. (SEGEMAR-UNSAM, 2007).
La distribucion de los usos de la produccion de bentonitas en Argentina se resume en la
Figura 2.1.

La aplicaciéon de Mt en técnicas de remediacién ambiental es importante, no solo
como material para adsorber compuestos inorganicos u organicos (Yuan ef al, 2013),
sino también como material soporte de distintos compuestos. Las transformaciones asi
originadas en su superficie, han permitido ampliar su campo de aplicacién y mejorar
desventajas de la Mt natural, entre otras, su separacién de sistemas acuosos: por
aplicacion de campos magnéticos con el recubrimiento de la Mt natural por
nanoparticulas de magnetita (Barraqué ez al., 2018), por coagulacioén con la generacion de
carbon hidrotérmico en Mt (Soulé ez al., 2020).

Debido a la alta disponibilidad de este mineral en Argentina, este estudio pretende
impulsar el andlisis de las propiedades de adsorcion y posibles aplicaciones para dar
valor agregado a las montmorillonitas nacionales mediante la modificacién con

moléculas organicas, biolégica y/o por tratamiento térmico o mecanico.

4,0% 2,0% |

0,5%
— B Lodos de perforacion

0,1% Arenas de fundicion

0,9%

6,0%
0,5% “ 14,0% l

Fertilizantes

Alimentos balanceado
B Industria de pinturas
Industria médica y cosmética
B [ndsutria Vitivinicola
B Industria ceramica
B Industria de aceites y grasas

B Otros usos

Figura 2.1. Estructura de la demanda de bentonita en Argentina. Fuente: [Direccién de

Minerfa de San Juan].
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Las propiedades de las montmorillonitas que las caracterizan son el tamafio coloidal
de las particulas (< 2um), estructura laminar con dimensiones nanométricas (~1 nm) en
la direccién cristalografica ¢, anisotropfa de las laminas, existencia de varios tipos de
superficie (basal o externa, de borde e interna o interlaminar), elevada superficie
especifica, capacidad de intercambio catibnico, elevada capacidad de hinchamiento
interlaminar en agua y facil intercambio de sus cationes interlaminares por moléculas

organicas y macromoléculas catidnicas (Bergaya ez al., 2013).

2.2 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS

MONTMORILLONITAS

Las montmorillonitas se encuentran clasificadas como filosilicatos debido a su
estructura laminar (phyllon = hoja). La estructura laminar se puede observar a simple
vista cuando el mineral arcilloso es dispersado en agua y después sometido a un proceso
de liofilizacién (Figura 2.2). Este proceso genera una expansion de las laminas debido a
la congelacion del agua presente, que por sublimacién es eliminada permitiendo la

conservacion y visualizacién de la estructura laminar.

/

Figura 2.2. Estructura laminar de la Mt después de liofilizar.

La estructura cristalina de la Mt es un arreglo de apilamientos de laminas que se
forman por unién de dos hojas tetraédrica (T) y una octaédrica (O) en una disposiciéon
TOT (2:1). Cada hoja T se compone de tetraedros de Si** [SiO4]*, donde sus tetraedros
adyacentes estan unidos a través de sus tres esquinas (oxigenos basales - Oy), formando
una red hexagonal bidimensional a lo largo de las direcciones cristalograficas 2y b. A su
vez, la hoja O se conforma por la unién entre bordes de octaedros de A’ del tipo

gibbsita [y-Al(OH)s], con coordinacién a cuatro oxigenos y dos hidroxilos (-OH),
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formando también una red bidimensional (Figura 2.3). En las montmorillonitas, cuando
dos terceras partes de las posiciones en la hoja O son ocupadas por Al’" son
denominadas dioctaédricas, mientras que cuando todas las posiciones son ocupadas por
iones divalentes, como el Mg**, son trioctaédricas (Schoonheydt ¢ a/.,, 2018).

Las tres hojas se condensan, para formar la lamina de Mt, por medio de los oxigenos
apicales libres (O,) de la hoja T con los oxigenos de la hoja O. El plano de unién entre
las hojas se encuentra formado por los grupos -OH de la hoja O, centrado en un
hexagono formado por 6 O, (Figura 2.4). Esto genera una hoja O intercalada entre dos
hojas T, con formula quimica [SisgALO2(OH)4] por celda unidad o [SisAl,O19o(OH),] para
media celda unidad (Schoonheydt ez a/., 2018).

® ¢ @
) & i ®
© ®
® &
Tetraedo de St Hoja Tetraédrica (T)

[

& .‘_.F'.
®

@
® ¢
Octaedro de Al Hoja Octaédrica (O)

Figura 2.3. Unidades basicas, tetraedros de Si y octaedros de Al, de la estructura

cristalina de Mt. Oy, — oxigenos basales; O, — oxigeno apical.

Las montmorillonitas, por sus procesos de génesis, presentan sustituciones
isomorficas de los cationes estructurales por cationes de igual o menor carga y
aproximadamente del mismo tamafio. El Si*" de la hoja T puede ser sustituido por el
A" o Fe’*, mientras el A" de la hoja O por Fe'*, Fe’*, Mg® o Mn*". Cuando las
sustituciones son por cationes de menor carga (i.e. R*", en la hoja T, o R’*, en la hoja O)
se genera una descompensaciéon de cargas en las laminas que produce un exceso de
carga negativa sobre los O y O.. Estas cargas negativas son del tipo permanentes e
independientes de cambios de pH. El exceso de carga negativa de la estructura es
neutralizado por cationes inorganicos (M*, generalmente Na*, K*, Ca*>* o Mg”") que se

ubican en el espacio interlaminar o espacio existente entre dos laminas (Figura 2.4).
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Estos cationes naturalmente hidratados, varfan su esfera de hidratacién con el tipo
cation, son intercambiables y les confieren a las montmorillonitas su caracter hidrofilico.

El espaciado basal de la estructura de la Mt es el espacio, a lo largo de la direccion ¢,
que comprende el espesor de la lamina y el espacio interlaminar (Figura 2.4). A través
del analisis por difracciéon de rayos X (DRX) se puede determinar la variaciéon del
espacio interlaminar por los cambios introducidos en el espaciado basal (plano de
reflexién d001). Mientras que, el espesor de la lamina (0,96 nm) es determinada por la
eliminacién del agua de hidratacién o colapso de la intercapa por tratamiento térmico

(Emmerich ez al., 2001).
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Figura 2.4. Estructura cristalina y formula estructural de una celda unidad para una Mt
dioctaédrica. El grado de sustitucién isomorfica en la hoja T es representada por X, y en

la hoja O por y. La cantidad total de sustituciones es x + y.

2.2.1  Capacidad de intercambio catiénico (CIC)

Como se mencion6 previamente, las sustituciones isomorficas en las
montmorillonitas generan la presencia de cationes inorganicos intercambiables en el
espaciado interlaminar. Esto les confiere la habilidad de intercambiar sus especies
catiénicas con las del medio, denominada capacidad de intercambio catiénico (CIC)
(Brigatti ef al., 2013). Debido a la presencia de esmécticas en suelos, la evaluacion de la

CIC de los mismos se ha utilizado como herramienta importante en estudios de erosion,
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retencion de contaminantes y desechos, mecanica del suelo y han permitido la aplicacion
eficiente de nutrientes (NPK) y calcareo (Aprile ef al, 2012). Las unidades de CIC han
sido expresadas en el ambiente agronémico en centimoles de carga positiva por
kilogramo de mineral atcilloso seco (cmol’/Kg), siendo en la actualidad también
expresadas en sus unidades equivalentes de miliequivalentes por 100 g de mineral
arcilloso (meq/100 g). El intercambio entre los cationes del espacio interlaminar y los
cationes de la solucién muestran las siguientes caracteristicas generales (Brigatti e7 al,
2013):

e Reversible;

e Controlado por difusién (paso limitante de velocidad);

e Elintercambio es estequiométrico;

e Selectividad de un catidén sobre otro.

En teoria, la CIC puede ser obtenida de la cantidad de sustituciones isomorficas,
como se muestra en la formula estructural de la celda unidad (Figura 2.4). Lo cual indica
que la CIC es independiente del pH (Schoonheydt ¢z /., 2018).

En los sitios de borde de la montmorillonita, los atomos de O se encuentran
coordinados de manera no saturada con Al o Si de las capas respectivas y pueden captar
protones de la soluciéon acuosa, formando grupos -OH superficiales (silanoles, y/o
aluminoles). Estos grupos de borde presentan reacciones de protonacién o
deprotonacién, de forma que los bordes pueden estar cargados positiva o
negativamente, dependiendo de las condiciones de pH (carga variable o carga pH
dependiente) (Tombacz ez al., 2004). El pH en el cual la carga en el borde es cero, es
llamado punto de cero cargas de bordes (pHezc, borde). Asi, a pH acidos o por debajo del
pHbpzc, borde, l0s bordes adquieren carga positiva; mientras que a pH basico o por arriba
del pHprzc, borae, adquieren carga negativa. Las reacciones acido/base que presentan los

bordes pueden ser esquematizadas de la siguiente manera:

=SOH + H" © =SOH>" pH < pHpzc, borde
=SOH © =8O + H"' pH > pHpzc, borde

Figura 2.5. Representacion esquematica de las reacciones acido/base de los sitios de

borde de la Mt, donde S puede ser Al o Si de las respectivas capas.
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El valor del pHpzc, borae depende de varios factores como: la composicion del mineral
arcilloso, el tamafio de particula, presencia de impurezas o el método por el cual es
determinado (Schoonheydt e al, 2018). Histéricamente el pHpzc, bode se refirié al
determinado por el modelo de heterocoagulaciéon cara-borde, con un valor de pH 7-8
(Van Olphen, 1963), mientras que a través de titulaciones dcido/base el valor alcanzado
fue de pH 06,5 (Tombacz ef al., 2004) y mas recientemente Pecini ez a/. (2013) reportaron
valores de pHbpzc, borae entre 4,0 — 5,3 para una Mt sédica intercambiada con azul de
metileno, determinado por medidas de movilidad electroforética.

Debido a las reacciones que presentan los sitios de borde (Figura 2.5), los H" pueden
ser intercambiados, por lo que la carga dependiente del pH aumenta con el pH. Esto
contribuye a un aumento de la CIC total, por lo que es considerada como una CIC pH-
dependiente, que se ve afectada por el tamafio de particula, grado de hinchamiento y el
tipo de catiébn presente en la intercapa. De modo que la CIC total que presentan las
montmorillonitas es el resultado de la suma de la CIC independiente (estructural) y la
CIC pH-dependiente (bordes) (Schoonheydt ez af., 2018).

Los métodos experimentales que existen no permiten medir directamente la carga
eléctrica de la Mt, asi que se utilizan métodos indirectos para estimarla. La
microelectroforesis o movilidad electroforética es uno de dichos métodos, el cual da una
medida aproximada de la carga eléctrica superficial de un sélido en suspension de
acuerdo a su movilidad cuando es sometido a un campo eléctrico (Bhattacharjee, 2016).
Mediante las medidas de microelectroforesis se puede determinar el potencial zeta ({), a
través de la ecuacion de Smoluchowsky (Pecini ez @/, 2013), magnitud que indica el
grado de repulsion entre las particulas y por tanto de la estabilidad de las dispersiones
coloidales.

Otros parametros importantes de caracterizaciéon de la superficie de los minerales
arcillosos son el punto de cero de carga superficial (pHpzc) y el punto isoeléctrico (IEP).
El pHpzc es el pH al cual la carga neta superficial se encuentra neutralizada. El IEP es el
pH donde la movilidad electroforética o el potencial { de la Mt es cero.

En las montmorillonitas la carga estructural permanente, debida a las sustituciones
isomorficas, excede en magnitud a la carga dependiente del pH originada por la
diferencia entre dichas superficies, ya que la superficie del borde equivale solo el 3% de
la superficie total (Nelson e7 a/., 1943). Esto implica que las propiedades electrocinéticas

de las montmorillonitas son dominadas por la carga estructural, exhibiendo un potencial
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{ negativo en todo el rango de pH (2-12) (Pecini ¢ al., 2013; Thomas ¢t al., 1999; Zadaka
et al., 2010). De ahi que el IEP no puede obtenerse a partir del valor del potencial .
Lombardi ef a/. (2003a) determiné el IEP de la Mt a través de la medicién del potencial
de difusioén, el cual correspondié a un valor de pH comprendido entre 3,0 y 4,8. El valor
del IEP coincide con el pHpzc cuando no se presentan adsorciones especificas en los
oxidos (Tschapek ef al, 1979). Al contrario, cuando hay adsorciones especificas, el
pHrzc difiere del IEP, siendo necesario determinar el pHpze por titulaciones
potenciométricas y el IEP por potencial de difusion. (Torres Sanchez ez al., 2001).

La modificaciéon de la superficie de las montmorillonitas ha recibido gran atencion
cientifica porque permite la creaciéon de nuevos materiales y de igual forma nuevas
aplicaciones. Como fue mencionado, el intercambio catiénico en las montmorillonitas
presenta selectividad de un catién respecto a otro, donde la preferencia esta dada por la
carga del catiéon y por la concentraciéon en solucion (serie liotropica o de Hofmeister)
(Havlin, 2013; Underwood ef al., 2016). Esta propiedad permite obtener organo-
montmorillonitas por intercambio de los cationes inorganicos naturales por cationes
organicos, como las sales de amonio cuaternario. El ingreso de las moléculas del amonio
cuaternario genera una expansion de la intercapa debido a su mayor tamafio respecto de
los iones inorganicos, planteando la posibilidad de la exfoliacién de las laminas cuyo eje
cristalografico ¢ tiene ordenes nanométricos (Goldstein ez al, 2004). Las organo-
montmorillonitas presentan diferentes propiedades superficiales y de carga eléctrica a las
exhibidas por las montmorillonitas naturales. El control que ejerce la superficie cargada
eléctricamente de las montmorillonitas en la interaccién con otros iones del medio,
moléculas, polimeros, microorganismos y particulas, ha permitido ampliar la aplicacion
tecnoldgica como adsorbentes de contaminantes organicos y/o aniénicos (Flores ¢f al.,
2020; Flores et al., 2017, Gamba et al, 2015). Estos procesos son de fundamental

importancia en la quimica de suelos y tienen ademas diversas aplicaciones tecnologicas.

2.2.2  Organo-montmorillonitas (OMts)

La modificacion de la superficie de las montmorillonitas por intercambio catidnico,
de sus cationes inorganicos por organicos de la solucién, ha sido por varios afios el
método mas usado para obtener organo-montmorillonitas (OMts) (de Paiva ez al., 2008).
Con el objetivo de ampliar sus aplicaciones las montmorillonitas también han sido

modificadas a través de diferentes interacciones y/o métodos: adsorcion, unién en los
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bordes de aniones inorganicos y organicos, grafting de compuestos organicos, reaccion
con acidos, pilareado con diferentes tipos de cationes poli-(hidroxo) metalicos,
polimerizacion inter- e intra-particula, deshidroxilacién y calcinacién, delaminacion y re-
agregacion de montmorillonitas y por tratamientos fisicos como liofilizacién,
ultrasonido y plasma (Bergaya ez al., 2001).

Entre los compuestos organicos utilizados para la modificacion de montmorillonitas
se destacan los iones de alquilamonio, siendo ampliamente usados los cationes de
alquilamonio cuaternario para aplicaciones industriales (de Paiva ez a/, 2008; Lagaly e/ al.,
2013). En particular, los iones de alquilamonio cuaternarios, son elegidos entre otros,
pot su baja desorcion debido a la ausencia de hidrolisis (Favre ez al., 1991). Ademas, la
afinidad entre los iones de alquilamonio y las montmorillonitas sigue el orden: RaNH" >
R-NH," > RNH;" (Nir ez a/, 2001), lo cual marca también la importante seleccidon de los
iones de amonio cuaternario. Las OMts tienen significativas aplicaciones practicas,
como adsorbentes de contaminantes organicos (Flores ef al., 2017; Gamba e# al, 2015;
Orta ¢t al., 2019) y como componentes en la formacion de nanocompuestos poliméricos
(Bergaya ez al., 2011).

El ingreso en la intercapa de la Mt de cationes de alquilamonio cuaternario
(surfactantes) genera cambios en su espaciado basal (Figura 2.4), que como se indicé
previamente, resulta en un incremento del plano 4001 el cual puede ser evaluado por
DRX. Los surfactantes pueden adoptar diferentes configuraciones dentro del espaciado
interlaminar, que no solo depende de la naturaleza del surfactante y especialmente de la
longitud de su cadena alquilica, sino también depende de la densidad de la carga laminar
de la Mt (relacionada directamente con el valor de la CIC) y de la cantidad de surfactante
adicionado o intercambiado (Bergaya ez @/, 2011). Las configuraciones que adoptan las
cadenas alquilicas pueden ser paralelas a la superficie de las laminas como monocapa y
bicapa; o inclinadas como pseudotricapa o parafinica (de Paiva e a/., 2008). El valor del
4001, obtenido por DRX, permite caracterizar la configuracién que adopta la cadena,
donde valores aproximados de 1,4 nm indican estructuras en monocapa y de 1,8 nm
para bicapa. Mientras que valores superiores a 1,8 nm equivalen a arreglos del tipo
pseudotricapa o parafina. En el caso de las montmorillonitas, que presentan baja carga
laminar (o CIC), el cambio de una configuracién a otra se debe principalmente al
aumento del largo de la cadena alquilica. Esto es debido a que cambia la relacion del area

equivalente en la interlamina (area disponible para cada molécula en monocapa- A.) y el
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area de la molécula de surfactante (A.— area requerida por surfactante en monocapa y
N° de carbonos en la cadena) (Bergaya e al, 2011). Asi, para una concentracion
correspondiente al 100% de la CIC, los surfactantes de cadena corta (N° carbones < 8)
presentan arreglo en monocapa, entre 8 y 14 N° carbones en atreglo de bicapa; y de

cadena larga (N° carbones = 106) en arreglos de pseudotricapa o parafina (Figura 2.6).
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Figura 2.6. Variacién del espaciado basal (d001) de alquilamonio montmorillonitas con la
longitud de la cadena (N° carbones) debido a la formacién de monocapa (I), bicapa (I’-
ITI) y pseudotricapa de los surfactantes en el espacio interlaminar (Lagaly ez al, 1970).

Esquemas ilustrativos de los distintos arreglos.

Al igual que en la superficie interlaminar de la Mt, en la superficie externa también se
presentan cambios de las propiedades debido al intercambio y/o adsorciéon de los
surfactantes. Esto genera variacion de las propiedades de la Mt de hidrofilica a lipofilica
(hidrofébica), disminuciéon de la carga eléctrica superficial negativa, aumento del
diametro aparente, humectabilidad, estabilidad térmica y area superficial especifica, entre
otras (Fernandez Solarte e al, 2019; Gamba ef al., 2015; Orta et al., 2019). Propiedades
que pueden ser seguidas a través de diferentes técnicas instrumentales, objeto de estudio
en esta tesis.

Es conocido que el intercambio de los surfactantes por debajo del valor de la CIC de
la Mt se debe principalmente a interacciones electroestaticas, mientras que la adsorcion
con valores superiores al de la CIC, esta originada ademas por interacciones
hidrofébicas o de Van der Waals (VAW) entre los cationes organicos adsorbidos

(Zadaka et al, 2010). En agua, las cadenas alquilicas de los surfactantes tienden a
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asociarse entre si, fendmeno que es controlado por fuerzas de VAW, de tal forma que el
contacto entre el agua y las regiones hidrofébicas es minimo. Similar fenémeno puede
ocurrir en la superficie de la Mt, donde el incremento de la longitud de la cadena del
alquilamonio resulta en una mayor contribucién de fuerzas de VAW a la adsorcion. (Nir
et al., 2001). Asi se puede presentar la formacién de estructuras de bicapa o micelares”
(ver Anexo A, Figura A 1. Imagenes de micelas del ODTMA de diferente tamafio
obtenidos a través de un microscopio 6ptico.). La capacidad de formar micelas para
cada surfactante es conocido como la capacidad micelar critica (CMC) (Rosen et al,
2012). La presencia de estas estructuras puede evaluarse por la inversion de carga
eléctrica superficial, a través del potencial ¢, cuando el intercambio es en
concentraciones cercanas a los valores de la CIC (Zadaka ¢# al., 2010).

Recientemente se observo que la interaccién de los surfactantes con las superficies
interna (intercapa) o externa de la Mt ocurre simultineamente (Yarza e al, 2020),
variando su proporcion en funcién de la cantidad de surfactante respecto a la CIC de la
Mt. La interaccion simultainea con las dos superficies de la Mt coincide con lo
evidenciado previamente en la adsorcion de otras moléculas organicas, como el
herbicida glifosato y el fungicida benzimidazol (Khoury ez al., 2010; Torres Sanchez et al.,
2011). Las distintas interacciones que presentan los surfactantes con las diferentes
superficies de la Mt y entre ellos mismos, ha sido estudiado por analisis
termogravimétrico. El aumento en la temperatura de descomposicion del surfactante en
la OMt respecto a la obtenida para su estado puro, se asigna a la fuerte uniéon del
surfactante a la superficie de la Mt (Xi ez 4/, 2007b), correspondiente al mecanismo de
intercambio i6nico, que ocurre principalmente en la intercapa (o superficie interna).
Asimismo, las descomposiciones a menor temperatura respecto de aquella producida
por interacciones de intercambio i6nico son asignadas a interacciones electroestaticas y a
interacciones de VAW (Fernandez Solarte ez al, 2019; Orta et al, 2019), las cuales
ocurren predominantemente en la superficie externa de la Mt. En consecuencia, el
analisis termogravimétrico permite evidenciar las distintas fuerzas intervinientes en el
proceso de adsorciéon de los surfactantes, aun cuando el intercambio del surfactante se

produzca en cantidades por debajo del valor de la CIC.

2 Estructuras esféricas donde las cabezas catiénicas polares (entorno hidrofilico) se encuentran
dirigidas hacia la solucion y las colas alquilicas hacia el interior (centro hidrofébico).
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El intercambio de las sales de amonio cuaternario en la Mt fue analizado en este
capitulo, a través de distintas técnicas como difracciéon de rayos X (DRX), medidas de
potencial {, diametro aparente (Dap), analisis termogravimétrico, superficie especifica,

angulo de contacto, espectroscopias infrarroja (FT-IR) y de fotoelectrones de rayos X

(XPS).

2.2.3  Bio-montmorillonitas (BMts)

Las interacciones entre los microorganismos y los minerales arcillosos se presentan
de forma habitual en la naturaleza. En los suelos, las arcillas proporcionan naturalmente
nutrientes y un habitat para los microorganismos, logrando intervenir en el crecimiento
de estos (Li et al, 2019). Entre los microorganismos, los hongos son uno de los
componentes principales de la biota del suelo, especialmente en suelos acidos (pH <
5,5). Estos han generado histéricamente interés cientifico por su elevada capacidad de
bioadsorcién, facil crecimiento de microorganismos y altos rendimientos de biomasa
(Fomina et al., 2003). En particular, el Acremonium sp. es una especie fungica acidofila que
crece naturalmente en ambientes de cultivos contaminados de bacterias (acidofilas) y de
uranio -U(VI), por lo que presenta la capacidad de adsorber, entre otros metales, al
U(VI) (Gargarello e al, 2008). Esta especie es ascomicete mitosporico, con
reproduccion asexual (mitética) mediante la producciéon de conidios que generan
mitosporas. Es acidofilo resistente al uranio, aerdbica y quimio-organotréfica. El
Acremonium sp. fue aislado en el Laboratorio de Analisis Ambiental de la ECyT UNSAM
en 2005. Su cinética de crecimiento fue estudiada alcanzando su fase exponencial tardia
a los 6 dfas y la estacionaria a los 7 dfas de cultivo (Gargarello, 2009).

Esta especie fungica tiene la capacidad de adsorber en su forma viva al U(VI), pero
se ha evidenciado un aumento importante en la capacidad de adsorcion de U(VI)
cuando la biomasa es secada, que puede ser debida a cambios conformacionales en el
proceso de secado que generan la exposicion de otros grupos funcionales (Gargarello ez
al., 2008). La adsorcion del U(VI) se produce por mecanismos fisicoquimicos, al igual
que lo reportado para biomasa de algas, hongos y bacterias (Kalin ez /., 2005; Yang e? al.,
1999).

Tecnolégicamente, la utilizacién de biomasa libre en procesos de adsorcién presenta
dificultades en su posterior separacion de las suspensiones acuosas. Esto ha llevado a la

utilizacién de Mt como soporte de crecimiento para el hongo, mejorando asi las
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propiedades de coagulacién del sistema y facilitando la separaciéon del soélido con el
adsorbato de la soluciéon (Olivelli e# @/, 2013). La alta afinidad que ha demostrado la
biomasa por el U(VI), metal catiénico en solucién (Kalin ez a/., 2005), genera un interés
particular para evaluarla en otros metales como el cromo (Cr’"), cobre (Cu®"), niquel
(Ni*") y en particular el cromo hexavalente - Cr(VI), metal pesado aniénico de elevada
toxicidad.

Al igual que las OMts, las BMts fueron caracterizadas en este capitulo por las técnicas
instrumentales ya mencionadas, con el objeto de evidenciar cambios originados por la
retencion de los metales pesados en las distintas superficies de la Mt y determinar los

sitios involucrados.

2.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Los objetivos especificos de este capitulo:

e Sintetizar organo-montmorillonitas (OMts) a partir de una Mt nacional
mediante intercambio catiénico con diferentes sales de alquilamonio de
distinta longitud de cadena alquilica.

e Obtener matrices biomasa-Mt (BMts) con el hongo Acremonium sp. con
distinto contenido de Mt.

e (aracterizar la estructura y superficie de los solidos obtenidos mediante el

uso de distintas técnicas.

2.4 MATERIALES Y METODOS
2.4.1 Materiales

La arcilla utilizada en este estudio es una bentonita sédica de la Provincia de Rio
Negro, provista y comercializada por la empresa Castiglioni Pes. y Cia. El analisis
mineralégico de la bentonita, por el método cuantitativo de Rietveld, indicd que esta
constituida mayoritariamente por montmorillonita sédica (84%) (Mt, pureza >99%) con
cuarzo y feldespato como impurezas (Magnoli ez 4/, 2008). La Mt fue previamente
caracterizada, presentando un IEP = 2,7, superficie especifica 34 m*/g y superficie
especifica total 621 m*/g (Lombardi e 4/, 2003b). L.a Mt tiene una férmula estructural
[(Sizg0Alo11) (Al asFe* 027Mgo30) O10(OH)2]-Na030Ca000Koo1, determinada  en  la Mt
purificada (Magnoli e a/., 2008). La capacidad de intercambio catiénico (CIC) de 0,825
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mmol/g atcilla, fue determinada por el método de Cu-trietilentetramino (Gamba ¢z al.,
2015).

Para la sintesis de las distintas OMts se utilizaron sales de aminas cuaternarias
(surfactantes) de diferente longitud de cadena alquilica. Las propiedades de las sales se

resumen en la Tabla 2.1. Todas las sales fueron adquiridas en Sigma Aldrich, de pureza

>99% (G.A).

Tabla 2.1. Propiedades de las sales de alquilamonio o surfactantes empleados para la

sintesis de las OMts.

Peso Concentracion
Formula
Sal molecular micelar criticas
quimica
(g/mol) (CMC- mol/L)
Bromuro de dodecil trimetil amonio
Ci2H2sN(CH3)3Br 308,35 1,5 x10-2
(DDTMA)
Bromuro de tetradecil trimetil amonio
Ci14H2oN(CH3)3Br 336,42 45x103
(TDTMA)
Bromuro de hexadecil trimetil amonio
CisH33N(CH3)3Br 364,45 9,8 x10-4
(HDTMA)
Bromuro de octadecil trimetil amonio
CisH37N(CH3)3Br 392,5 3,4 x104

(ODTMA).
*Datos obtenidos de Rosen e7 a/. (2012).

2.4.2  Sintesis de organo-montmorillonitas
Las OMts intercambiadas con aminas cuaternarias al 100% de la CIC de Mt se
sintetizaron mediante el siguiente procedimiento y manteniendo una relacion de Mt de

10 g/L (s6lido/liquido):

1. En un batch con 1 L de agua se agregd la cantidad equivalente del
correspondiente surfactatante para intercambiar 10 g de Mt al 100% de su CIC.
2. Se calenté la suspension a 60 °C para solubilizar el surfactante’. Se agregd
en pequefias porciones y lentamente la Mt, para evitar la formaciéon de

grumos y se agité en forma continua mediante agitador magnético por 2 hs.

3 La solubilidad de los surfactantes depende de la longitud de la cadena alquilica. Los surfactantes de
cadena corta no necesitaron calentamiento, como es el caso del DDTMA. La temperatura méaxima (60 °C)
fue necesatia para solubilizar el HDTMA y el ODTMA.
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3. Se dejo enfriar y decantar el batch con la OMt. Se centrifugd la suspension
(12000 tr.p.m durante 10 min.) y se lavé sucesivamente con agua destilada
hasta eliminar el exceso de surfactante no intercambiado y los bromuros
libres en solucién. Para comprobar la eliminacién de los bromuros se realizé
el ensayo de Mohr (Dick, 1979), con el agregado de una gota de una
solucién de AgNOs (0,1 N).

4. Se liofilizé el sélido obtenido y luego se molié con un mortero de agata.
Cada sélido obtenido fue nombrado como DDMtl, TDMtl, HDMtl, y
ODMLt1, donde las dos primeras letras corresponden al surfactante utilizado
para la sintesis, mientras el 1 indica la equivalencia en 100% del valor de

intercambio respecto a la CIC de Mt.

243  Sintesis de bio-montmorillonitas

La sintesis de BMt se realiz6 de acuerdo con la metodologia indicada por Olivelli e
al. (2013), utilizando como género fungi el Acremonium sp. y a dos relaciones respecto de
laMtde5% vy 1% (p/v).

La metodologfa utilizada para sintetizar las BMts fue la siguiente:

1. Se hicieron crecer cultivos axénicos de Acremonium sp. durante 5 dias en
medio P5 (ver Anexo A, Tabla A 1y Tabla A 2).

2. Se esterilizé por calor seco la Mt durante 2 hs a 150 °C; transcurrido este
periodo, se mantuvo por 24 hs a 80 °C y luego fue colocada en desecador
hasta su utilizacion.

3. Se generaron biopolimeros en batch conteniendo 5% o 1% de Mt (p/v).
Para cada caso se colocaron en un erlenmeyer 5 g o 1 g de Mt estéril,
respectivamente. Después se agregaron 100 mL de medio de cultivo P5 y se
inocul6 con 1 mlL del cultivo de 5 difas (fase exponencial) de la especie
fungica. Después de 5 dfas de crecimiento en agitacién a temperatura
constante de 25 °C, los biopolimeros generados fueron recuperados por
centrifugaciéon (20 minutos a 2200 g, a 4 °C) y lavados 2 veces con agua
destilada.

4. Las muestras fueron secadas en estufa a 80 °C y después molidas con
mortero de agata y se etiquetaron como BMt5% y BMt1%, respectivamente,

indicando el contenido de Mt presente.
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2.44 Métodos de caracterizacion

2.4.4.1 Difraccién de rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica utilizada para la caracterizaciéon de
sélidos cristalinos que permite determinar, de forma cualitativa y cuantitativa, la
composiciéon mineralégica a partir de la interaccion de los atomos con los rayos X.

La estructura cristalina de los sélidos presenta un ordenamiento tridimensional que
puede ser reproducido a través de la repeticién periddica de la celda unidad. Los rayos X
que inciden en un angulo 0 sobre el cristal, recorren caminos Opticos de diferente
longitud y luego son dispersados por los atomos, de cada celda unidad, en un angulo 2.
Debido a la diferencia de longitud del camino 6ptico, solo las ondas difractadas que se
encuentren en fase generan un aumento de la amplitud de la onda resultante
(interferencia constructiva). Mientras que las ondas que no estan en fase se anulan
(interferencia destructiva).

La condicién para que se produzca la interferencia constructiva entre ondas, esta

relacionada en la ecuacién (2.1) conocida como Ley de Bragg:

= 2 dyyy sen 0 Ecuacion 2.1

donde, # es un nimero entero, A la longitud de onda y dw es la distancia entre planos
equivalente. Por lo que, #\ refiere a la diferencia en el camino 6ptico de las ondas
difractadas por atomos en posiciones o planos equivalentes de distintas celdas unidad.
Mediante la Ecuacién 2.1 se puede calcular la distancia entre planos equivalentes.

En Mt, el plano de reflexion caracteristico es el dooi, que corresponde al espaciado
basal a lo largo del eje cristalografico ¢ (Figura 2.4). La variaciéon del espesor del
espaciado interlaminar puede ser evaluado a través del cambio en la posicion del dii en
el difractograma. Un aumento del espesor del espaciado interlaminar de la Mt se ve
reflejado en un corrimiento del i hacia angulos mas bajos de 26, que podria ser
producido por un aumento en la esfera de hidrataciéon o intercambio de los cationes
naturales por otros de mayor tamafio. Caso contrario, evidenciarfa la contraccion de la
intercapa, por ej. por perdida de agua de hidratacion (Emmerich e a/., 2001).

Los espectros de DRX se obtuvieron por el método de polvos cristalinos que
permite la identificaciéon de fases cristalinas en muestras policristalinas. Para esto, cada

s6lido fue homogeneizado por molienda y una pequefia porcion fue colocada sobre un
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portamuestras de aluminio. Los difractogramas fueron realizados en un equipo Phillips
PW 1710 con radiacién de Cu K,, operado a 30 mA y 40 kV, con un barrido entre 3-70°
(20), con tamafio de paso 0,02° (26) y tiempo de conteo 1 seg/paso.

2.4.4.2  Movilidad electroforética (Potencial zeta -{)

Las montmorillonitas cuando son dispersadas en un medio acuoso producen
sistemas coloidales debido al tamafio microscépico de las particulas (< 2 um). Las
particulas de la Mt se mantienen en suspension debido a las repulsiones electroestaticas
entre particulas y es debida a la carga eléctrica negativa permanente que presentan. La
repulsion se explica a través del modelo de la doble capa eléctrica, donde alrededor de la
supetficie de la particula se origina una capa rigida por contraiones positivos, conocida
como la capa de Stern. Otros contraiones son también atraidos por la carga superficial
negativa, siendo repelidos por la carga positiva de la capa de Stern. Asi, se produce un
equilibrio dindmico que origina la formacién de otra capa llamada capa difusa. La capa
de Stern y la difusa es la que se conoce como la doble capa eléctrica y el espesor de esta

depende la concentracion y del tipo de iones en solucién (Lyklema, 2005).

‘ ‘ ‘ ‘ {J\Contra—ién

‘ (positivo)
¢ ¢ ¢ ®
‘ ‘ . du—u.m‘
__________ ‘ ‘ (negativo)
Particula con ‘ ‘ ‘

carga superficiall
negativa

‘ ¢ ¢ ® ones en‘solucién
‘ ‘ ‘ ‘ en equilibrio
€ ¢ ¢

Capa de StemI‘ “ ‘ ®
Potencialze/taf—*“m‘; ““ ‘ ‘ '
Capa difusa | ¢ : < ®
¢ e ¢ L € e
¢ e ¢

Figura 2.7. Modelo de la doble capa de Stern para una particula con carga superficial

negativa.

La formacion de la doble capa eléctrica genera un potencial eléctrico relativo a la
concentracion de los iones en solucién, mayor cerca de la superficie y con disminucion

exponencial dentro de la capa difusa hasta llegar a cero. El potencial donde se une la
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capa de Stern y la capa difusa es denominado potencial zeta (potencial {), que da un
valor cercano al potencial eléctrico en la superficie del solido (Figura 2.7).

La movilidad electroforética (u.), microelectroforesis para coloides, es una técnica
que permite medir el potencial { mediante el comportamiento de las particulas coloidales
frente a un campo eléctrico (E). Las particulas cargadas migran hacia el polo opuesto a
su carga a una velocidad promedio (V). Cuando el campo aplicado es bajo, p. puede ser
definido por la Ecuaciéon 2.2 y puede relacionarse con el potencial { mediante la

ecuacion de Smoluchowski (Ecuacion 2.3) (Giese e al., 2002).

B, = V/E Ecuacion 2.2

61 5
= —p fka); Ka>1 Ecuacién 2.3
€+€0

donde, 7 es la viscosidad del fluido, e, es la permitividad eléctrica en el vacio,
gy constante dieléctrica del fluido y f(ka) es la funcién de Henry que relaciona el ancho
de la doble capa (longitud de Debye, 1/k) y el radio de la patticula a. La teotia de
Smoluchowski es valida para una doble capa delgada y mucho mas pequefia que el radio
de la particula (f (ka) = 1,5) (Giese ¢t al., 2002).

Para la determinaciéon de la movilidad electroforética se utilizé un equipo
Brookhaven 90Plus/Bi-MAS, donde los valores de movilidad se transforman
automaticamente a potencial { a través de la ecuaciéon de Smoluchowski. Las curvas del
potencial { en funcién de pH, se generaron dispersando 40 mg de la muestra en 40 mL
de KCI 10 M como electrolito soporte. El pH de la dispersiéon se ajusté mediante el

agregado de gotas de HCl o KOH de diferente concentracion hasta alcanzar el equilibrio

(~10 min).

2.4.4.3 Diametro aparente de particula (Dap)

Una de las propiedades que presentan los coloides es el efecto producido cuando
interactdan con la luz. Los coloides que difunden libremente en una suspension estan en
continuo movimiento browniano y al interactuar con la luz la dispersan, en todas las
direcciones, cuya intensidad fluctia en el tiempo dependiendo del tamafio de la
particula, la viscosidad de la muestra y de la temperatura. La difusién de la luz es inversa

a al tamafio de las particulas. La velocidad del movimiento browniano es definido por el
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coeficiente de difusién y permite calcular el tamafio de las particulas involucradas
usando la ecuaciéon Stoke-Einstein (Bhattacharjee, 2016). El tamafio de las particulas
obtenido por dispersion de la luz es el tamafio hidrodindmico, considerado para
particulas esféricas, por lo que, para estructuras laminares como la Mt, se mide un
didmetro aparente de particula (Dap).

El equipo empleado fue el mismo utilizado para determinar potencial {, pero con la
funcién tamano de particula, operando a A = 635 nm, laser de estado sélido 15 mW,
angulo de dispersion de 90° y temperatura = 25 °C. Las determinaciones en este caso se
realizaron suspendiendo la muestra en KCI 10° M (1 g/L), al pH natural con un tiempo

de medida de 10 min.

2.4.4.4  Superficie especifica total (Sy) por adsorcion de vapor de agua

Como se indicé previamente, los cationes que se encuentran en el especio
interlaminar de la Mt le confieren caracter hidrofilico debido su capacidad de
hidrataciéon. El método de adsorcion de N, es la técnica mas utilizada para la
determinacion de la superficie especifica total en soélidos, llamada también superficie
especifica BET (Rouquerol ¢ al., 1999). Aunque, debido a la naturaleza no polar de la
molécula de N esta no logra penetrar en la region interlaminar de la Mt que esta
hidratada, los valores de superficie especifica obtenidos por este método son inferiores a
los calculados de forma teérica por distintas metodologias (700-850 m?®/g) (Michot e# al,
2013). El método adsorciéon de vapor de agua a humedad controlada es un método
utilizado para la determinacion de la superficie especifica total (Sy) en la Mt debido a la
afinidad del agua con sus sitios hidrofilicos (Torres Sanchez ez al., 1997).

Para la determinacion de la superficie especifica total (Sy) de los adsorbentes se
secaron 2 g de cada solido en una estufa a 80 °C durante 24 hs, de manera de eliminar el
agua fisisorbida. Después, se lleva a un desecador y se deja hasta alcanzar temperatura
ambiente — 2 hs. Luego, se pesan, 500 mg del solido seco en pesa filtro tarado
previamente por triplicado, y se colocan en un desecador acondicionado a una humedad
relativa (rh) de 0,56, mediante solucion sobresaturada de Ca(NO3),.4(H2O). Se registro
el peso periédicamente (24 hs) hasta obtener un peso constante. Los valores obtenidos

son transformados a S, mediante la siguiente ecuacion:
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(g, —g,) Na-A-10"°
- .

Ecuacion 2.4

Sy

donde, g, es el peso del agua adsorbida (g), gm es el peso de la muestra seca (g), Na es

el nimero de Avogadro, A es el area de una molécula de agua y M es la masa molecular

del agua (g).

2.44.5 Anilisis termogravimétrico (Tg/ATD)

El andlisis térmico es un conjunto de técnicas que se utilizan para analizar el
comportamiento térmico de algunas propiedades de los materiales. Un analisis de la
pérdida de masa o la diferencia de temperatura en funcién de la temperatura, en
atmosfera controlada, cuando se somete el solido a un programa de calentamiento
controlado, son conocidos como analisis termogravimétrico (Tg) y térmico diferencial
(ATD), respectivamente.

Cuando se realiza un analisis simultaneo de Tg y ATD, la muestra es puesta sobre
una termobalanza en una camara donde se encuentra una referencia (material inerte que
no presenta modificaciones en el programa de calentamiento). Al aplicar el programa de
calentamiento, la muestra y referencia se mantienen a igual temperatura hasta que se
produce algin tipo de transformacién en la muestra (reacciones de oxidacion, fusion,
transicion de fase, etc.). Las transformaciones que involucran pérdida de peso son
analizadas por Tg y por ATD y son asignadas a un tipo de proceso, endotérmico
(disminucion de temperatura) o exotérmicos (aumento de temperatura); mientras que
los proceso que no implican variacion en el peso son asignadas a transiciones de fase. La
primera derivada de la curva de Tg (DTg) fue utilizada en este trabajo de tesis para
determinar los puntos de inflexiéon e identificar la temperatura a la cual ocurren las
pérdidas de masa.

La combinacién de estas técnicas térmicas (Tg/DTg/ATD) a través de la aparicion
de las pérdidas de masa, picos endotérmicos o exotérmicos, se utilizaron para
determinar los diferentes procesos que ocurren en las muestras Mt, OMt y BMt.

Para el analisis térmico se asignaron tres rangos de temperatura de acuerdo con las
curvas de DTg, donde se identificaron pérdidas de masas caracteristicas para Mt y las
muestras organicas (OMts y BMts). El rango 1 <150 °C, rango II entre 150-500 °C y
rango III >500 °C (Orta ef al, 2019). En el rango I, se presentan las pérdidas por
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deshidratacion del agua fisisorbida y/6 coordinada a los cationes interlaminares, que son
identificas en el ATD por picos endotérmicos. En el rango 11, se producen reaccione de
oxidacion de la materia organica con el aire de la atmosfera, que involucran procesos
exotérmicos en el ATD. Y en el rango III, se presentan dos pérdidas de masa: por el
agua estructural de la deshidroxilacién de la muestra Mt y por parte de la materia
organica no oxidada en el rango II, asignhados a procesos endotérmicos y exotérmicos,
respectivamente. En este ultimo rango se presenta la formacién de nuevas fases como
espinela, cristobalita y mulita, no involucrando esto pérdida de masa (Hedley ez a/., 2007)

Para la determinaciéon de la cantidad de surfactante real intercambiado, relativa a la
CIC, para cada muestra OMt se utilizé la Ecuacién 2.5, teniendo como base el trabajo
Xi et al. (2007a). El célculo se realizé a partir de las pérdidas de masa entre 150 — 1000
°C de los Tg, transformando, previamente, los valores a peso seco considerando los
porcentajes de humedad que presento la correspondiente muestra (30-150 °C). El factor
de correccion (f) (Ecuacion 2.6) es un factor que rectifica el calculo de la Ecuacion 2.5
para las muestras OMts debido al proceso de deshidroxilacion, que es relativo al
contenido de Mt y proporcional al residuo inorganico obtenido a 1000 °C (considerando

la oxidaciéon completa del organico en una atmosfera de aire).

%CIC = 1000 Cl(i __Pﬁt‘) 9 Ecuacion 2.5

(100 - S,) |
= — Ecuacion 2.6
(100 — Mt,,)

donde S,y Mt, son los porcentajes de pérdida de masa para la OMt (perdida de

surfactante) y la Mt (perdida de deshidroxilacion), respectivamente, entre 150 -1000°C.

Las temperaturas a las cuales suceden los procesos de oxidaciéon del surfactante
catiénico intercambiado pueden ser asignadas al tipo de interaccion presente. Los de
mayor temperatura, son asignados a interacciones electroestaticas entre el cation
organico y la superficie de la Mt; mientras que los de mas bajas temperaturas, a
interacciones de Van der Waals (VdW) entre las cadenas alquilicas y/o al surfactante
libre. (Fernandez Solarte ef al., 2019; Orta et al., 2019). Las deconvoluciones de los picos

de la primera derivada del Tg (DTg) fueron realizados entre 150-1000 °C a través de un
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ajuste matematico con funciones gaussianas para asignar las posibles interacciones entre
los surfactantes y la muestra Mt.

Los analisis termogravimétricos (Tg) y térmico diferencial (ATD) se realizaron en un
equipo RIGAKU Tg 8121 Thermo plus EVO2 utilizando alimina como referencia. 20
mg de la muestra se colocaron en un crisol de alimina y fueron calentados desde 30
hasta 1000 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmosfera de aire. Los

intervalos de los procesos de pérdidas de masa se asignaron teniendo en cuenta la curva

del DTg.

2.4.4.6 Angulo de contacto (AC)

El angulo de contacto (AC, 0c), de forma general, puede ser definido como el angulo
que forma la superficie de un liquido cuando esta en contacto con la superficie de un
sélido (Figura 2.8). E1 AC depende principalmente de las fuerzas adhesivas entre el
liquido y el soélido y de las fuerzas cohesivas del propio liquido. La capacidad de generar
una interfase cuando un liquido esta en contacto con un soélido se define como la
mojabilidad y esta determinada por el valor de AC. Cuando se tiene un sistema con 6c =
0° (Figura 2.8) se dice que el liquido moja completa o perfectamente al sélido, si el
sistema presenta 0c<90° el liquido moja al sélido, mientras que si 6. > 90° se dice que
en el sistema el liquido no moja al sélido.

Asi, por medio de la variacion del valor de AC, determinado respecto del sélido que
constituye la Mt, se pudieron relacionar la mojabilidad de los sistemas de estudio con el
cambio de las propiedades hidrofilicas/hidrofébicas de los solidos (Agsh ez al., 2017,
Schampera ¢z al., 2016; Shah e al., 2013).

SOLIDO

Figura 2.8. Representaciéon esquematica de una gota de un liquido con area de contacto

circular en una superficie sélida plana.
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Las determinaciones de AC se llevaron a cabo mediante el método de la gota
apoyada. Brevemente, una gota de agua fue colocada sobre la superficie del sélido y
mediante fotografias se obtuvieron las imagenes de la gota y se determinaron las
dimensiones del perfil por medio de software. Para obtener los sélidos, los polvos de las
muestras Mt, OMts y BMts fueron prensados a 350 Kg/cm® en una probeta cilindrica,
obteniendo discos de 1,5 cm de diametro con 1,5 mm de espesor. Después se
depositaron 30 pL. de agua sobre la superficie del disco y se tomaron fotografias en
distintas zonas con la camara de un dilatémetro 6ptico (L74PT1600 Linseis), a
temperatura ambiente. Las fotografias obtenidas fueron analizadas en el software libre
Image] v. 4.6 (Rasband, 2012), a través del complemento (plugin) Drop analysis-Drop Snake
desarrollado por Stalder e al. (2010).

2.4.4.7 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja (FT-IR) estudia los fenémenos relacionados con la
interaccion de la materia y con la radiacion electromagnética en la regiéon del infrarrojo
(12800-10 cm™). Las moléculas que presentan momento dipolar (activas en el IR) se
encuentran vibrando en un estado basal (modo vibracional) y al absorber energia de una
determinada longitud de onda en el IR, son excitadas generando cambios en las
intensidades de vibraciéon (aumento en la frecuencia). La energifa para producir una
transicion vibracional depende del tipo de atomos y del enlace que los une (Skoog e7 4L,
2008). Los modos vibracionales que puede presentar las moléculas son del tipo tensiéon
(simétrica y asimétrica), flexion en el plano: simétrica (tijereteo y balanceo) y asimétrica;
flexion fuera del plano: simétrica (torsion) y asimétrica (aleteo) (Skoog et al., 2008). El
analisis por IR, en particular IR con transformada de Fourier (FTIR) se ha utilizado para
la determinacién cualitativa de grupo funcionales en moléculas, siendo posible la
cuantificacion en determinadas condiciones (Bosch-Reig ez a/., 2017).

En minerales atcillosos, la regién més utilizada es el IR medio (MIR) (4000-400 cm™)
donde aparecen las vibraciones caracteristicas de estiramiento (v) y flexiéon () de los
distintos grupos correspondientes a estos minerales (Petit ¢f a/, 2013). Para las muestras
Mt, intercambiada con sales de aminas cuaternarias o con biomasa (OMts o BMts,
respectivamente), el analisis MIR se ha utilizado para confirmar el ingreso de los
cationes organicos, organizacion de las cadenas alquilicas, la ausencia de los cationes de

la interlamina o la determinacién de grupos funcionales de la biomasa (Eren ez a/., 2008;
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Petit e al., 2013; Xi et al., 2005). Ademas, los desplazamientos en los nimeros de onda
de las bandas de grupos funcionales del surfactante o de la biomasa en las muestras Mt,
OMts y BMts permiten detectar las interacciones de estos con distintos contaminantes,
organicos o inorganicos, como los evaluados en esta tesis (Gamba e7 al., 2015; Park ez al.,
2011).

Los FTIR de las muestras se registraron en un espectrtometro FTIR Nicolet 8700
(Thermo Scientific) equipado con médulo de reflexion total atenuada (ATR) con cristal
de SeZn y detector DTGS. Para el anilisis, se coloco el solido directamente sobre el
cristal del moédulo ATR y se prensé con la torre de alta presion. Se realizaron 64

barridos a una resoluciéon de 4 cm™ en un rango de nimero de onda de 400-4000 cm™.

2.4.4.8 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones (XPS) permite determinar la energia de unién de
los electrones mas cercanos al nicleo de un atomo, por excitacion con rayos X y
evaluacion de su decaimiento, permitiendo asi caracterizar el estado de oxidacién de los
atomos de la superficie de un sélido.

La técnica de XPS utiliza como fuentes de excitacion las lineas K1, de Mg o Al que
tienen energfas de 1253,6 y 1486 eV, respectivamente. Los haces de rayos X que generan
dichas fuentes penetran la muestra, a una profundidad de entre 1-100 um, provocando
la expulsion de fotoelectrones. La energia cinética de los fotoelectrones emitidos se
mide a través de varias técnicas, aunque la mas comun es mediante analizadores
electrostaticos o magnéticos. La diferencia entre la energfa de los rayos X y la energia
cinética del fotoelectrén emitido es la energfa de enlace, caracteristica del electron del
atomo y del orbital que lo expulsa (Skoog ez 4/, 2008).

Las aplicaciones mas importantes de la técnica XPS se basan en el hecho de que la
interaccion de los electrones con el nicleo es muy fuerte y las energfas cinéticas de los
electrones emitidos son bajas (= 1,5 keV) o energfa de enlace altas. Solo electrones
emitidos o que han interaccionado en la superficie de la muestra pueden alcanzar el
detector para ser analizados. Por esto, la técnica XPS es superficial (~10 nm). El analisis
cualitativo por XPS de una superficie de un sélido proporciona informacién de los
elementos presentes, a excepcion del H y He, y en concentraciones mayores al 0,1 %.

De modo que, el analisis semicuantitativo de la superficie del sélido puede realizarse con
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un error < * 10% (Seyama ez al., 2013). Esta técnica fue utilizada en este trabajo para la
caracterizacion superficial de la Mt y de las OMts sintetizadas.

El analisis de XPS se realizé en un espectrometro Physical Electronics PHI 5700, en
el modo de conteo de pulsos a una energia de paso de 50 eV usando una radiacién de
MgK, no monocromatica (300 W, 15 kV, 1253,6 eV). Las energfas cinéticas de los
fotoelectrones se midieron usando un analizador de electrones semiesférico que trabaja
en el modo de energfa de paso constante.

Las muestras en polvo se prensaron en pequeflos portamuestras de acero inoxidable
de 4 mm de diametro interno y 0,5 mm de profundidad, montados en un soporte multi-
muestra. La presion de la camara de anilisis fue de 107 Pa durante la adquisicion de
datos. Los datos XPS se promediaron en la sefial con al menos 200 barridos y se
tomaron en incrementos de 0,07 eV con tiempos de permanencia de 40 ms. El
componente C- (C, H) del pico de carbono CTs se fijé a 284,8 ¢V para establecer la
escala de energfa de unién. La tasa aplicada para corregir el efecto de carga estuvo entre
2,8 vy 3,5 eV (Moulder e al., 1995). Se utilizé el software de analisis PHI ACCESS
ESCA-V6.0F para la adquisiciéon de datos. Se obtuvieron envolventes espectrales de alta
resolucion mediante el ajuste de curvas de componentes de picos sintéticos utilizando el
software del equipo de XPS. Los datos brutos se usaron sin suavizado preliminar. Se
usaron funciones de producto simétricas gaussianas-lorentzianas para aproximar las
formas de linea de los componentes de ajuste. Las fracciones molares se calcularon
usando las areas de los picos normalizadas en base a los parametros de adquisicion,

luego de substraer la linea de base (background).

2.44.9 Punto de cero cargas (pHpzc)

La metodologfa usada es la reportada por Putra e a/. (2009) con modificaciones.
Brevemente, se vertié 50 mIL de KCI (0.01M) en nueve frascos de vidrio de color ambar,
ajustando cada uno a un pH comprendido entre 1 y 8, mediante el agregado de HCI
(0.1IM) o KOH (0.1M). Luego, se adicionaron 150 mg de Mt a cada frasco y se
mantuvieron en agitaciéon constante para homogenizar la suspension. Transcurridas 48
hs, se midi6 el pH. El pHpzc se define como el valor de pH para el cual la curva de

PHéna vs. pHinicia corta la curva pHena=pHiaica, 0 €l ApH es cero.
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2.5 RESULTADOS Y DISCUSION

2.5.1 Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura 2.9 se puede observar el patrén de DRX para la muestra Mt y en las
Figura 2.10 y Figura 2.12, los difractogramas parciales de los productos de intercambio
de la Mt con los diferentes surfactantes y con el crecimiento de la biomasa,

respectivamente.

1,26 nm 1.26 nm

L
Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)
i
§
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5 400 15 200 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Figura 2.9. Patrén de DRX de Mt Las letras indican fases presentes: Mt

(montmorillonita), Q (cuarzo) y F (feldespato). Recuadro, deconvoluciéon del pico de

reflexion d007 para Mt.

En el patrén de la muestra Mt (Figura 2.9), se pueden observar los picos de
difraccion de los distintos planos de la Mt, al igual de las fases de impurezas: cuarzo (Q),
feldespato (F) y yeso (G), como fue reportado previamente (Magnoli ez a/., 2008). El
pico de difracciéon d007 que caracteriza el espaciado basal, se encuentra en 7,0° (20). La
deconvolucién de este pico de reflexiéon, con un ajuste de R* de 0,99, evidencié dos
valores de espaciado basal, uno a 1,26 nm y otro a 1,43 nm (Recuadro Figura 2.9). Estos
fueron asociados a la presencia de Na* y Ca™, respectivamente (Ferrage ¢ al., 2005), con
una relaciéon de areas Na“/Ca®" = 3.33 indicando una mayor presencia de Na* que de
Ca™, de acuerdo a lo indicado previamente por la formula estructural.

El corrimiento del pico d007 de las muestras OMts a valores menores de °26 con
respecto al de la Mt evidenci6 el aumento del espaciado basal (Figura 2.10), causado por
el intercambio catiénico de los distintos surfactantes por los cationes inorganicos (Na' y

Ca™). La diferencia entre el ancho de la 1dmina de Mt (0,97 nm) y los espaciados basales
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encontrados, muestran el efecto de ensanchamiento de la intercapa que produce la
longitud de la cadena alquilica del surfactante, con la misma cantidad respecto a la CIC

para cada uno de ellos (Figura 2.11).

‘ 1.90 nm 4 ODMr1
1 A 11DMt1
1 i — TDMit1
1.82 nm — DDMt1
1 1 Mt
|

Intensidad (u.a.)

Figura 2.10. Difractogramas parciales de Mt y OMts obtenidas por el intercambio con

distintos surfactantes.

El aumento del espaciado interlaminar sigui6 el orden: DDMt1 (0,68 nm) < TDMtl
(0,85 nm) < HDMtl = ODMtl (0,93 nm), valores directamente relacionados con el
numero de carbonos de la cadena alquilica de los distintos surfactantes. Los valores
encontrados son asignados a distintas configuraciones que adoptan los surfactantes
dentro del espacio interlaminar, que depende de la longitud de la cadena alquilica y
ademas de la densidad de carga laminar (Lagaly ez @/, 2013). Asi que cuando el area del
surfactante excede el area disponible por sitio de carga, la molécula es obligada a
adquirir una configuracioén alterna dentro de la intercapa. Por lo tanto, segin los valores
obtenidos del espaciado interlaminar, para DDMtl y TDMt1 se asignaron arreglos del
tipo bicapa y para HDMtl y ODMt1 arreglos del tipo pseudotricapa (Figura 2.11) (He ez
al., 2006; He et al., 2014; Lagaly et al., 2013).
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Figura 2.11. Incremento en el espaciado interlaminar de las OMts con el aumento del
N° de carbonos de la cadena alquilica del surfactante. Esquemas ilustrativos de los
arreglos de los surfactantes en la intercapa, () cationes intercambio y (YVV\e )

surfactante.

El crecimiento de la biomasa (Acremonium s.p.) sobre la Mt origind pequenos cambios
en la estructura cristalina de la Mt (dA001) (Figura 2.12). En la BMt1% el plano 4001
alcanzé un valor de 1,28 nm, indicando una ligera expansiéon de la intercapa. Mientras
que la BMt5% evidencié una contracciéon del espaciado basal (1,24 nm). Los resultados
encontrados son similares a los encontrados previamente (Olivelli ez 4/, 2013). Olivelli ez
al. (2013) asigné este efecto a la fuerza i6nica del medio de cultivo (P5) (~0,2 M) que
remueve moléculas de agua del espacio interlaminar generando la contracciéon de la
intercapa, caso de la BMt5%. En tanto, el crecimiento de la biomasa evita la contraccion
de la intercapa, donde la interacciéon con los cationes interlaminares provoca su
expansion. Efecto que aun es tema de investigacion.

Las intensidades relativas de la Figura 2.12 evidencian cambios en los dominios
coherentes o tamafio de cristalito’ originados por la variacion de la relacién de Mt. La
muestra BMt5%, que presenta una mayor cantidad relativa de Mt, presenta dominios
cristalinos de Mt mas pequefios (<8,8) lo cual indicarfa una mayor dispersion de Mt a
causa del crecimiento de la biomasa. Para BMt1%, se obtuvo una intensidad relativa

menor del pico 4001 que indicé la menor cantidad de Mt en esta muestra. Esto dificulté

# Corresponde a las dimensiones de la regién que genera la dispersion coherente de los rayos X, esto
serfa igual al nimero de planos (b&) separados a una distancia & que conforman el dominio. Para la Mt
sédica la cantidad de laminas que conforman el cristal es en promedio 8,8 (Orta ez a/., 2019).
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llegar a una conclusiéon por DRX. Aunque, Olivelli ¢/ @/. (2013) a través de imagenes de
microscopia electronica (SEM), observé que la biomasa en la BMt5% esta distribuida de
forma uniforme con respecto a la Mt, en tanto que en la BMt1% la biomasa esta

agrupada en sectores.
—— BMtl%

— BMt5%
— Mt

1,26 nm

Intensidad (u.a.)

i 1,24 am

1,28 am

26(°)

Figura 2.12. Difractogramas parciales de Mt y BMts indicadas.

Asi, los resultados de DRX obtenidos para las BMts evidencian que la biomasa no
tiene la capacidad de crecer en la superficie interlaminar de la Mt. Ademas, el
crecimiento cambia los dominios coherentes de la Mt, generando una delaminacién de

esta a bajo contenido de biomasa (BMt5%).

252  Movilidad electroforética (Potencial )

El estudio del potencial { respecto al pH evidencian cambios de la carga eléctrica
superficial de la muestra Mt, por el intercambio de las sales cuaternarias o el crecimiento
de la biomasa (Thomas ez a/., 1999) (Figura 2.13).

La Mt muestra un potencial { negativo (~-35 mV) en todo el rango del pH debido a
las sustituciones isomorficas que genera una carga eléctrica negativa permanente, como
fue reportado previamente (Bianchi ez @/, 2013). Para las OMts, el intercambio con las
sales cuaternarias evidencié cambios en el potencial { originados en la disminucién de la

carga eléctrica superficial negativa de la Mt (Figura 2.13a).
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Figura 2.13. Curvas de potencial { vs pH para los adsorbentes indicados a) OMts y b)
BMts. Las lineas son utilizadas para facilitar el seguimiento de las medidas

experimentales para cada muestra.

En particular, las muestras DDMt1 y TDMt1 disminuyeron su valor del potencial {
negativo respecto al de la Mt en ~5 y ~10 mV, respectivamente. Por el contrario,
HDMt1 y ODMt1 presentaron inversion de la carga eléctrica superficial respecto de la
Mt, a +20 y +30 mV, respectivamente (Bianchi ef a/, 2013). La variaciéon de los valores
de potencial { presenta una relacién directa con la cantidad de intercambio realizado,
cuando este es inferior al valor de la CIC (Zadaka ez al., 2010). Conociendo que la
cantidad adicionada de cada surfactante fue el equivalente para un intercambio del 100%
de la CIC de Mt, los valores de potencial { para cada OMt podrian indicar un orden
respecto a la cantidad de cationes organicos en la superficie externa de la Mt de acuerdo
con: DDMt1<TDMtl1<HDMtI<ODMtl. Ademas, el orden encontrado presenta
relaciéon a la CMC de cada surfactante (Tabla 2.1). Por lo que los surfactantes con un
mayor numero de carbones en la cadena alquilica se adsorben mas que los de cadena
corta (Ersoy ez al, 2003). Igualmente, pueden generar estructuras complejas sobre la
superficie de la Mt del tipo bicapa o micelar (Zadaka ez al., 2010).

En el caso de las BMts, ambas muestras presentan una disminucién de los valores de
potencial { negativo de 10 mV (Figura 2.13B). Estos resultados levemente mas negativos
que los reportados previamente (Olivelli e a/., 2013), probablemente por tratarse de otro
batch de biomasa. La biomasa de estudio (Acremonium sp.) presenta valores de potencial {
entre -10 y -20 mV (Holder e# @/, 2007). Los valores obtenidos experimentalmente
(Figura 2.13b) son similares a los obtenidos para la biomasa sola, evidenciando el

crecimiento del hongo en la superficie externa de la Mt.
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Las disminucién en los valores de potencial , tanto en OMts y BMts, a partir de un
pH cercano a 5,3 (pHpzc borde) puede asignarse a la deprotonacion de los sitios de borde

(Pecini ez al., 2013).

2.5.3  Diametro aparente y superficie especifica por adsorcion de vapor de agua
En la Tabla 2.2 se pueden observar los valores obtenidos de diametro aparente (Dap)
y de superficie especifica por adsorcion de vapor de agua (Sw) para la muestra Mt y sus

productos de intercambio con distintos surfactantes (OMts) o biomasa (BMts).

Tabla 2.2. Valores de superficie especifica por adsorcién de vapor de agua (Sw) y de

didmetro aparente (Dap) de particula para las muestras Mt, OMts y BMts indicadas.

Sw Dap
(m’/g) (nm)
Mt 387+40 972+ 32
DDMtl 126 £ 10 1777 £ 201
TDMtl 118+ 7 2564 + 442
HDMt1 861 2339 %472
ODMt1 843 3752+ 487
BMt5% 333+ 4 653 £ 78
BMt1% 2169 784 £ 92

Muestra

El intercambio con los surfactantes produjo la disminucion de la superficie especifica
respecto a la Mt (387 + 40 m®/g). Este comportamiento fue asignado a las fuertes
interacciones de los surfactantes producida por los distintos arreglos en el espacio
interlaminar (DRX) y en la superficie externa (Potencial {) (Bianchi e a/., 2013). Lo cual
origin6 también una disminucién del caracter hidrofilico de la Mt debido al intercambio
de los cationes inorganicos por los organicos, generando un aumento de la
hidrofobicidad en las OMts. La disminucién de la superficie especifica entre las OMts
puede asignarse al aumento de la longitud de la cadena alquilica la cual se correlaciond
directamente con el grado de hidrofobicidad (Shah e a/, 2013). Por lo que, la DDMt1 es
la OMt que present6 la mayor Sy con 126 £ 10 m?/ g, mientras que la ODMt1 la menor
Sy con 84 + 3 m?*/g.
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Los valores de Dap (Tabla 2.2) indicaron un aumento del tamafio de los agregados en
las muestras OMts respecto a la Mt, mientras que la variaciéon del valor de Sw presentd
un comportamiento inverso, ambos dependientes de la longitud de la cadena alquilica y
en consecuencia relacionado también con el valor del CMC de cada surfactante (Tabla
2.1). Como fue indicado en la seccién de potencial {, las interacciones entre las
moléculas de surfactante pueden generar agregados mas voluminosos por formacién de
micelas en solucion y recubriendo la superficie externa de la Mt (Bianchi ez a/., 2013), lo
cual explica que el aumento de tamafo de los valores de Dap obtenidos sean inversos a
los de Sw.

En las muestras BMts se observo una disminucién de los valores Sy, siendo menor el
obtenido para BMt1% (216 * 9 m*/g) que el de BMt5% (333 + 4 m®/g). Este
comportamiento puede relacionarse a dos factores: i) a la diferencia en el contenido de
Mt presente en cada muestra (mayor para la BMt5%); y/o ii) el contenido organico y
estructura de la biomasa presente que puede exponer una menor cantidad de grupos
hidrofilicos sobre la superficie de la Mt adoptando una conformacién estructural
diferente (Olivelli ez al, 2013).

Los Dap menores obtenidos para las muestras BMts concuerdan con el analisis de
los resultados de DRX (seccion 2.4.4.1). La muestra BMt5% presentd tamafos
cristalinos menores y homogeneidad en el crecimiento de la biomasa (Olivelli e al.,
2013), lo cual podria haber generado la disminucién del Dap (a 653 £78 nm) respecto al
obtenido para la muestra Mt. Por el contrario, la muestra BMt1%, debido al crecimiento
heterogéneo de la biomasa, explicaria el menor valor del Dap (784 = 92 nm) respecto al
obtenido para la muestra BMt5%, pero mas cercano al valor de Dap de la muestra Mt

(972 + 32 nm).

2.54  Anilisis termogravimétrico (Tg/ATD)

Los analisis termogravimétricos (Tg/DTg) y térmicos diferenciales (ATD) de las
muestras Mt y de las OMts se muestran en la Figura 2.14, mientras que aquellos para las
BMts en la Figura 2.17.

En la Tabla 2.3 se resumen los porcentajes de pérdida de masa de las curvas Tg para las
muestras Mt y OMts, y en la Tabla 2.4 para las BMts. En estas tablas, la descomposicion

térmica de las muestras fueron analizadas en tres rangos de temperatura, rango I <150 °C,
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rango II entre 150-500 °C y rango III >500 °C (Orta ez al., 2019), como fue detallado en la

seccion de materiales y métodos (seccion 2.4.4.5).
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Figura 2.14. Curvas Tg, DTg y ATD de Mt y de las OMts. a) Mt, b) DDMt1, c) TDMtl1,
d) HDMtl, y e) ODMT1.

Para la muestra Mt, la pérdida de masa <150 °C (14,3%), evidencia dos picos
centrados a 82 y 130 °C en la curva DTg (Figura 2.14a), asociados a procesos
endotérmicos en el mismo rango de temperatura en la curva de ATD, atribuidos a la
deshidratacion de moléculas de agua fisisorbida y coordinada a los cationes
interlaminares, respectivamente (Orta ez al, 2019). Para las muestras OMts, en este
mismo rango de temperatura, se evidencié una disminucién del porcentaje de pérdida de
masa (3,6%) respecto al obtenido para la Mt de (14,3%) (Tabla 2.3), siendo el menor
valor entre las OMts el obtenido para la ODMt1 (2,6%). Las distintas pérdidas de masa
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entre las muestras OMts, generaron una disminucién de la temperatura del pico de DTg
(inferiores a 52 °C), asignado al intercambio de los cationes inorganicos hidratados (Na*
y Ca®") de la Mt por los distintos cationes organicos (surfactante) de las OMts (Figura
2.14b-¢). La disminucién del porcentaje de perdida de agua obtenido en este rango de
temperatura evidencia el aumento de la hidrofobicidad entre las OMts, como ya fue
discutido con los resultados de Sy (seccion 2.5.3) y como se analizara a continuacion con

las mediciones del angulo de contacto (seccion 2.5.5).

Tabla 2.3. Porcentaje de pérdida de masa de las muestras Mt y OMts indicadas. Resultados
de los porcentajes intercambio real (%0CICy) y los asignados a los procesos de Van der

Waals (VAW - %CICy) e intercambio catibénico (%CICc).

Rango (°C) Sutfactante
Intercambio
II 111 intercambiad VAW
Muestra cationico R2
25-150 150-500 500-1000 o real (%CICw)
(%CICc¢)
(%) (%) (%) (%CICgr)

Mt 14,3 1,9 4.4 - - _ _
DDMt1 3,0 10,2 10,5 82 29 53 0,969
TDMtl 3,6 11,0 11,1 80 36 44 0,980
HDMt1 3,0 15,0 11,7 93 48 45 0,998
ODMt1 2,6 16,6 11,6 91 50 141 0,996

El segundo paso de la pérdida de masa ocurre en el rango II (150 y 500 °C), ausente
en la Mt (Figura 2.14a), y atribuido en la seccién 2.4.4.5 a la descomposicion de los
surfactantes en cada OMt y registrados como picos exotérmicos en las curvas de ATD
correspondientes (Figura 2.14b-e). Los porcentajes de pérdida de masa obtenidos en
este rango II fueron 10,2%, 12,2%, 15,0% y 16,6% para las muestras DDMt1, TDMt1,
HDMtl y ODMLtl, respectivamente. El incremento en las pérdidas de masa estd
relacionado al aumento del contenido de masa de organico que es proporcional a la
longitud de la cadena alquilica y/o su peso molecular (Tabla 2.1).

La region (III) de pérdida de masa (500-1000 °C) fue producida por la disminucion
del agua estructural de la Mt por deshidroxilacién en sus laminas octaédricas (Figura
2.14a). La pérdida de masa encontrada para la muestra Mt fue de 4,4% asociada al pico

de DTg a 663 °C y a un proceso endotérmico por ATD. El intercambio con los
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surfactantes en las muestras OMts generé un corrimiento en los picos DTg hacia
temperaturas mas bajas, 590 °C para DDMt1, TDMt1 y HDMt1 (Figura 2.14c-d) y 579
°C para ODMtl (Figura 2.14e¢). Esta disminucién de la temperatura fue asignado a la
penetracion del surfactante en la cavidad ditrigonal de la Mt permitiendo su interaccion
con los grupos -OH de la capa octaédrica de la Mt (Liu ¢ a/, 2008). Asimismo, los picos
hallados para las muestras OMts a temperaturas entre 683-689 °C en las curvas de DTg,
fueron asignados al proceso de oxidacién de la materia organica residual procedente de
la region II (Yariv, 2003). El aumento de la pérdida de masa entre 10,5 - 11,7% para las
OMts respecto al determinado para la muestra Mt (4,4%), en este rango III, fue
asociado con los dos fenémenos previos confirmando la unién entre las moléculas
organicas y la superficie de la Mt.

La deconvoluciéon matematica de los picos encontrados en las curvas DTg para las
OMts entre 150-1000 °C (region II y III) (Figura 2.15), permitié asignar diferentes
interacciones entre la superficie de la muestra Mt y los surfactantes (Fernandez Solarte e/
al., 2019; Orta et al., 2019; Xi et al., 2007a). En la region 11, la unién del surfactante a los
sitios superficiales de la muestra Mt mediante interacciones de intercambio catibnico
generd un pico a temperatura >300 °C, mientras que la cabeza catiénica del surfactante
unido a la superficie de Mt por interacciones electrostaticas produjo un pico alrededor
de 286 °C vy las interacciones de Van der Waals (VAW) entre las moléculas del
surfactante adsorbidas en la superficie de la Mt, crearon un tercer pico a
aproximadamente 258 °C. El pico a temperatura mas baja, alrededor de 230 °C, fue
asignado a la presencia de surfactante libre (Xi e# a/., 2007b).

El valor real de surfactante intercambiado en las OMt respecto a la CIC de Mt se
determind a partir de los resultados de Tg, en los rangos de temperatura II y 111, siguiendo
el calculo descrito en la seccion 2.4.4.5 (Ecuacion 2.5 y 2.6). Los valores obtenidos de
intercambio fueron 82, 80, 93 y 91% para DDMtl, TDMtl, HDMtl y ODMLtl,
respectivamente (Tabla 2.3). Estos resultados evidencian el efecto del largo de la cadena
alquilica sobre la eficiencia en el intercambio, siendo mayor para los surfactantes de
cadena mas larga debido al aumento de las interacciones de VAW, generando un aumento
en la concentracion de las moléculas organicas en la superficie externa de la Mt, como fue

indicado por los resultados de potencial { (seccion 2.5.2) (Acish et al., 2017).
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Figura 2.15. Deconvolucién matematica de los picos de DTg para las OMts. a) DDMtl,
b) TDMtl, ¢) HDMtl y d) ODMtl. Los colores de los picos rosados y azules

corresponden a pérdidas por VAW y electroestaticas, respectivamente.

A partir de las areas relativas obtenidas de las deconvoluciones realizadas en la region II
(150-500 °C), y teniendo en cuenta los valores de intercambio real de surfactante (%oCICr)
(Tabla 2.3), se asigné un porcentaje de intercambio relativo a la CICr debidas a las
interacciones electroestaticas y al intercambio catiénico (%oCICc) dadas por las areas de los
picos de DTg a mayor temperatura. Mientras que, el porcentaje relativo debido a las
interacciones de VAW (%CICy) fue determinado por las areas de los picos de menor
temperatura. Para las muestras DDMt1 y TDMt1, que presentan un arreglo de tipo bicapa
en el espaciado interlaminar de la Mt determinado por DRX (Figura 2.11) y que presentan
%CICr similares (82 y 80%, respectivamente), la muestra DDMt1 mostré mayor %CICc
(53%) respecto al obtenido para la TDMt1 (44%). A su vez, el valor de %CICy fue mayor
para TDMtl (36%) que para DDMtl (29%). Asi que, la interacciéon en la Mt con los

surfactantes de cadena corta es principalmente por intercambio catiénico e interacciones
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electroestaticas por los valores de %0CICc mas altos relativos al %CICr (Agisht ez al, 2017).
Los resultados encontrados para las muestras HDMtl y ODMLtl1, con arreglo del tipo
pseudotricapa en la intercapa y con %CICrde 93 y 91%, respectivamente, muestran un
aumento del %CICy. La muestra HDMt1 presentd un %CICc de 45% y %CICy de 48%,
mientras que la ODMt1 un %CICc de 41% y %CICw de 50%. El aumento del %CICyw
evidencian el aumento de este tipo de interaccion y de la eficiencia, como fue mencionado
anteriormente.

Los valores obtenidos de %CICy pueden relacionarse con los valores encontrados de
potencial { a pH 3, donde se evidencia como el aumento de la cantidad del porcentaje de
surfactante en la superficie externa genera una disminuciéon de la carga eléctrica
superficial negativa de la Mt (Figura 2.16), como fue indicado en secciones previas. La
pérdida de linealidad indicarfa las aglomeraciones de los surfactantes de cadena larga por
formacion de estructuras del tipo micelar adsorbidas o admicelas (Atkin e# a/, 2003;

Zadaka et al., 2010).
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Figura 2.16. Variacién del potencial { respecto al %CICy a pH 3 para Mt (L) y para las
OMts: DDMt1 (A), TDMt1 (V), HDMtl1 (<) y ODMtl (O).

Las curvas de los analisis termogravimétricos de las muestras con biomasa, BMt5% y
BMt1%, se muestran en la Figura 2.17, y las pérdidas de masa correspondientes se

resumen en la Tabla 2.4.
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Figura 2.17. Curvas Tg, DTg y DTA de a) BMt5% y b) BMt1%.

En el rango I de temperatura (<150 °C), se observaron picos en el DTg a temperaturas
cercanas de 80 °C, indicadas previamente y correspondientes a procesos endotérmicos por
pérdida de agua fisisorbida. L.a disminucién de los porcentajes de humedad a 9,0% para
BMt5% y 6,5% para BMt1%, respecto a la Mt (14,3%), se correlaciona con el distinto
contenido de Mt en cada BMt, el cual es menor para BMt1% que para BMt5%. Lo cual
concuerda también con el contenido de Mt en cada muestra evaluado en la curva de Tg
por el porcentaje de residuo inorganico al final del proceso de calentamiento y por los
valores de Swobtenidos previamente (Tabla 2.2).

En el rango II (150-500 °C), regiéon de combustién de la materia organica, ambas
muestras presentaron dos picos a 262 °C y 330 °C que envuelven procesos de
exotérmicos en el ATD entre 200-350 °C. Los porcentajes de pérdida de masa
obtenidos fueron de 3,6 y 22,3% para BMt5% y BMt1%, respectivamente (Tabla 2.4).
Al igual que para las muestras OMts, las curvas termogravimétricas de las BMts
evidencian diferentes interacciones de la biomasa con la superficie de la Mt que generan
pérdidas de masa a diferente temperatura (DTg). Unas interacciones de mayor energia
(330 °C), posiblemente electroestaticas; y de menor energfa propias a la combustion de
la biomasa ubicada sobre la superficie de Mt.

En el rango III (500-1000 °C), se observaron cambios importantes en las
temperaturas de deshidroxilaciéon respecto al determinado para la muestra Mt (663 °C,
Figura 2.14a). El pico de DTg disminuy6 a 645 °C para la BMt5% (Figura 2.17a) y a 550
°C para BMt1% (Figura 2.17b). Ademis, los porcentajes de pérdida de masa en este
rango de temperatura fueron de 4,7% y de 10,6 % para BMt5% y BMt1%,

respectivamente. Esto evidencia la importante interaccién entre la biomasa que crecié
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en la superficie y los grupos -OH de los sitios de borde o de las cavidades siloxanicas de

la superficie externa de la Mt.

Tabla 2.4. Porcentaje de las pérdidas masa para la Mt y BMts indicadas.

Rango (°C)
I II III
Muestra
25-150  150-500 500-1000
%) %) %)
Mt 14,3 1,9 4.4
BMt5% 9,0 36 47
BMt1% 6,5 223 10,6

2.5.5 Angulo de contacto (AC)

La evaluacién del angulo de contacto (AC) mediante el método de la gota apoyada
fue utilizado para determinar cambios en las propiedades hidrofilicas/hidrofébicas a
nivel superficial de los materiales con intercambio surfactantes o biomasa respecto al de
la muestra Mt.

En la Figura 2.18 se observan las imagenes de los perfiles de las gotas apoyadas y de
los AC determinados para las muestras Mt y OMts.

Particularmente para la Mt, el AC obtenido fue de 56 *2, valor que es comparable y
cercano a lo reportado por otros autores, medido por un equipo comercial “contact angle
microscope” (Schampera er al, 2016). El valor de AC obtenido para la muestra Mt
evidencia su caracter hidrofilico, que es debido a la presencia de los cationes inorganicos
hidratados, a la carga permanente sobre la hoja T y a los sitios de borde (Schoonheydt ez
al., 2018). Sin embargo, también indica una parcial hidrofobicidad de la superficie debida
a sitios superficiales siloxanicos neutros. Sitios que no presentan cerca cationes de
intercambio hidratados o sitios de sustitucién isomorfica y que no tienen la capacidad de
interactuar fuertemente con el agua (Schoonheydt ez 4/, 2018).

La presencia de los surfactantes en la superficie externa de la Mt generé un aumento
de los valores de AC indicando un aumento de la hidrofobicidad para las OMts. El

orden creciente de los valores de AC, segin el largo de la cadena alquilica, evidencia el

aumento de la hidrofobicidad para las OMts: DDMtl (65£1°), TDMtl (69+£1°),
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HDMt1 (74£1°) y ODMtl (79£1°). Los valores de AC obtenidos estan en consonancia
con la disminucién con el contenido organico de los valores de Swdetallados en la Tabla
2.2; y también con los porcentajes asignados a las interacciones de VAW (%CICy, Tabla

2.3), que indican una relacién directa con el contenido de organico en la superficie.

De las medidas de los AC con agua para las OMts se puede deducir la
humectabilidad de las muestras, que es la velocidad con se dispersa el agua sobre la
supetficie. Shah ez a/ (2013) concluyé que la humectabilidad en las OMts esta
determinada por la superficie externa de la OMt y no con la variacion del espaciado
interlaminar. Asi, la humectabilidad en las OMts tiene una relacion inversa con los

valores de AC obtenidos.

a) AC: (56 +2°)

AC: (65 X1%) AC: (69 £1°)

AC: (74 ilo)

&

Figura 2.18. Fotografias de las gotas apoyadas sobre la superficie de los adsorbentes y
los correspondientes angulos de contacto (AC) para las muestras a) Mt, b) DDMtl, c)
TDMLt1, d) HDMt1, y e) ODMtl.

El perfil de las gotas apoyadas y el valor de AC determinado para las BMts se
muestran en la Figura 2.19. El perfil de la gota para BMt5% (AC a 35 +2°) evidencia
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una disminucién importante respecto al obtenido para la muestra Mt (56 £2°) (Figura
2.18a), lo que indica cambios en la superficie externa a causa de la presencia de biomasa.
Como indicaron los anilisis de DRX, el crecimiento de la biomasa sobre la Mt fue
homogéneo, por lo que la disminucién en el valor de AC obtenido para la muestra
BMt5% puede asociarse a una interacciéon propia entre la biomasa y el agua. En el caso
de la BMt1%, el valor de AC obtenido de 57 +1° no presenté un cambio significativo
respecto al obtenido para la muestra Mt. Esto indica que la superficie externa de la Mt
se encuentra mas expuesta, a pesar de que la BMt1% presente mayor contenido relativo
de biomasa, respecto de la muestra BMt5%. Estos resultados evidencian al mismo

tiempo una mayor humectabilidad de las muestras con menor contenido de biomasa

(BMt5%).

a) AC: (35 +2°) b) AC: (57 £1°)

Figura 2.19. Fotografias de las gotas apoyadas sobre la superficie de los adsorbentes y

los correspondientes angulos de contacto (AC) para la a) BMt5% y b) BMt1%.

2.5.6  Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

El espectro IR de la muestra Mt se detalla en la Figura 2.20, donde las bandas
observadas son asignadas a vibraciones caracteristicas de los grupos estructurales:
vAIOHAI a 3622 cm™, vSiO a 1117 y 1017 ecm™', 8AIOH a 914 cm™, 8AlFe’*OH a 885
cm’, SAIMg*"OH a 843 cm™y de 8AIOSi a 517 cm™ (Petit et al,, 2013; Xi et al., 2005).
Ademis, el agua adsorbida muestra bandas a 3429 y 1633 cm' asignadas a vibraciones

vOH y 8OH, respectivamente (Petit ¢f al., 2013).
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Figura 2.20. Espectro MIR de la muestra Mt entre 4000-400 cm™.

La modificacion de la Mt con las sales de amonio cuaternario generé cambios
respecto al espectro MIR de la muestra Mt en dos zonas especificas (Figura 2.21). La
primera zona, esta relacionada con los grupos -OH y al agua adsorbida (3800-3050 cm'!
y 1633 cm’, respectivamente) y una segunda zona es caracteristica de los grupos

presentes en los surfactantes (3050-2800 cm™ y 1500-1400 cm™).
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Figura 2.21. Espectro MIR de las muestras: (—) Mt, (—) DDMtl, (—) TDMtl, (—)
HDMt1 y (—) ODMtl entre a) 4000-2600 cm™ y b) 1800-1400 cm™.
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En la primera zona (Figura 2.21a), se puede observar una banda intensa a 3622 cm™
asignada a vOH estructural que se mantuvo constante con las modificaciones generadas
por los surfactantes. Mientras que, el hombro ancho a 3429 cm™ y la banda a 1633 cm™,
ambas bandas asignadas al agua adsorbida en la muestra Mt, disminuyen en sus
intensidades con la presencia de los surfactantes sefialando un menor contenido del agua
debido a la hidrofobizacién de la superficie y al desplazamiento de moléculas de agua en
el espacio interlaminar por el surfactante.

En la segunda zona (Figura 2.21b), se observan las bandas caracteristicas de los
surfactantes a 2923 y 2852 cm™, asignadas a los modos de vibracién de vCH, asimétrica
y simétrica, respectivamente. Ademas, a 1487, 1472 y 1417 cm™ aparecen los modos
vibracionales de 8CH;-N asimétrico, CH, simétrico y SCH asimétrico, respectivamente
(Petit ez al., 2013). El aumento en las intensidades de estas bandas para cada OMt esta
directamente relacionado con la longitud de la cadena alquilica y el contenido de
surfactante intercambiado (%CICg, Tabla 2.3).

Para las muestras BMts, los espectros MIR se presentan en la Figura 2.22 donde se
comparan con el espectro de la muestra Mt. Las bandas asignadas a los distintos modos
vibracionales de la estructura de la muestra Mt, no presentaron modificacién (3622 cm™
y bandas entre 1117 y 798 cm™) con la modificaciéon de la biomasa. Entre tanto, las
bandas debidas al agua absorbida (3429 y 1633 cm™) en la Mt si fueron modificadas
debido al crecimiento de la biomasa con solapamiento de la banda a 1652 cm™ en los

espectros de las muestras BMts.
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Figura 2.22. Espectro MIR de (—) Mt, () BMt5% y (—) BMt1% entre a) 4000-650
cm’ y b) 1800-700.
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En los espectros de las BMts se evidencian la aparicion de vibraciones de grupos
caracteristicos de la biomasa, asociadas a la presencia de proteinas y acidos grasos
(Erukhimovitch ez al., 2005; Gupta ez al., 2011; Rahman e7 a/., 2014). La banda a 3266 cm™
' fue asignada a las vibraciones de N-H del grupo amino de proteinas. A 2923 y 2849
cm’, al igual que las OMts, atribuidas a los modos vibracionales de vCH; asimétrica y
simétrica, respectivamente, debidas a la presencia de acidos grasos (Gupta ez al, 2011)
(Figura 2.22a). Las bandas entre 1800-650 cm™ se observan con mas detalle en la Figura
2.22b, donde las bandas a 1652, 1531 y 1459 cm’, presentes solo para BMt1%, son
asignadas a protefnas de amida I, II y modo vibracional de 8CHj, respectivamente.
(Erukhimovitch e a/, 2005). L.a banda a 1421 cm™ fue atribuida al modo vibracional
8CH asimétrico. La ligera modificacién del modo vibracional vSiO a 1026 y 1035 cm’
para BMt1% y BMt5%, respectivamente, vibracién de Si-O basal, indicarfa la interaccion
de la biomasa con la superficie externa de la Mt. Las diferencias encontradas en las
intensidades entre BMt5% y BMt1% podrian deberse a la cantidad de biomasa por

unidad de Mt.

2.5.7  Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

En la Figura 2.23 se puede observar el espectro amplio del analisis de XPS para la
Mt, ODMtl y BMt5%; y en la Tabla 2.5 se muestran las concentraciones elementales
relativas de los elementos presentes obtenidos del analisis de los espectros de la Figura
2.23.

En el espectro de la Mt (Figura 2.23a) se pueden observar los picos de los elementos
presentes, identificados por sus energfas de enlace caracteristicos. Los valores de las
relaciones de las fracciones molares Si/Al 2,4 y de la fraccién de O (61 * 4) (Tabla 2.5),
fueron similares a los reportados en la bibliografia (Schampera ez a/., 2016). Mientras que
la relacién de Na/Ca = 3,8 sefialé la mayor proporcion de Na* que Ca®* en la Mt, como
se indica en la férmula estructural y como fue analizado por rayos X (ver seccion 2.5.1).

El intercambio del surfactante por los cationes interlaminares en la HDMt1 (Figura
no mostrada) y ODMt1 (Figura 2.23b), generé un aumento de la sefial del C 2 284 eV, y
la disminucién de las sefiales de Na, Ca y K (Tabla 2.5), debido a su intercambio con la
fraccion organica (surfactantes). El aumento de la fraccion molar del C respecto a la Mt
de (5,7 £0,9%) a 29,4 £3,3% y a 34,8 £ 0,9% para HDMT1 y ODMtl, respectivamente,

y la disminucién de la fraccion molar de los otros elementos (de 1,66 £ 0,05 a 0,12 *
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0,05 y n.d. para el Na, de 0,44 = 0,07 a 0,09 * 0,06 y 0,2 * 0,1 pare el Cay de 0,3 = 0,1

a 0,07 *

0,07 y n.d., para el HDM1 y el ODMI, respectivamente) evidenci6 el

recubrimiento de la superficie externa por cada surfactante (Schampera ez al., 2010).
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Figura 2.23. Espectro amplio de fotoelectrones de rayos X de la a) Mt, b) ODMt1 y c)

BMt5%.

En el caso de la BMt5% (Figura 2.23c), se observé un pequefio aumento de la

fraccion organica (11,1 £ 0,4%) en la sefal del C. Al igual que las OMts, las fracciones

de los elementos restantes disminuyeron ligeramente, lo que podria evidenciar el

crecimiento de la biomasa en la superficie externa de la Mt, como fue indicado por DRX

(seccion 2.5.1) y potencial { (seccion 2.5.2). Aunque, se observo una disminucién en la

relacion inicial Na/Ca (de 3,77 a 0,5) que podtia indicar liberacion del Na* o ingteso de

Ca? proveniente del medio de cultivo.
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Tabla 2.5. Proporciones atémicas (fracciones molar en %) de cada elemento obtenido

para las muestras indicadas.

Fraccion molar (%)

Elemento
Mt HDMt1 ODMtl BMt5%

Cls 5709 294 +33 348 £0,9 11,1 £ 0,4
N7s - 0,8 +0,5 1,2+ 0,1 -
OfTs 61 t4 46,6 £ 27 39,8 £0,4 58,1%0,5
NaTs 1,66 = 0,05 0,12 £ 0,05 - 0,8 £0,2
CaZp 0,44 £ 0,07 0,09 £ 0,06 0,2+ 0,1 1,5+ 0,2
K2 0,30 £ 0,06 0,07 = 0,07 - -
Mg2Zp 1,9+ 0,2 0,7 £ 0,6 1,3+ 0,1 0,9+ 04
AlZp 8,5+ 0,8 5909 590,11 7,5+ 0,5
Si2p 20,4 £ 0,7 159+ 0,9 16,6 + 0,4 19,4 £ 0,4
Fe2p 0,7+ 0,2 0,36 £ 0,08 0,2+ 0,1 0,7+ 0,1
Br3d - - - -
Total 100,0 99,94 100,0 100,0

2.5.8  Punto de cero carga (pHpzc)

La determinacion del pHpzc fue realizado en la Mt y en la ODMt1, correspondiente esta
ultima muestra a la OMt que presenté mayor intercambio con el surfactante (91%, Tabla
2.3) y un valor de potencial { positivo en todo el rango del pH (Figura 2.13). El pHpzc
considera la carga eléctrica superficial total neta de la particula, tanto interna como externa
(Lu et al, 2013). Siendo que en este pH no se presenta carga superficial para ser
neutralizada por iones en la capa difusa, y cualquier ion adsorbido que exista debe unirse a
los complejos superficiales (Nasiruddin Khan ez @/, 2007). Por su lado, y como fue
mencionado, el potencial { solo contempla la carga eléctrica de la superficie externa.

En la Figura 2.24a se puede observar el pHpzc encontrado para la Mt, comprendido
entre 2-3, debido a que ApH es aproximadamente 0. La Mt puede adsorber H™ a pH
bajos tanto en la superficie basal por intercambio de los cationes interlaminares y en los
sitios de borde. Mientras que, a pH altos, la adsorcion de H' se da solo en los sitios de
borde con cinéticas rapidas (Avena ef al, 1998). Al pHpzc la carga total es cero,
indicando que por debajo de este pH la carga de las particulas es positiva, con sitios de

borde cargados positivamente. Para evidenciar esto, se midié el potencial { de las
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muestras finales y se grafic6 los valores obtenidos vs el pHinca. En dicha curva se puede
evidenciar la carga superficial negativa constante debido a las cargas estructurales, pero
para pH < pHpzc (pHinicia=2), se obsetvé una disminucion significativa del potencial {
negativo de la Mt mostrando la protonacién de los sitios de borde. Asimismo, para pHs
por arriba del pHpzc, se nota la afinidad de la Mt por los H" presentes en solucién,
generando un incremento importante del pH (pHiica=4 y pHsw=7). Esto explica la

propiedad que poseen las arcillas de controlar el pH en medios naturales.
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Figura 2.24. Determinaciéon del pHpzc (simbolos llenos) y medidas de potencial {

(simbolos vacios) para: a) Mt y b) ODMt1.

Para la ODMt1 (Figura 2.24b), al igual que la Mt, se obtuvo un valor de pHpzc entre
2-3. Aunque, la carga eléctrica superficial es positiva, segin los valores de potencial g,
indicando que la carga superficial es controlada por el surfactante. Igualmente, muestra
la protonacion de los sitios de bordes, cambiando la carga eléctrica a positiva por debajo

de este pH.
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2.6 CONCLUSIONES PARCIALES

En este capitulo se obtuvieron y caracterizaron diferentes organo-montmorillonitas
(OMts) a través de intercambio catidonico con sales de amonio cuaternario con
longitudes de cadena alquilica de 12 (DDMt1), 14 (TDMt1), 16 (HDMtl) y 18 (ODMt1)
atomos de carbones. Igualmente, se obtuvieron bio-montmorillonitas (BMts) mediante
el crecimiento de la biomasa fungica Acremoninm sp. a distinta relacién biomasa/Mt.

Los analisis de DRX permitieron evidenciar el ingreso de los distintos surfactantes
por el aumento del espaciado basal de la Mt. Estos surfactantes, intercambiados en
cantidades correspondientes al 100% de la CIC de la Mt, adoptaron arreglos del tipo
bicapa para DDMtl y TTDMtl y pseudotricapa para HDMtl y ODMtl, que esta
relacionado con la densidad de carga laminar de la Mt y con la longitud de la cadena de
cada surfactante. Para las BMts, se evidencié que la biomasa no ingresa en la intercapa
de Mt y consecuentemente su crecimiento se produce en la superficie externa de la Mt.
El cambio de las intensidades relativas, principalmente del pico 001, de la BMt5%,
respecto al de la Mt, evidencia una delaminacién de los dominios cristalinos de Mt a
bajo contenido de biomasa.

El cambio de la carga eléctrica superficial negativa de la Mt, medida por los valores
de potencial {, con los surfactantes indica la adsorciéon de estos sobre la superficie
externa de la Mt. Los surfactantes de cadena alquilica menor, DDMtl y TDMtl,
disminuyeron levemente el potencial { negativo; mientras que los de cadena alquilica
mayor HDMtl y ODMtl lograron invertir la carga eléctrica superficial a valores
positivos. Los resultados de los analisis térmicos (Tg/DTg) evidenciaron un intercambio
real de 82, 80, 93 y 91 para DDMt1, TDMtl, HDMtl y ODMtl. Esto refleja el mayor
contenido de los surfactantes de mayor longitud de cadena alquilica sobre la superficie
externa de Mt, en coincidencia con lo sefialado por XPS con aumento de la fraccion
molar del pico del C y disminuciéon del resto de los elementos, y asignado
principalmente al aumento de las interacciones del tipo Van der Waals entre las cadenas
alquilicas.

El crecimiento de la biomasa disminuy6 los valores negativos de potencial { de la Mt.
La coincidencia de los valores de potencial { de las BMts con el de la propia biomasa,
evidencio el crecimiento de esta sobre la superficie externa de la Mt, en acuerdo con la
disminucién de las fracciones molares de los elementos estructurales de la Mt indicado

por XPS.
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El intercambio de los surfactantes catibnicos generd una disminucion de la superficie
especifica, un aumento del didametro aparente y del angulo de contacto, que fue
relacionado directamente con: i) el aumento de la longitud de la cadena alquilica; ii) el
intercambio en la superficie interlaminar y externa y iii) adsorcién sobre la superficie
externa. Esto fue confirmado por los resultados de los analisis térmicos (Tg/DTg).

La determinacién del pHpze de la Mt y ODMt1 evidencié la influencia de las cargas
internas y externas de la superficie de la Mt, permaneciendo entre valores de pH 2-3.
Mientras que las medidas del potencial { evidencia la protonacion de los sitios de borde
por la disminucion de la carga eléctrica superficial negativa, siendo la carga eléctrica

supetficial en la ODMt1 controlada por el surfactante.
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3.1 INTRODUCCION

La remocion de Cr(VI) de efluentes acuosos ha sido profusamente estudiado debido
a los efectos toxicos generados a muy bajas concentraciones, que se ve reflejado en sus
bajos niveles permitidos en aguas destinadas para el consumo humano (0,1 mg/L)
(EPA, 1998). Las Mt naturales, sin modificacién, han sido utilizadas como adsorbentes
para la remocién de metales pesados en aguas debido a su bajo costo y versatilidad en su
aplicacion, aunque su capacidad se ve limitada a la remocién de especies catidnicas
(Otunola e al, 2020). Esto se debe principalmente al efecto de las sustituciones
isomorficas que presenta su estructura y que genera cargas negativas permanentes en
todo el rango del pH, las cuales son compensadas en gran parte por cationes hidratados
ubicados en la intercapa. El intercambio de estos cationes, por otros del medio, es
definido como capacidad de intercambio catiénico (CIC), una de las propiedades que
caracteriza a Mt (ver Capitulo 2, seccion 2.2). La carga superficial negativa permanente
provoca la repulsion de moléculas anidnicas, como es el caso de las especies del Cr(VI),
generando baja adsorcion, posible solo a través de los sitios de borde que presentan la
carga variable de la Mt (Pecini e al., 2013).

Debido a lo anterior, se han planteado modificaciones de la Mt de forma tal que
aumente la afinidad por el Cr(VI). El intercambio de los cationes naturales de la Mt por

surfactantes catidnicos ha permitido ampliar su aplicacion a la remociéon de
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contaminantes organicos y anionicos presentes en aguas (Flores ez al., 2020; Santiago ez
al., 2016). La modificacién con surfactantes catidnicos se produce por un mecanismo de
intercambio catiénico que ocurre simultineamente en la superficie interna y externa de
la Mt, ademas, la interaccion entre las cadenas alquilicas por fuerzas de Van der Waals
(VAW) sobre la superficie externa de la Mt permite el desarrollo de carga superficial
positiva de las OMt, a partir de 100% de intercambio (Yarza e/ al., 2020), como se indico
en el Capitulo 2. El mecanismo propuesto para la adsorciéon de Cr(VI) en las OMt es la
interaccion electrostatica con los grupos amonio catidnicos del surfactante presentes en
la superficie externa (Qurie ez al., 2013; Thanos et al., 2012). Por lo tanto, un aumento en
la cantidad del surfactante intercambiado en la superficie externa de la OMt mejoraria la
adsorcion de Cr(VI). Varios estudios publicados han evidenciado la factibilidad de la
remociéon de Cr(VI) con OMt obtenidas con diferentes surfactantes catiénicos y
porcentajes de intercambio, evidenciado en distintas condiciones y capacidades de

adsorcion, como se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Condiciones y capacidades de adsorcion (Q,) de Cr(VI) en diferentes OMts.

Relacion
Surfactante fntercambio e solido/liquido  pH Referencia
(“CIC) (mg/g)
(g/1)

DD* 100 mmol* 23,69 20 2,5 (Kumar ¢ al., 2012)
DDTMA 50 42,09 10 2,0  (Wang ¢t al., 2010)
HDTMA 100 11,97 10 40  (Hu ez al, 2010)
HDTMA 100 41,33 10 <1,0 (Krishna et al., 2001)
HDTMA 83 24,16 10 4,0  (Thanos ¢ al., 2012)
HDTMA 200 10,18 10 1,0 (Akar ez al, 2009)
HDTMA N.R. 7,23 4 5,0  (Wang ef al., 2020)
HDTMA 200 35,8 20 3,0 (Bajda et al, 2013)
Cetilpiridinio 200 37,44 1 7,0 (Atia, 2008)
Cetilpiridinio 200 18,05 10 4,5  (Brum e al., 2010)
ODTMA 157 9,43 5 6,0  (Qurie e al., 2013)
ODTMA 100 12,40 6 2,0 (Zhang et al., 2015)

* DD, dodecil amina (amina primaria). + Los autores no reportan la CIC de la Mt. NR: No reportado.

Ademas, para mejorar la remociéon de Cr(VI) de aguas residuales también se ha

utilizado la presencia de sustancias organicas o de Fe** presente en minerales arcillosos
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logrando reducir el Cr(VI) a Cr(II) (Lan ef al, 2008; Stucki, 2013; Tzou e al., 2003;
Vinuth ez al, 2015). Particularmente Tzou et al. (2003), observé que la luz consigue
catalizar la reduccion de Cr(VI) a Cr(Ill) en condiciones acidas y en presencia de Mt,
aumentando la capacidad de adsorcién/reduccion de Cr(VI) hasta 2 mg/g. De igual
forma, la adsorcion de Cr(VI) en una zeolita sintética (MCM-41) funcionalizada con
aminas presentd reduccién de Cr(VI) aumentando también la capacidad de adsorcion
del Cr total (Ce(VI) y Ce(IID)) hasta 50,8 mg/g (Fellenz et al., 2017).

La elevada toxicidad del Ct(VI) (EPA, 1998) y en base a lo indicado previamente, en
el presente capitulo de esta tesis doctoral se desarrolla un estudio amplio de la adsorcion
del Cr(VI), utilizando adsorbentes obtenidos a partir de dos distintas funcionalizaciones
de una Mt de origen nacional (OMts y BMts), caracterizados en el Capitulo 2. La
capacidad de adsorcion de Cr(VI) determinada, fue correlacionada con las propiedades
de los adsorbentes y los resultados obtenidos generaron una mayor profundizacion del
estudio de adsorcién en las OMts, debido a la mayor afinidad hacia el Ct(VI) como fue
también reportado en la literatura (Tabla 3.1). Asimismo, se realizaron distintos estudios
con este adsorbente para evaluar el: efecto del contenido organico, desorcion, efecto de
la luz, adsorciones consecutivas, adsorcién en columnas y ensayos preliminares en

efluentes reales.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e [Fstudiar la capacidad de adsorciéon de Cr(VI) en Mt, diferentes organo-
montmorillonitas (OMts) y bio-montmorillonitas (BMts).

e Estudiar el efecto de la variacion del contenido organico en la adsorciéon de
Ce(VD).

e Comprender los mecanismos de adsorcion de Cr(VI) en las OMts por medio
del estudio cinético.

e [FEstudiar los cambios del proceso de adsorciéon de Cr(VI) en ausencia y
presencia de la luz en las OMLt.

e Caracterizar los solidos de mayor capacidad de adsorcion, antes y después, de

la remocién de Cr(VI).

e Estudiar adsorciones consecutivas de Cr(VI) en OMts en ausencia y

presencia de luz.
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e Evaluacién de la desorcion y capacidad de recuperacion de Cr(VI) de los
s6lidos con mayor capacidad de adsorcion en distintas condiciones.

e Realizacién de ensayos de adsorcion y desorcién en columna con la OMt de
mayor capacidad de adsorcion para su posible aplicacion tecnologica.

e Generar conocimiento cientifico para la aplicaciéon de OMts en otro tipo de

contaminantes anidénicos.

3.3 MATERIALES Y METODOS

3.3.1 Materiales

Los materiales utilizados para evaluar la adsorciéon de Cr(VI) fueron Mt, DDMt1,
TDMtl, HDMtl, ODMtl, BMt 5% y BMtl% , generadas segun se desctibi6
previamente (ver seccion 2.4.2'y 2.4.3).

Para el estudio de la capacidad de adsorcion de los adsorbentes se utilizé dicromato
de potasio (K:Cr,O;) de grado analitico (Sigma Aldrich Co). A partir de esta sal, se
preparé una solucién madre de 500 mg/L. de Cr(VI), mediante su dilucién se
obtuvieron soluciones patrén de distinta concentracion. Para la cuantificacion, se utilizé
la 1,5-difenilcarbazida (DPC) y acetona, las cuales fueron proporcionadas por Sigma
Aldrich Co, y HoSO4 al 98% (p/p) provisto por Biopack. Para los estudios de desorcion
se utilizaron HCI (37%), HNO; (65%), KCI (99,9%), provistos por Anedra; H.SO4
(98%) y KOH (99%) suministrados por Biopack. Todos los reactivos utilizados fueron
de grado analitico (G.A).

3.3.2 M¢étodos de cuantificacion
La determinacién de la concentracion de Cr en solucion se realizd a través de los
siguientes métodos:

1) 1,5-difenilcarbazida (DPC): Es un método colorimétrico y especifico para la
determinaciéon de Cr(VI) en soluciones acuosas (Clescerl ef al., 1998). Este método se
basa en la formacién de un complejo color violeta (difenilcarbazona-Cr(III)), por
reaccion entre la DPC y el Cr(VI) en medio acido, el cual absorbe en la region visible a
A = 540 nm.

Para la determinacién cuantitativa de Cr(VI) se utilizaron estandares externos de Cr(VI)

con concentraciones de 0,1 y 1,0 mg/L, obtenidos por dilucién de un patrén de 100
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mg/L. Los estandates se llevaron a un pH 4cido (<2) con la adicién de 500 pL. de HSO,
0,1 M. Cada patrén preparado se aforé a 10 mL y posteriormente se adicioné 500 pL de
la solucion de DPC (50 mg de DPC en 10 mL de acetona). Las determinaciones de las
absorbancias se realizaron en un espectrofotémetro UV/Vis (Shimadzu UV-2600), en
un tiempo inferior a 10 min. Después de la adicion de la solucién de DPC. Cada
muestra analizada se preparé de igual forma que los estandares, con la dilucion
correspondiente.

ii) Absorcién atémica -AA (Aire/acetileno): La medicién de Cr por este método no
es especifico de ningin tipo de Cr presente en solucion, por lo que es una medida
directa del Cr total (Crrow) en soluciones acuosas. Para la determinacion se utilizé una
curva de calibracién con estandares externos entre 2 y 15 mg/L de Ct(VI), por
absorcion directa de la muestra, con atomizacion por llama a A = 357,9 nm en el equipo

Sens AA, de GBC Scientific Equipment.

3.3.3  Caracterizacion de los solidos

3.3.3.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Los espectros de DRX de las muestras sin y con Cr adsorbido se obtuvieron en
muestras orientadas para incrementar las intensidades de los picos de difracciéon y con
ello aumentar la precisiéon en la posicion de los planos de orientacion preferencial
(Pacuta et al., 2006). Para esto, cada solido fue homogeneizado por molienda y una
pequena porcion fue dispersada en agua destilada mediante agitacion. Gotas de la
dispersion obtenida fueron depositadas sobre un portaobjeto para obtener un preparado
orientado en el plano 001. La muestra se dejé secar por 48 hs a 25 °C y humedad
controlada (56%). Los difractogramas fueron realizados en un equipo Phillips PW 1710
con radiacion de Cu K, operado a 30 mA y 40 kV, con un barrido entre 3-30° (26), con
tamafio de paso 0,02° (26) y tiempo de conteo 1 seg/paso. El anilisis por DRX fue
realizado con el objetivo de detectar cambios en el espacio interlaminar (plano 001)

luego de la adsorcion del Cr.

3.3.3.2 Potencial ¢
Para la determinacion del potencial , los sélidos con mayor capacidad de adsorcion
fueron nuevamente dispersados en una solucién de KCI 10° M y analizados en el equipo

mencionado en la secciéon 2.4.4.2, en un rango de pH entre 3-10. La caracterizacion
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permite determinar los cambios en la carga eléctrica superficial generada por la

adsorcion del Cr en la superficie externa del adsorbente.

3.3.3.3 Diametro aparente de particula (Dap)
Las medidas de Dap fueron realizadas suspendiendo la muestra en KCI 10° M (1
g/L), al pH natural con un tiempo de medida de 10 min, en condiciones detalladas en la

seccidén 2.4.4.3.

3.3.3.4 Superficie especifica total (Sy) por adsorcion de vapor de agua
La determinacién de Sw de las muestras analizadas se midié con la metodologia que

se describi6 anteriormente (seccion 2.4.4.4).

3.3.3.5 Analisis termogravimétrico (Tg/ATD)
Las muestras analizadas por Tg/ATD se prepararon con la misma metodologia que

se detall6 anteriormente (seccion 2.4.4.5).

3.3.3.6 Angulo de contacto (AC)
Para la determinacion del AC de los sélidos se utilizé el método de la gota apoyada,

siguiendo el procedimiento descrito anteriormente (seccion 2.4.4.0)

3.3.3.7 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)
Para el analisis por FT-IR los sélidos con Cr fueron colocados sobre el cristal de
SeZn del médulo de ATR utilizando las mismas condiciones detalladas en la seccion

2.44.7.

3.3.3.8 Microscopia electronica de transmision (MET)

LLa microscopfa electrénica de transmision se basa en la interaccion de la materia con
los electrones, permitiendo observar microestructuras con una resoluciéon de 0,42 nm
debido a su pequefia longitud de onda (2,51 x10° nm a 200 kV) (Kogure, 2013). Los
haces de electrones, adecuadamente acelerados (100-400 kV) en el vacio (10*a 10°® Pa),
y por medio de lentes electromagnéticos, son enfocados para que colisionen con una
muestra de un determinado grosor (<100 nm) o de atomos que la conforman. De esta

interaccién se generan tres procesos: electrones no desviados (con energfa cinética igual
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a los incidentes), electrones desviados elasticamente y electrones inelasticos (desviados
cediendo parte de su energfa a la muestra) (Guerra, 1991). Los electrones no desviados y
los elasticos son lo que contribuyen a la formacién de la imagen. Estos son detectados
por pantallas fluorescentes o camaras CCD (del inglés Charge Coupled Device, receptor
con transferencia de carga).

La caracterizacién microestructural de las ODMt50, ODMt1 y ODMt2 fue llevada a
cabo utilizando un microscopio MET (Philips CM-200, Eindhoven, Holanda) operado a
un voltaje de aceleracion de 200kV, al cual se pudo acceder mediante una colaboracion

de investigacion del Servicio de Microscopia CITIUS, Universidad de Sevilla, Espafa.

3.3.3.9 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
Los espectros de las muestras con mayor contenido de Cr y expuestas a la luz, fueron

analizados por XPS en el equipo y condiciones descritas en la seccion 2.4.4.8.

3.3.3.10 Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD)

La radiacién electromagnética cuando se incide sobre la superficie de un sélido puede
originar dos procesos de reflexioén: especular y difusa (Skoog e¢7 a/., 2008). En un polvo
fino, conformado de pequefias particulas, la radiacién incidente presenta la reflexion
especular sobre las superficies planas. Pero la presencia de distintas superficies planas
orientadas al azar genera que la radiacion sea reflejada en todas las direcciones (reflexion
difusa) y que ademas logre penetrar varias capas dentro del material por medio de
reflexiones aleatorias, refracciones y dispersiones. Si dentro del polvo analizado se
presentan compuestos capaces de absorber la radiacion, en este caso la de la region del
UV-Vis (200-800 nm), la intensidad de esta se vera disminuida antes de ser reflejada
fuera del material. Ia radiacion total reflejada en todas las direcciones es colectada y
sumada por una esfera integradora. Esto permite a que la ERD sea utilizada para
estudiar las transiciones electronicas de compuestos presentes en el polvo.

El modelo desarrollado por Kubelka y Munk permite expresar la radiacion reflejada

difusa en términos cuantitativos a través de la Ecuacién 3.1 (Weckhuysen ez al., 1993):

_ 2
F(Ry) = %: ? Ecuacion 3.1
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donde, R« es la relacion entre las intensidades de la luz reflejada de la muestra y del
estandar (BaSOy). K es la absorcion de Kubelka-Munk y § es el coeficiente de

dispersion.

Los espectros de reflectancia difusa (RD) fueron medidos wusando un
espectrofotémetro UV-Vis (Shimadzu UV-2600) equipado con una unidad de esfera
integradora (Shimadzu, ISR 2600). Las muestras solidas, con y sin Cr, fueron colocadas
sobre una cubeta de cuarzo con una longitud de paso de 2 mm. Los espectros RD UV—
Vis fueron registrados en relacion con un estandar de reflectancia (BaSOs) entre 200 y
800 nm. Los datos obtenidos de DR UV-Vis son presentados en las coordenadas de la
funcién de Kubelka-Munk, F(Rx) vs L. El procesamiento de los espectros de las
muestras con Cr consistio en calcular la funcion Kubelka-Munk (Ecuacién 3.1),

substrayendo el espectro de la correspondiente de la OMt (Weckhuysen ez a/, 1993).

3.3.3.11 Espectroscopia Mossbauer

Se utiliz6 la espectroscopia Mdssbauer para estudiar los entornos de Fe y mas
especificamente, si se evidencia la presencia de Fe(Il) en la estructura de Mt, debido a
sustituciones isomorficas, ya que puede intervenir en la reduccion del Cr(VI) (Stucki,
2013; Vinuth e al., 2015).

La espectroscopia Méssbauer se fundamenta en la emisién y absorcién sin retroceso”
de radiaciéon gamma (y) en nucleos atémicos en sélidos, en nuestro caso de Fe. Es
conocido que el nicleo de un atomo libre cuando interacciona con la radiacién vy
experimenta una variedad de transiciones energéticas que dependen de su entorno
eléctrico y magnético (interacciones hiperfinas), por lo que cambios o variaciones de las
transiciones da informacién del entorno quimico de los nucleos analizados. Al estar
inmerso el atomo en una estructura cristalina de un sélido, se encuentra relativamente
fijo en el espacio, por lo tanto, las pérdidas de energfa por retroceso se ven disminuidas,

pudiendo producirse la absorcién nuclear resonante.

> El retroceso de un nicleo de un atomo libre involucra el desplazamiento del nucleo por
conservacion del momento lineal, tanto por la emisién y absorcion de los rayos y. Esto provoca que no
haya resonancia entre los rayos emitidos y absorbidos.
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Entre los parametros hiperfinos obtenidos del analisis de un espectro Méssbauer se

pueden encontrar (Murad ¢# al., 2004): el corrimiento isométrico (), el desdoblamiento

cuadrupolar (A) o corrimiento cuadrupolar (€) y el campo magnético hiperfino (H).

i)

El corrimiento isomérico (8): Se debe a la interaccion electroestitica entre el
nucleo y la densidad electrénica del orbital s adyacente a él, cuyos electrones
logran perturbar los niveles de energfa nucleares. La diferencia entre la densidad
electrénica del orbital s entre la fuente y la muestra genera un corrimiento en la
energia de resonancia de transicién. Este efecto permite determinar para el atomo
absorbente: estado de oxidacién y esferas de coordinacion. Para el Fe, el Fe* (34)
y el Fe’*(34), el efecto de apantallamiento sobre los electrones & genera para el
Fe’" menor densidad electrénica de los electrones s cerca del nicleo, produciendo
un corrimiento isomérico mas alto que para el Fe’*. Mientras que para el Fe', se
obtienen corrimientos isoméricos menores a 0,75 mm/s.

El desdoblamiento cuadrupolar (A): Se debe a la interaccion entre el momento
cuadrupolar nuclear y el gradiente del campo eléctrico que lo rodea. Los nuicleos
con momento angular I>1/2 (Fe) presentan una distribucién de carga no esférica
que genera un momento cuadrupolar nuclear. Asimismo, la asimetria del campo
eléctrico produce el desdoblamiento de los niveles de las energfas nucleares. Para
el Fe (I=3/2), el estado excitado se desdobla en dos sub-estados 7=%1/2 y
m=13/2 que en el espectro se ve registrado como dobletes. La magnitud del

desdoblamiento permite concluir sobre la forma del nucleo y del entorno.

ii) EI campo magnético hiperfino (H): La interaccién entre un campo magnético

local o aplicado y el momento dipolar magnético del nucleo producira un
desdoblamiento magnético de los niveles nucleares en 2I1+1 sub-estados. En el Fe
en estado excitado, el spin 1=3/2 originara cuatro estados de energia nuevos y el
spin I=1/2 dos estados de energfa. Asi, el espectro Mssbauer se observara
dividido en 6 lineas espectrales de absorcion. La presencia de interacciones
cuadrupolares y magnéticas conjuntamente produce un espectro relativamente
complejo. Cuando el desdoblamiento cuadrupolar es chico respecto del
desdoblamiento magnético, el desdoblamiento cuadrupolar es tratado como una

perturbacién de primer orden a la interaccibn magnética y se denomina

corrimiento cuadrupolar, €.
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El espectro Mossbauer de *"Fe (£ 12 mm/s) fue medido colocando 300 mg de la Mt
en un porta muestras plastico (d = 3 mm) formando un espesor lo suficiente fino para
disminuir la atenuacién de rayos gamma y lo bastante grueso como para que permita la
presencia de una cantidad suficiente de atomos resonantes. Las medidas se realizaron a
temperatura ambiente, colocando el porta muestras con la Mt en un espectrémetro
convencional de aceleracién constante en geometria de transmision, utilizando como
fuente radioactiva *’Co/Rh y un escalador multicanal de 512 canales. La calibracion del
espectrémetro fue realizada a partir del espectro de una lamina de a-Fe de 12 pm de
espesor, medido en las mismas condiciones que la muestra a estudiar y el corrimiento
isomérico es referido a este estaindar. Todos los espectros fueron numéricamente
analizados usando un programa comercial que considera los campos magnéticos

hiperfinos y la distribucién del corrimiento cuadrupolar. (Lagarec ef al., 1998).

3.3.4 Estudios de adsorcion

3.3.4.1 Adsorcion en batch

Se realizaron adsorciones de Cr(VI) en sistema batch en 1la Mty en las distintas OMt y
BMt sintetizadas y caracterizadas en el capitulo anterior utilizando las mismas
condiciones reportados en estudios previos (Qurie ¢f al., 2013). Para esto, una solucion
de Ct(VI) de concentracién inicial (Co) de 50 mg/L, fue ajustada a pH 3 con la adicion
de HCI 0,1 M. Cada sélido fue adicionado a la soluciéon de Cr(VI) en una relacion
solido/liquido de 1 g/L. Los sélidos se mantuvieron en agitacién continua por 24 hs en
un agitador rotatorio dentro de una camara climatica oscura (Forma scientific, model
#11) a temperatura de 25 °C. Transcurrido el tiempo de contacto, los sélidos fueron
separados del sobrenadante por centrifugacion a 15000 r.p.m. durante 15 min.

La concentracion de Cr(VI) en equilibrio (C.) en el sobrenadante fue determinada
por los métodos antes mencionados (ver seccion 3.3.2). La capacidad de adsorcion de

cada adsorbente Q. (mg/g) fue calculada por la siguiente expresion (Ecuacion 3.2):

C—=C)V 5
0 = P Ecuacién 3.2
¢ M

siendo, Cy y C. la concentracion de Cr(VI) inicial y final (mg/L), respectivamente; V el

volumen de solucién (L) y M la masa del adsorbente utilizada (g).
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La concentracion de Cr(III) en solucién fue determinada por diferencia entre las
concentraciones de Crromy Cr(VI). La diferencia significativa entre el valor de Ct(VI) y

Crromindica la reduccion del Ce(VI) a Cr(I1D), dltimo presente en solucion.

3.3.4.2 Cinética de adsorcion

Las velocidades a las que las moléculas de un adsorbato se transfieren desde el bulk
de una solucién a la superficie de un adsorbente y son acumuladas alli, determinan la
cinética de adsorcién vy, por lo tanto, la eficiencia de dicho proceso. Los factores que
afectan la velocidad del proceso de adsorcién son estudiados por medio de sus cinéticas.
Estos factores pueden ser propios del adsorbato o adsorbente, o experimentales, como
la temperatura y el pH (Tan e al, 2017). Del estudio cinético se puede obtener
informacién de los posibles mecanismos de adsorcion y de los diferentes estados de
transicién hasta la formacién del complejo final adsorbato-adsorbente, que a través de
los modelos matematicos permiten describir las interacciones de dicho complejo (Gupta
et al., 2011).

Para un proceso de adsorcion y en adsorbentes porosos, el proceso de transporte del
adsorbato se ha asociado a cuatro pasos o etapas (Weber, 1984), ilustradas en la Figura
3.1 y explicadas a continuacion:

a) La primera etapa es el transporte del adsorbato desde el seno de la solucion hacia
la superficie externa del adsorbente, conocida como transporte de masa y que
puede ocurrir rapida o instantaneamente cuando el sélido es colocado en la
solucion.

b) La segunda etapa, difusién externa o de pelicula liquida, sucede cuando el
adsorbato es transportado o difunde a través de una capa o pelicula limite,
ubicada alrededor del sélido, hasta la superficie del adsorbente. Esta es una etapa
lenta donde la fuerza conductora es la diferencia entre las concentraciones del
liquido (Etapa 1) y el de la superficie externa del adsorbente.

c) La tercera etapa, difusion interna, es una etapa lenta que involucra la difusion del
adsorbato desde la superficie externa del adsorbente hacia los poros del
adsorbente, o a lo largo de las superficies de los poros o ambas.

d) La ultima etapa, es la adsorcién del adsorbato a los sitios activos del adsorbente,

la cual ocurre rapidamente.
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La velocidad general del proceso de adsorcién sera controlada por las etapas lentas,
difusién externa e interna (intraparticula), por lo que la primera y cuarta etapa son
tipicamente rapidas y no son tenidas en cuenta (Tan ez a/, 2017).

En base a lo anterior, para deducir los posibles mecanismos y la velocidad del
proceso de adsorcion se realizé un estudio cinético de Cr(VI), primero en la muestra
ODMt1 que presenté mayor capacidad de adsorcion, y posteriormente en la muestra
ODMt2, utilizada en el analisis del efecto del contenido del compuesto organico. Se

utilizaron las condiciones: relacién solido/liquido de 1g/L y pH 3.

# seno de la solucion »

Figura 3.1. Etapas del proceso de transporte de un adsorbato durante la adsorcién sobre

la superficie y a través de los poros de un sélido.

Este estudio se realiz6é en sistema batch, colocando en contacto cada solido con una
solucién de Cr(VI) de Cpde 30 mg/L, previamente acondiciona a pH 3, y separando
alicuotas del sobrenadante a distintos intervalos de tiempo (7) (entre 0,5 min. y 24 hs). La
concentracion de Cr(VI) y Crrow en la solucion de cada sobrenadante fue determinada
por los métodos mencionados en la secciéon 3.3.2. La cantidad adsorbida a cada 7 (Q)) fue
calculada con la Ecuacién 3.2 y graficadas en funcién de # Los datos experimentales
obtenidos fueron ajustados a tres modelos cinéticos empiricos (pseudo primer orden -
PPO, pseudo segundo orden -PSO y Elovich) y a un modelo difusional (difusion
intraparticula -DIP), descriptos a continuaciéon. El ajuste de los datos a los modelos
permite sugerir posibles mecanismos o la etapa limitante en la velocidad del proceso de

adsorcion (Guo ef al., 2019; Gupta ez al., 2011; Lagergren, 1898).

33421  Modelo de pseudo primer orden (PPO)
Lagergren (1898) planteé una primera ecuacion, que describe la velocidad de

adsorcion de solutos en un liquido y esta basada en la capacidad de adsorcion del sélido,

115



CAPITULO 3. ADSORCION DE Cr(VI)

conocida como el modelo de pseudo primer orden (PPO). La ecuacion diferencial de

PPO tiene la siguiente forma:

d .,
§ = k,(Qe — Q,) Ecuacién 3.3

donde, kjes la constante de velocidad de adsorcién de PPO (1/min), ¢.y ¢ son las
capacidades de adsorcién por unidad de masas (mg/g) del soluto en el equilibtio y a un
tiempo ¢ (min), respectivamente. Integrando la Ecuacién 3.3 con condiciones de
contorno: = 0, O,= 0y = t, ;= O se obtiene la forma no lineal (Ecuacién 3.4), y su

forma lineal esta indicada en la Ecuacion 3.5.

0,=0,0~- e ki) Ecuacion 3.4
In(© —-0,)=InQ — k¢ Ecuacién 3.5

La 4;es la pendiente de la Ecuacién 3.5, que puede ser obtenida a partir de graficar
In(g.— ¢)) vs . Para analizar el modelo PPO es necesario conocer el valor de ¢, lo cual se
obtiene al realizar una extrapolaciéon de los datos experimentales a # =%, en este caso se
tomo el valor de adsorcion a # = 24 hs. El ajuste del modelo PPO a los procesos de
adsorcion son mejores para tiempos cortos de interaccion (20 a 30 min), lo cual puede
ser validado facilmente comparando la interseccion con la ordenada de la Ecuacion 3.5,
y a partir de la representaciéon de (. calculado con el Q. experimental. Los procesos
cinéticos ajustados a este modelo significan interacciones reversibles con un equilibrio

que se establece entre las fases liquida y sélida (Gupta ez 4/, 2011).

3.3.4.22  Modelo de pseudo segundo orden (PSO)

El modelo de PSO, propuesto inicialmente por Blanchard ez a/. (1984), implica una
ecuacion de velocidad de segundo orden con respecto a los sitios disponibles en la
superficie, por lo que esta basado en la capacidad de adsorcion del sélido. La Ecuacion

3.6 describe el modelo:

do

— = kz(Qe _Q;)Z Ecuacion 3.6
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donde la 4; es la constante de velocidad de PSO (g/mg.min). Considerando las
condiciones de contorno: ¢, =0 para # =0, y 0,= 0, para ¢ = /, la integracién de la
Ecuacién 3.6 se obtiene la expresion no lineal (Ecuacién 3.7) y lineal (Ecuacion 3.8),
respectivamente.

Okt
@1y k0 t

¢ 1 1
— ==+ Ecuaciéon 3.8
0, <Qg> ko0

Ecuacién 3.7

El ajuste al modelo de PSO, después de graficar de #/Q, vs #, es una linea recta con
pendiente 1/0, e intercepcion en 1/(4£0,). La velocidad inicial de adsorcién (4) se
define cuando @, (#—0) y es calculada con la Ecuacién 3.9, obtenida por la interseccion

con la ordenada de la Ecuacién 3.8 (Ho ez al., 1998).

h= /é;Qf Ecuacién 3.9

La ecuacion de PSO ha sido interpretada como un tipo de cinética de Langmuir (Tan
et al., 2017), donde se asume que la concentracion del adsorbente es constante en el
tiempo y que el nimero de sitios de adsorciéon depende de la cantidad de adsorbato
adsorbido en el equilibrio. Ademas, el paso de limitante de la velocidad es mas probable
que implique interacciones quimicas que conducen a la unién de los iones a la superficie
mediante un enlace tan fuerte como el enlace covalente (quimisorciéon) (Gupta ez al.,

2011).

3.3.4.23  Elovich

La ecuacion de Elovich es un modelo empirico propuesto inicialmente por Roginsky
et al. (1934), ampliamente utilizada para procesos de quimisorcién. Esta ecuacion asume
que la superficie del sélido es energéticamente heterogénea y que ni la desorcion, ni las
interacciones entre las especies adsorbidas logran afectar sustancialmente la cinética de
la adsorciéon con una cobertura superficial baja (Gupta ef al, 2011). La ecuaciéon de

Elovich se puede describir como:

a
% = qe(PL) Ecuacién 3.10
t
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donde, o representan la velocidad inicial de adsorciéon (g/mg.min®) debido a que
dQ,/ dt —o. cuando O,—0; y B es el coeficiente de desorcion (mg/g.min) relacionado al
grado de cobertura de la superficie y a la energia de activacién para la quimisorcion.
Asumiendo que af3#>> 1, e integrando ¢, = 0 cuando # =0, y que O,= Qra t =1, se

llega a la Ecuacion 3.11, que es la ecuacién linealizada de Elovich.

1 1
O ==In(«p) + Eln ¢t Ecuacién 3.11

B

Un grafico de Qvs. In #deberia dar una relacion lineal con una pendiente de 1/8 y

un intercepto de (1/P){n(af). Como la ecuacion de Elovich omite la velocidad del
proceso de desorcion, predice un @, infinito a # —% o a tiempos largos de adsorcion, lo
cual que es fisicamente imposible. Por eso, la ecuacién de Elovich es aplicada a tiempos
muy alejados del equilibrio donde la desorcion no ocurre debido a la baja cobertura de la

superficie (Tan ez al., 2017).

3.3.4.2.4  Difusion intraparticula (DIP)

En adsorbentes porosos, los iones o moléculas pueden difundir a través de los poros
del material, por lo que este proceso puede llegar a controlar la velocidad de adsorcion.
Weber ez al. (1963) desarrollaron la Ecuacion 3.12 para el modelo de DIP la cual permite

obtener el coeficiente de velocidad de difusion (&;).

0,= /ép\/_H' C  Ecuacién 3.12

donde, 4, (mg/g.min'?) es la constante de velocidad del modelo de DIP y C (mg/g)
es una constante asociada con el espesor de la capa o pelicula limite hidrodinamica
(pelicula liquida que recubre la superficie del sélido). Un valor alto de C obedece a un
mayor efecto limitante de la capa limite (Wu ez a/., 2009).

El modelo de DIP es util para identificar las vias de reacciéon y mecanismos de
adsorcién y predecir el paso limitante de la velocidad. Si el grafico de Q,vs #/? es lineal y

pasa a través del origen, el proceso de adsorcién es gobernado completamente por la
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difusion intraparticula. Sin embargo, si el grafico del proceso da multiples regiones, el

proceso de adsorcion es controlado por un mecanismo en multipasos (Wu ez a/., 2009).
La bondad del ajuste de los datos experimentales a los distintos modelos cinéticos

fue evaluado a través de la raiz del error cuadratico medio (RECM - Ecuacién 3.13) y

del coeficiente de determinacion R* (Ecuacion 3.14).

N
RECM = ﬁz (Qixl’ — Q:al)z Ecuacion 3.13
i=1
CX] calc 2
Y@ -gM)
Z (Q:XP _DQ;nedio)

Ecuacién 3.14

2 _
R =1 .

donde, Q; Py O, son los valores de capacidad de adsorcién a un tiempo ¢
experimental y el calculado. Un valor de RECM préximo a cero y de R* cercano a 1 son

indicativos de un buen ajuste al modelo.

3.3.4.3 Isotermas de adsorcion

A través de las isotermas de adsorciéon en el equilibrio se pueden relacionar los sitios
de adsorcion que presenta un adsorbente como homogéneo o heterogéneo, y tipo de
recubrimiento en la superficie del solido. En esta tesis, los datos experimentales se
ajustaron a los modelos matematicos de Langmuir, Freundlich y Sips para evaluar los
parametros de adsorcion. Los datos experimentales fueron graficados como Q. vs C.. La
bondad de ajuste de los datos a los modelos de adsorcién fue realizada por el RECM
(Ecuacion 3.13) y el R? (Ecuacion 3.16).

Para el estudio de adsorcion de Cr(VI) se realizaron isotermas en sistema batch a
diferentes concentraciones iniciales de Cr(VI) dentro del rango entre 2 y 100 mg/L
ajustando el pH inicial de cada solucién (3 o 5) y con dos relaciones sélido/liquido (1 y
5 g/L) para cada adsorbente estudiado. Las suspensiones se mantuvieron en agitacion
por el tiempo determinado en las cinéticas de adsorcion. Después de alcanzar el
equilibrio, fue separada la fase solida de la liquida por centrifugaciéon a 15000 r.p.m.
durante 10 min. La concentraciéon de Cr(VI) y el Crrom en el sobrenadante fueron

determinados por el método de DPC y por AA, respectivamente (3.3.2)
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Los sélidos obtenidos se denominaron Mt-Cr, ODMt1-Cr y ODMt2-Cr, que
fueron posteriormente caracterizados por DRX (3.3.3.1), potencial { (3.3.3.2) y
Tg/ATD (3.3.3.5).

3.3.43.1 Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir se ha usado habitualmente para describir la adsorcién de un
soluto a partir de una solucién liquida, presumiendo una adsorcién en monocapa y en
una superficie con un numero finito de sitios idénticos, siendo estos energéticamente
equivalentes y sin interaccién entre moléculas adsorbidas. La expresion no lineal del
modelo de isoterma de Langmuir viene dada por la Ecuacién 3.15 (Armagan ef al., 2013;
Foo et al.,, 2010):

Qm ) I<I ) Ce

= Ecuacién 3.15
1+ Ky -C.

L,

donde, O, es la capacidad maxima de adsorcién (mg/g) y K. es la constante de
adsorcion de Langmuir (I./mg) que esta relacionada con la energia de adsorciéon y C, es
la concentracion inicial mas baja de Cr. El parametro Rp. (Ecuacion 3.16) es el factor de
separacion adimensional que indica la forma de la isoterma de Langmuir y la factibilidad

de la adsorcion.

Ri=————  Ecuacién 3.16
1 + I<L : CO

Valores de Rp <1 indican una adsorcién favorable, mientras que valores de Rp>1,

evidencia que el proceso es desfavorable.

3.3.4.3.2  Modelo de Freundlich

El modelo empirico de Freundlich ha sido utilizado para describir la adsorcién de
sistemas no ideales y reversibles, sin estar restringido a la formacion de monocapa. Este
modelo describe la adsorcién en multicapas en una superficie heterogénea que presenta
una distribucién no uniforme del calor de adsorcion y de afinidad (Foo ez @/, 2010). En
contraste al modelo de Langmuir, la isoterma de Freundlich no puede describir ni el
rango de linealidad a concentraciones muy bajas, ni el efecto de saturacién a

concentraciones muy altas, por lo que este modelo no describe el comportamiento de
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saturacion de un adsorbente (Tran ef al, 2017). Aunque, en el rango medio de
concentracion es a menudo bien descrito por el modelo.

La expresion del modelo de isoterma de Freundlich utilizado para ajustar las isotermas
experimentales se muestra a continuacion (Ecuaciéon 3.17) (Armagan ef al., 2013; Foo et

al., 2010):

O, =Kp- Cg/ﬂ) Ecuacion 3.17

donde, Ki es la constante de adsorcion de Freundlich (mg/g/(mg/1)" relacionada
con la fuerza de adsorcion, y (7/#) indica la magnitud de la fuerza impulsora de la
adsorcioén o la heterogeneidad del sistema. Un valor entre 0 y 1 es asociado con un
proceso de quimisorcién, siendo mas heterogéneo cuando el valor es mas cercano a 0.

Cuando el valor es mas alto que 1, es indicativo de una adsorcién cooperativa (Foo e? .,

2010)

3.34.3.3  Modelo de Sips

El modelo de Sips es un modelo combinado de las ecuaciones de Langmuir y
Freundlich utilizado para describir sistemas de adsorcion heterogéneos, sin la limitacion
que presenta el modelo de la isoterma Freundlich para estimar una ), (Foo ez al., 2010).
Este modelo predice que a bajas concentraciones de adsorbato el comportamiento sigue
el modelo de Freundlich, mientras que a altas concentraciones se logra una capacidad de
adsorciéon en monocapa, caracteristica del modelo de Langmuir. La expresion del
modelo de isotermas de Sips se indica a continuaciéon (Ecuaciéon 3.18) (Foo et al., 2010;
Jeppu et al., 2012):

o, K -C)

= Ecuacién 3.18
1+ (K, Co)”

L,

donde, 0, es la capacidad maxima de adsorciéon (mg/g), K, es la constante de
afinidad de adsorcién (L/mg) y 7 es el parametro de Freundlich que tiene en cuenta la
heterogeneidad del sistema. La isoterma de Sips se reduce a la forma de Langmuir
cuando # = 1 y se considera como una superficie homogénea. Mientras mayor sea la

diferencia de este valor, mayor sera la heterogeneidad de la superficie.
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3.3.4.4 Efecto del contenido organico

Para observar el efecto del contenido organico (surfactante) en la adsorciéon de
Cr(VI) se sintetizaron OMts, con contenido de ODMTA de: 25, 50, 75 y 200% respecto
de la CIC de la Mt , segun el procedimiento descrito en la seccién 2.4.2. Los sélidos
fueron etiquetados como ODMt0,25; ODMt0,5; ODMt0,75 y ODMt2, donde los
numeros indican el porcentaje inicial de intercambio realizado. Los adsorbentes fueron
caracterizados por las técnicas mencionadas en la seccion 3.3.3.

Se realizaron adsorciones de Cr(VI) en las condiciones indicas en la seccion 3.3.4.1.
Las isotermas de adsorcién fueron realizadas en todos los adsorbentes, sumando a la
obtenida para la ODMt1 en las condiciones descritas en 3.3.4.3. Se realizaron los ajustes
correspondientes a los modelos matematicos de Langmuir, Freundlich y Sips con la

Ecuacion 3.15, Ecuacion 3.17 y Ecuacion 3.18, respectivamente.

3.3.4.5 Estudios de desorcion

3.34.5.1  — con diferente medio de desorcién

Se estudi6 la desorcion del Cr(VI) en sistema bateh de ODMt1-Cr y ODMt2-Cr en
oscuridad, utilizando diferentes medios de desorcion: acidos, neutro y alcalino. Se
utilizaron soluciones de 0,1 M de HCI, H.SO4, HNO;, KCl y KOH.

Las adsorciones se realizaron en batch, con concentracion inicial (Co) de Cr (VI) de 50
mg/L a pH 3 y relacién 1 g/L, condiciones en las que se obtuvieron la maixima
capacidad de adsorcion de los adsorbentes. Para ello, 20 mg de ODMtl y ODMt2 se
colocaron en contacto con 20 mL de una solucién de 50 mg/L de Cr(VI) por 24 hs.
Luego las suspensiones se centrifugaron, retirando todo el sobrenadante. L.a desorcion
se realiz6 con 5 mL de solucién de cada medio de desorcion (acidos, neutro y alcalino),
con agitaciéon continua durante 24 hs. Después del tiempo de contacto, se centrifugaron
las suspensiones, y se determiné en los sobrenadantes el Cr(VI) y Crrow por los métodos
mencionados (ver seccion 3.3.2.). El porcentaje de desorcién fue calculado con la

Ecuacion 3.19.

CD ) Vc .
Desorcion (%) = OR X 100 Ecuacién 3.19
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donde, la Cp es la concentracién de Cr(VI) desorbida (mg/L), V. es la relacion entre los
volimenes de desorciéon y adsorcién (adimensional), ¢ la capacidad de adsorcién

(mg/g) v R la relacion solido/liquido (g/L).

3.3.4.5.2  —adistinta fuerza i6nica

Se estudi6 la influencia de la fuerza iénica en la desorcion en sistema batch de Cr(VI)
de ODMt1-Cr y ODMt2-Crt, utilizando tres diferentes concentraciones de KCI.

Las adsorciones y desorciones se realizaron en batch, en iguales condiciones a las
utilizadas para el estudio con diferente medio de desorcion (Co de Cr (VI) de 50 mg/L a
pH 3 y relacion 1 g/L). El volumen de desorcion fue 5 mlL de solucién de KCI a
diferente concentraciéon (1,0; 0,1 o 0,01 M). Después del tiempo de contacto, se
centrifugaron las suspensiones, y se determiné en los sobrenadantes el Ct(VI) y Crrow
por los métodos mencionados (ver seccion 3.3.2.). El porcentaje de desorcion fue

calculado con la Ecuacién 3.19.

3.3.5 Efecto de la luz en sistema batch y adsorciones consecutivas de Cr(VI)

Para estudiar el efecto de la luz en el proceso de adsorcién, simulando las
condiciones ambientales, se realizaron isotermas de adsorcion de Cr(VI) en ODMt1 y
ODMt2, en iguales condiciones de las isotermas realizadas en oscuridad (seccion
3.3.4.3), exponiendo los tubos de propileno con el sistema en estudio a la luz natural del
laboratorio. Los resultados de las adsorciones se ajustaron a los modelos de las
isotermas (Langmuir, Freundlich y Sips). Mientras que las cinéticas de adsorcion fueron
realizadas a la luz como las realizadas previamente en oscuridad (seccion 3.3.4.2), las
cuales no fueron ajustadas a los modelos debido a cambios de pH encontrados.

Las experiencias de las adsorciones consecutivas fueron realizadas en las muestras
que evidenciaron mayor afinidad de Cr(VI) y mayor ¢, (ODMtl y ODMt2). Este
estudio fue realizado con el objetivo de evaluar la saturacion del adsorbente en ciclos
continuos de adsorcién en condiciones de maxima de adsorcion y baja Co de Cr(VI), de
manera de proyectar los resultados a las condiciones de concentraciones encontradas en
aguas contaminadas (Topalian ez a/., 1999).

El primer ciclo de adsorcion consistié en colocar en contacto 20 mg de cada OMt en
tubos de propileno (sistema bateh) con 20 mL de una solucién de 10 mg/L de Cr(VI) a

pH 3. Los tubos fueron puestos en una camara climatica oscura a 25 °C y agitados
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continuamente por 24 hs. Transcurrido el tiempo de contacto, los sélidos fueron
separados del sobrenadante mediante centrifugacién a 15000 r.p.m y el sobrenadante fue
retirado en su totalidad del tubo. Al sélido obtenido en el primer ciclo, se le realizé un
segundo ciclo de adsorcién mediante la adiciéon de 10 mL de la solucién de Cr(VI).
Estos ciclos se repitieron 10 veces.

Este mismo procedimiento fue realizado también con exposicion a la luz.

La concentraciéon de Cr(VI) y Crrom en el equilibrio en cada ciclo fue medido

mediante los métodos descritos en la seccion 3.3.2 y la Q. calculada con la Ecuacion 3.2.

3.3.6  Adsorcién de Cr(VI) en columnas de filtracién: Estudio preliminar

Los estudios en columnas de filtracién fueron realizado con la muestra ODMt2,
adsorbente que presentdé la mayor capacidad de adsorcién de Cr(VI), tanto en
condiciones de oscuridad como de luz. Al igual que en las adsorciones consecutivas, se
prepard pata este estudio 250 mlL de una solucion de Cr(VI) de 10 mg/L a pH 3. La

columna utilizada fue una jeringa plastica, de 6 mL y de 1 cm de ancho. La cual se

ﬁ

—bLana de vidro

acondicioné de la siguiente forma (Figura 3.2):

7
8
E;
©
o
GE y Relleno
g (Arena +OM¢)
a.
4
Lana de vidn'cs

!

Figura 3.2. Disefio y composicion de la columna de filtracion.

1) Se coloco aproximadamente 100 mg de lana de vidrio en la parte inferior la
columna, para evitar la pérdida del relleno; ii) Se agregd lentamente una mezcla de arena
(Cicarelli, tamafio de particula 0,106-0,850 mm) y de OMt al 1%, previamente mezcladas
manualmente (la masa de la mezcla fue de 8 g y la longitud del lecho fue de

aproximadamente 4 cm); iii) Se colocaron otros 100 mg de lana de vidrio en la parte
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superior de la columna para evitar la dispersion del relleno por la caida de la gota de la
solucion de Cr(VI).

La columna fue acondicionada previamente con agua desionizada a un flujo bajo con
una bomba peristaltica, en sentido inverso al de filtracién (Figura 3.3). El volumen de
poro (V,) fue determinado por diferencia entre el peso de la columna seca y himeda. El
valor de peso de la columna fue el obtenido inmediatamente después de retirar el exceso
de agua después del acondicionamiento (2,26 mL).

Después del acondicionamiento de la columna, se comenzé6 el pasaje del Cr(VI)
mediante el goteo de la solucién, utilizando una Cy de 10 mg/L acondicionada
previamente a pH 3, con un flujo constante de 1,14 mL. (maximo flujo permitido por la
columna), como se muestra en la Figura 3.3. Se recolectaron alicuotas, después del
pasaje de un volumen equivalente al V), a distintos tiempos, equivalentes a diferentes

volimenes de la solucion de Cr(VI) filtrada para determinar la remocién de Ce(VI).

Figura 3.3. Disposicion del sistema de filtraciéon por columna.

La concentraciéon de Cr(VI) en las distintas alicuotas obtenidas fue determinado a
través del método respectivo (ver seccion 3.3.2), y el porcentaje de remocion fue

calculado a través de la Ecuacion 3.20
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(€ —C)

Remocion (%) = X 100 Ecuaciéon 3.20

0

La desorcion del Cr(VI) retenido en la columna de filtracion fue realizado con una
solucién de KCI 0,1 M reemplazando la solucion de Cr(VI), con igual disposiciéon de los
elementos del sistema mostrado en la Figura 3.3. La concentraciéon de Cr(VI) fue
determinada por el método colorimétrico (verseccion 3.3.2) y el porcentaje de desorcién

pot volumen filtrado fue calculado por medio de la siguiente ecuacion:

\Y%
C ES‘ V .,
Desorcion (Y%o)= Z—D X100 Ecuacion 3.21
Crag

donde, Cpe es la concentracion de Cr(VI) desorbida (mg/L), V es el volumen filtrado
de la solucién de KCI (L) y Cr.4 es la cantidad de Cr(VI) adsorbido en la columna (mg).
Un segundo ciclo de adsorcion/desorcion en la columna de filtracion se realizéd con

las mismas concentraciones de las soluciones de Cr(VI) y de KCI, respectivamente.

3.3.7 Ensayo de remocién de un efluente real

El ensayo de la remociéon de Cr(VI) en un efluente real fue realizado con el objetivo
de estudiar la aplicaciéon tecnolégica de las OMts en adsorciones en batch y en
condiciones de luz con el fin de obtener la mayor capacidad de adsorciéon de los
adsorbentes.

El efluente fue provisto por la empresa Laring S.A., provino del agua de lavado de
piezas cromadas mediante cromado electrolitico decorativo. Los parametros fisicos
fueron determinados mediante equipo multiparamétrico Hach (hq40d). Los métodos de
caracterizacion de los compuestos quimicos presentes en el efluente fueron los
indicados en los protocolos del laboratorio Instituto de Investigacion e Ingenieria
Ambiental (Lab. 3iA), teniendo como base el Standard Methods. Los ensayos realizados
fueron los siguientes:

1) Parametros fisicos: Se midié6 pH, conductividad, potencial redox, salinidad y

oxigeno disuelto.

i) Metales: Se cuantificé la concentracion de Crrow, cinc (Zn), hierro (Fe), niquel

(Ni) y cobre (Cu) mediante absorcién atémica por métodos de calibracion
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externa. Cr(VI) fue medido mediante el método colorimétrico descripto en la
seccion 3.3.2.

iii) Cloruros (Cl): Se determiné por titulaciéon con AgNOj; estandar en medio neutro
o ligeramente alcalino, usando KoCrO, como indicador del punto final. El AgClg
es precipitado cuantitativamente antes de que sea formado el Ag,CrOy), de color
rojo, sal que es mas soluble.

iv) Sulfatos: Se determiné por precipitaciéon con BaCl, en medio acético. La
concentraciéon de SO se obtiene por medio de una curva de calibrado de

estandares de suspensiones BaSO,* determinado por UV-visible a A = 420 nm.

v) Nitratos: Se determinaron por absorcion en UV a A = 220 nm a través de curva
de calibraciéon determinada con estaindares de KNOs. Debido a que la materia
organica también absorbe a esa longitud de onda (220 nm), fue necesatio realizar
una correccion de la absorbancia originada por la materia organica midiendo a A =
275 nm, donde los nitratos no absorben.

vi) DQO: La demanda quimica de oxigeno es equivalente a la materia organica
presente, que es aquella susceptible a ser oxidada por un oxidante quimico fuerte
(KoC1207@xceso)/ Ho2SOueon) 2 temperatura de 150 °C por 2 hs. El KyCr,O4
remanente fue determinado espectrofotométricamente a A =600 nm.

Los ensayos de adsorcion de Cr(VI) presente en los efluentes reales fue realizado en
sistema batch con las muestras ODMt1 y ODMt2 a pH 4,7 (pH inicial del efluente) y a
pH 3, con una relacién solido/liquido de 1 g/L y en presencia de luz, con el fin de
obtener la maxima remocion de Cr(VI).

La concentracion de Cr(VI) y Crrow después del tratamiento fue medido mediante los
métodos descritos en la seccion 3.3.2 y el porcentaje de remocion de Cr(VI) fue

evaluada por la Ecuacién 3.20.

3.4 RESULTADOS Y DISCUSION

3.4.1 Estudios de adsorcion

En la Figura 3.4 se observan los resultados de adsorcion de la Mt y OMts obtenidas
por intercambio al 100 % de la CIC de Mt, con aminas cuaternarias de diferente cadena

alquilica, como también de las BMts con distinta relacion de Mt (5y 1 %).
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De forma general, todas las muestras no presentaron diferencias significativas entre
los valores de Cr(VI) y Crrom indicando que no hay reduccién del Cr(VI) en las
condiciones estudiadas. Las OMts, a excepcion de la DDMt1, fueron las muestras en las
que se observo mayor O, de Cr(VI) respecto a la Mt y BMts (~1,0 mg/g). El aumento
de la Q.de Cr(VI) para las OMts sigue el orden TDMt1<HDMt1<ODMTt1 con valores
de 2,6 £0,4; 7,4 10,4 y 10,2+0,4 mg/g, respectivamente. El orden encontrado para los
valores de (. esta directamente relacionado con la disminucién del valor de potencial {
negativo, respecto de la Mt, que a su vez esta relacionado directamente con el contenido
de surfactante presente en la superficie externa (%CICy), como fue discutido en el

capitulo anterior (seccion 2.5.4, ver Figura 2.10).

Q. (mg/g)
(=Y
1

o[ iy

& :
F & & &F & &
Adsorbente

Figura 3.4. Adsorcion de Cr(VI) en adsorbentes indicados a pH 3 y relacion
solido/liquido de 1 g/L, con un tiempo de contacto de 24 hs. Barras beige y verdes

indican Cr(VI) y Crrow, respectivamente.

El Cr(VI) en soluciones acuosas forma distintas especies anionicas estables a
diferentes pHs, siendo la especie HCrO4 predominante a pH < 6 y a concentraciones
menotres de 500 mg/L (Li e al., 2014; Thanos e al., 2012). La adsorcién de moléculas
aniénicas en las OMts, como es el caso del Cr(VI), es posible a través de interacciones
electroestaticas con los sitios de carga eléctrica positiva superficiales mayoritariamente
originados por la presencia de los surfactantes y minoritariamente por la presencia en los
bordes de la Mt, de especies silanoles (Si-OH.") y aluminoles (Al-OH,") positivos hasta

pH ~ 5,3 (punto isoeléctrico de borde, Pecini et a/. (2013)). Como la eficiencia de
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intercambio de los surfactantes en la Mt depende de su longitud de la cadena alquilica y
de la CMC de los mismos (Jaworski ez al, 2019), las muestras HDMtl y ODMt1
permitieron un mayor intercambio real (ver seccion 2.5.4, capitulo 2), posibilitando la
presencia de estructuras del tipo micelar, admicelas o bicapa en la superficie externa
(Atkin ez al, 2003; Zadaka ez al, 2010). Estas estructuras se forman por medio de
interacciones hidrofébicas y de VAW entre las cadenas alquilicas, con los grupos amonio
orientados hacia el seno de la solucién. Estos grupos amonio (con carga positiva) son
los sitios que permiten la adsorciéon de contaminantes aniénicos (Thanos ez al., 2016). El
esquema ilustrativo (Figura 3.5) permite identificar los sitios involucrados en la
adsorcion Cr(VI) en la superficie externa de las OMts, por medio de la formacion
admicelas o bicapas de los surfactantes. Este esquema ilustra como para las OMts
obtenidas con surfactantes de cadena alquilica corta, la presencia de menor cantidad de
surfactante en la superficie externa y por lo tanto de admicelas (consecuentemente
menor carga eléctrica superficial positiva) que las OMts de cadena larga, genera valores

de Q. menores.

Figura 3.5. Esquema general de la adsorciéon de contaminantes aniénicos (@) sobre
OMts. Estructura en admicela o bicapa de surfactantes catiénicos (VVV\®) sobre la
superficie externa negativa de la Mt. Simbolos (®) y (e) indican iones Na" y Br,

respectivamente.

Particularmente, las muestras Mt, DDMt1, BMt5% y BMt1%, presentaron baja ), de
Cr(VI) (~1 mg/g), y debido a que presentan valores de potencial { negativo a pH 3 (-30
mV para Mt y ~-20 mV para DDMt1, BMt5% y BMt1%), la adsorcién de la especie
aniénica del Cr(VI) no puede ser explicado por atracciones electroestaticas. Entonces, la

adsorcion de Cr(VI) solo puede asignarse a los sitios de borde (Si-OH." y Al-OH,"),
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protonados a pH 3 (pH < pHyz borae) (Pecini e al., 2013), sitios que representan solo el
3% de la superficie total (Nelson ez al., 1943).

La modificaciéon de Mt con la biomasa (BMt), a diferente relaciéon de Mt, no generd
un aumento significativo de la capacidad de adsorcién de Cr(VI) respecto de la Mt. Las
caracterizaciones de BM5% y BMt1%, en el capitulo anterior, evidenciaron que la
biomasa no tiene la capacidad de ingresar al espaciado interlaminar de la Mt por lo que
su crecimiento se produce en la superficie externa de esta. El hecho que la modificacion
con biomasa no aumenta la @, significativamente entre las dos muestras evaluadas,
siendo importante notar que la relacién de Mt es menor en la BMt1%, podria indicar
que los sitios de adsorcion de la biomasa serfan los que interaccionaran con el Cr(VI)
(Olivelli ez al., 2013).

Entre los adsorbentes estudiados, la ODMtl1 fue la muestra que presenté mayor Q.de
Ce(VI) (10,2 £ 0,4 mg/g), siendo seleccionada para realizar los estudios de adsorcioén

(isotermas) y cinético que se muestran a continuacion.

3.4.2 Isotermas de adsorcion

La Figura 3.6 muestra las isotermas de adsorcion en oscuridad de Cr(VI) para Mt y
ODMtl1 con relacion solido/liquido de 1y 5 g/ y a dos pH: pH 3 (Figura 3.6a) y pH 5
(Figura 3.6b). En dichas figuras se indican los ajustes de los valores experimentales a los
modelos de Langmuir, Freundlich y Sips, mientras que en la Tabla 3.2 se resumen los
parametros obtenidos de los ajustes obtenidos con los datos experimentales.

En la Figura 3.6 se puede notar que la Mt presenta baja {J.de Cr(VI) indistintamente
de la relacion sélido/liquido y pH estudiados. Como fue indicado previamente, la baja
de adsorcion es debida a la repulsion entre la carga eléctrica superficial negativa y las
especies anionicas del Cr(VI). Al contrario de lo que ocurre con la Mt, l]a ODMtl
muestra mayor afinidad por el Cr(VI) en las condiciones estudiadas. Para cualquier
relacién sélido/liquido, el aumento de pH de 3 a 5 genera una disminucién de O, de
~10 a 7 mg/g. La mayor adsorcién de Cr(VI) a pH 3 a las dos relaciones solido/liquido
evaluadas, puede asignarse a la presencia de la forma monovalente del cromo (HCrOy)
que predomina cuando la concentracién es baja (<500 mg/L) (Thanos e al., 2012)
ocupando solo un sitio en la superficie del adsorbente. Cuando el pH aumenta, la
existencia en equilibrio de otras especies de Cr(VI) (CrO4* y Cr2O7") en solucién (Qurie

et al., 2013; Santhana Krishna Kumar ez @/, 2012; Thanos ez al., 2012), al ser especies

130



ORGANO- Y BIO-MONTMORILLONITAS PARA RETENCION DE METALES PESADOS Y SU
RECUPERACION TECNOLOGICA

divalentes, pueden ocupar dos sitios de adsorcion en el sélido generando una caida de la
eficiencia de retenciéon. Un posible mecanismo del proceso adsorcion puede ser el

siguiente esquema (Thanos ez a/., 2012):

S-ODTMA-Br +HCrO; «>S-ODTMA-HCrO,+Br”
S-ODTMA-Br +Cr,07 «>(S-ODTMA),Cr,0, +2Bt”
S-ODTMA-Br +Cr,0% «5(S-ODTMA),Cr,0,+2Br

donde S denota la superficie externa de la OMt, que abarca la superficie externa de la Mt
y el ODTMA interaccionando por atracciones electroestaticas. E1 ODTMA que se

representa en las ecuaciones es aquel que interacciona por fuerzas de VAW con la

superficie externa de la Mt.
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Figura 3.6. Isotermas de adsorciéon en oscuridad de Cr(VI) de Mt y ODMtl a las
relaciones sélido/liquido: 1 g/L (simbolos vacios) y 5 g/L (simbolos rellenos) a pH: a) 3y
b) 5. Los estilos de las lineas indican los ajustes a los modelos: Langmuir (continua),
Freundlich (punteada) y Sips (intermitente). Los valores entre Cr(VI) y Crrow no

presentaron diferencia por lo que fueron omitidos para facilitar la interpretacion.

A pH constante, se obsetva que el aumento de la relacién solido/liquido de 1 a 5 g/L
genera que las isotermas no presenten un platean, indicando que no logran alcanzar la
saturacion de los sitios de adsorcion. Mientras a pH 3 (Figura 3.6a), las isotermas a 1y 5
g/L aparentemente presentan el mismo comportamiento en la curva de equilibtio, a pH

5 (Figura 3.6b) se puede evidenciar un cambio en el comportamiento de las isotermas
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previo a la saturaciéon. Esto indicarfa cambios en la afinidad entre el adsorbato y
adsorbente, que es indicado a continuacion por los parametros de los ajustes estudiados.
Los valotes de RECM y de R* obtenidos (Tabla 3.2), indican un buen ajuste al modelo
Sips, modelo que logra predecir una @, para superficies heterogéneas (Foo ez al., 2010).
Los valores de O, calculados muestran que a pH 3 se obtienen valores mayores de 13
+2y 14 £3 mg/g, paraun 1 g/L y 5 g/L, respectivamente. Mientras que a pH 5 las 0,
calculados son 7,1 10,2 mg/g para 1 g/Ly 9 3 mg/g para 5 g/L.

Tabla 3.2. Parametros obtenidos de los ajustes a los modelos no lineales de Langmuir,
Freundlich y Sips, de las isotermas de adsorcion de Cr(VI) en ODMLt1 a diferente relacion
s6lido/liquido y pH.

pH3 pH5
Modelo Parametro
1g/L 5g/L 1g/L 5g/L
O, (mg/g) 9,7 0,8 10,6 0,9 7,4 £0,2 8 1
K. (L./mg) 0,4 0,1 0,18 £ 0,04 0,27 £0,03 0,11 £0,04
Langmuir
R2 0,995 0,996 0,999 0,997
RECM 0,42 0,25 0,12 0,25
Ry 0,55-0,02 0,74-0,05 0,65-0,04 0,82-0,08
Kr
34+0,3 1,9+03 2,5 10,6 1,04 £0,4
(mgl-l/n Ll/n/g)
Freundlich 7 38+ 04 2,3 +0,2 4 +1 2,12 £0,06
R2 0,998 0,993 0,992 0,989
RECM 0,27 0,31 0,50 0,45
O, (mg/9) 13£2 14+3 7,1 £0,2 913
K, (L/mg) 0,3+ 0,1 0,08 £0,02 0,31 £0,03 0,08 £0,04
Sips n 0,6 £ 0,1 0,8 £0,1 1,2 £0,1 1,0 £0,1
R2 0,998 0,998 0,999 0,999
RECM 0,25 0,20 0,10 0,10

Las contantes de afinidad (K,) evidencian el comportamiento antes mencionado,
cambios en la afinidad entre el adsorbato y adsorbente, cuando aumenta la relacion
sélido/liquido la K, disminuye de 0,3 a 0,08 L./mg. Esto puede ser debido a un efecto de
dispersiéon que produce una mayor interaccion entre las particulas de la OMt. Los

valores de 7, cercanos a 1, indican una parcial homogeneidad de los sistemas a pH 3 (<
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1) y homogéneos a pH 5 (=1). Esto sugiere que los sistemas también podrian ser
interpretados por el modelo de Langmuir que apunta a la formacién de una monocapa,
con sitios energéticamente homogéneos (Foo ez al, 2010). Asi, los valores obtenidos del
factor de separaciéon (R;) muestran la existencia de un proceso de adsorcién muy

favorable para ambos pHs y relaciones solido/liquido.

3.4.2.1 Efecto del contenido organico

Segun los resultados anteriores, el proceso de adsorcion de Cr(VI) por la OMt se ve
afectada por la presencia de una mayor concentraciéon del surfactante en la superficie
externa. Al mantener constante la longitud de la cadena alquilica, 18 carbones, se puede
estudiar el efecto que genera el contenido organico sobre las propiedades de los
materiales y en la adsorcién de Cr(VI).

En la siguiente figura se observan los difractogramas parciales (Figura 3.7a) y curvas

de potencial { vs. pH (Figura 3.7b) de las OMts con distinto porcentaje de surfactante

intercambiado.
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Figura 3.7. Caracterizaciéon de las OMts obtenidas por intercambio a diferente %CIC de

Mt. a) Difractogramas parciales de las muestras indicadas y b) curvas de potencial { vs. pH

donde las lineas son utilizadas como gufa. Los simbolos representan: (L) Mg (<>)

ODM?0,25; (V)ODM:0,50; (>)ODM:0,75; (O)ODMtly (A) ODME2.

Los difractogramas evidencian el intercambio del ODTMA por los cationes
inorganicos en el espaciado interlaminar de la Mt debido al desplazamiento del pico de
difraccion 4001 (1,26 nm) hacia angulos menores de 26. Los valores del espaciado

interlaminar para las OMts fueron calculados por diferencia entre el valor del 4001 y el
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espesor de la lamina de Mt (0,97 nm). Se encontré un aumento del espaciado
interlaminar proporcional al porcentaje de intercambio realizado: ODMt0,25 (0,46 nm),
ODMt0,5 (0,79 nm), ODMt0,75 (0,90 nm), ODMt1 (0,93 nm) y ODM¢t2 (1,14 nm).
Estos valores se correlacionan con las configuraciones que adoptan las moléculas del
surfactante en la intercapa. En el caso de la ODMt0,25, el surfactante adopta una
configuracién del tipo monocapa (Lagaly ez al., 2013). Para ODMt50 se observé un pico
de difraccién ancho, con dos valores de intercapa 0,46 y 0,79 nm, que fue asignado a
una transicion de arreglos del surfactante de monocapa a bicapa. Entre tanto, las
muestras ODMt0,75, ODMtl y ODMt2 presentan arreglos del tipo pseudotricapa,
como fue explicado para la ODMtl en el capitulo anterior. (He e al., 2006; He ef al.,
2014; Lagaly ef al., 2013). En particular para la ODMt2, se evidencian pequefios picos de
difraccion a 5,9° y 8,4° de 20 (identificados con *), siendo el ultimo pico asignado a la
linea del orden 4002 (1,06 nm). Mientras que el primer pico (1,47 nm) no pudo ser
justificado dentro de la familia de planos del 400/ y fue asignado a la presencia
remanente de un arreglo en monocapa del surfactante.

Las curvas de potencial { muestran una disminucién del potencial zeta negativa de la
Mt (casi constante a -35 mV) para las muestras con porcentajes de intercambio menores
al 100% de la CIC. Siendo dicha disminuciéon de 10, 15 y 25 mV para ODMt0,25,
ODMLt0,50 y ODMt0,75, respectivamente. Para las muestras con intercambio igual o
mayor a la CIC, se evidencio la inversion del potencial zeta a +35 mV para ODMtl y
+40 mV para ODMt2. Al igual que los resultados por DRX, la disminucién de la carga
eléctrica superficial negativa esta relacionada con el aumento del porcentaje
intercambiado, comportamiento no lineal debido a las interacciones de VAW entre las
cadenas alquilicas del surfactante que logran formar admicelas o micelas en la superficie
externa de la Mt debido a la baja CMC (1x10*M) del ODTMA (Zadaka e a/., 2010).

Las pérdidas de masa obtenidas por el analisis termogravimétrico de las OMts se
resumen en la Tabla 3.3 y en la Figura 3.8 se observan los DTg con las deconvoluciones
de los picos. Los tres rangos de temperatura seleccionados fueron asignados a pérdidas
de masa caracteristicas en las OMts (Orta e al., 2019): rango 1 <150 °C (pérdida de agua
fisisorbida), rango II entre 150-500 °C (descomposicién térmica del compuesto
organico) y rango III >500 °C (deshidroxilacién de la Mt), como fue detallado en la

seccioén de materiales y métodos (seccion 3.3.3.5).
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En el rango I, se observo la disminucion del porcentaje de pérdida de masa del agua
fisisorbida de la Mt (Tabla 3.2) originado por el ingreso del surfactante, reflejando el
intercambio de los cationes inorganicos hidratados y el aumento de la hidrofobicidad de
los materiales por la fracciéon organica del ODTMA. Asimismo, las pérdidas se
produjeron a menor temperatura (< 78 °C) debido a la menor cantidad de agua que

presentaron las OMts (Figura 3.8).

Tabla 3.3. Porcentaje de pérdida de masa de las muestras Mt y OMts indicadas. Resultados
de los porcentajes intercambio real (%CICy) y los asignados a los procesos de Van der

Waals (VAW - %CICy) e intercambio catiénico (%oCICc).

Rango (°C) Surfactante
Intercambio
I II 111 intercambiado Vdaw
Muestra catiéonico R2
25-150 150-500 500-1000 real (%CICw)
(%CICc)
(%) (%) (%) (%CICr)

Mt 14,3 1,9 4.4 - - - -
ODM1t0,25 8,3 5,1 7,5 26 8 18 0,993
ODM1t0,50 46 8,3 9,9 49 11 38 0,995
ODM1t0,75 44 13,5 11,1 75 35 41 0,997

ODMt1 2,6 16,6 11,6 91 50 41 0,996
ODMt2 2,3 35,5 9,6 161 96 65 0,997

LLa descomposicion del organico, en el rango de temperatura II, presenté un aumento del
porcentaje de las pérdidas de masa proporcional al contenido organico en las OMts. Los
calculos del surfactante intercambiado real (%CICg) que se muestran en la Tabla 3.3
descriptos en el capitulo 2 (zer seccion 2.4.4.5), evidencian que el intercambio del
surfactante utilizado fue completo a porcentajes <CIC. Mientras que, para porcentajes de
intercambio =CIC la cantidad de surfactante empleado no fue completamente
intercambiado. A pesar de que la eficiencia del proceso de adsorciéon de surfactantes de
cadena alquilica es alta (Agisht e @/, 2017), parte del surfactante puede quedar libre o
interaccionado debilmente con la superficie y en consecuencia ser eliminado a través de
los lavados sucesivos que se realizan despues del proceso de intercambio. Las distintas
interacciones del surfactante con la superficie de la Mt se correlacionaron con los picos de
DTg (R*>0,99) obtenidos a través de deconvolucién matematica, en el rango 11 (Figura

3.8).
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Figura 3.8. Deconvoluciéon matematica de los picos de DTg para las OMts indicadas.

Los colores de los picos rosados y azules corresponden a pérdidas por VAW y

electroestaticas, respectivamente.

Las interacciones electroestaticas corresponden a los picos a temperaturas altas (280 °C
hasta 335 °C) y a fuerzas de VAW a los picos a temperaturas bajas (200 °C hasta 280 °C)
(Fernandez Solarte et al., 2019; Orta et al., 2019; Xi et al., 2007). Las areas de los respectivos
picos permiten cuantificar dichas interacciones. A partir de los valores de %CICg, se

asignaron porcentajes relativos para las interacciones electroestaticas (%0CICc) y de VAW

(%CICy) (Tabla 3.3).

T T T T T 1
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Los valores de %CICyw obtenidos muestran relacion con el potencial { de las muestras
(Figura 3.7b) lo cual indica que el surfactante controla las propiedades eléctricas
superficiales. De igual forma, el %CICc para cada OMt esta en consonancia con los
cambios de los arreglos del surfactante en la intercapa evidenciados por DRX (Figura
3.7a). Ademas, los resultados de DTg y potencial { mostraron que el intercambio del
ODTMA se produce de manera simultinea mediante mecanismos de intercambio
catiénico e interacciéon de VAW, como fue reportado recientemente para otro tipo de
surfactante de longitud de cadena alquilica larga (Yarza ez al., 2020).

En el rango III, donde se presentan las pérdidas por la deshidroxilaciéon de las
laminas de Mt y descomposicion del organico que no logré ser oxidado en el rango 11
(Yariv, 2003), se nota un incremento gradual del porcentaje de pérdida de masa de 7,5 %
(ODMt0,25) hasta 11,6 % (ODMtl). Particularmente para la ODMt2 se nota una
disminucién de la pérdida de masa en el rango III respecto a la ODMt1, que podria ser
debida a un menor residuo organico proveniente de la region II. La interaccién del
surfactante con los hidroxilos estructurales, que se encuentran en las cavidades
ditrigonales de la Mt, genera el corrimiento de la temperatura de deshidroxilacién de la
Mt (663 °C) hacia menores temperaturas (619 °C y hasta 573 °C) (Liu e/ al., 2008).

Las determinaciones de superficie de especifica total por adsorciéon de vapor de agua (Sy),
diametro aparente de particula (Dap) y medidas de los angulos de contacto (AC), de las
OMts se muestran en la Tabla 3.4. Asimismo, en la Figura 3.9 se pueden observar los
perfiles de las gotas apoyadas por contacto con agua, los cuales permitieron determinar los

valores de AC.

Tabla 3.4. Valores de superficie especifica por adsorcion de vapor de agua (Sw), diametro

aparente de particula (Dap) y angulo de contacto (AC) para las muestras Mt y OMts.

Sw Dap AC
Muestra ) o
(m’/g)  (am) ©)
Mt 387 + 40 972 £ 32 56 £ 2

ODMt0,25 245+ 2 651 £ 56 64+ 1
ODMt0,50 142+2 2880*36 70%1
ODMt0,75 122+1 3631+475 75%1
ODMt1 843 3752%£487 79%1
ODMt2 150 £ 10 >L.C. 59*1

>L.C.: mayor al limite de cuantificacién del equipo
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a) AC: (6421°)

b) AC: (70£1°) c) AC: (75%1°)

d) AC: (79+1°) €) AC: (59+1°)

Figura 3.9. Fotograffas de las gotas apoyadas sobre la superficie de los adsorbentes y los
correspondientes angulos de contacto (AC) para las muestras a) ODMt0,25; b)
ODMLt0,50; c) ODMt0,75; d) ODMt1; y ¢) ODMt2.

El intercambio del surfactante generd, progresivamente, la disminucién de los valores de
Sw y aumento del AC respecto a los valores de Mt. Las marcadas tendencias son acordes
al %CICr que presenta cada OMt (Tabla 3.3), aunque solo se mantiene hasta la OMt1. El
aumento del contenido organico en la OMt2 logra producir un efecto contrario a la
tendencia mencionada, aumento de la Sy (150 * 10) y disminucién del AC (59 * 1°). Los
cambios encontrados para los valores de Sy y AC en la OMt2 indica la mayor
humectabilidad y disminucién de la hidrofobicidad (Shah ez 4/, 2013) comparada con las
otras OMts. Dichos comportamientos podrian asignarse al aumento de las interacciones
de VAW en la superficie externa (>%CICy) lo cual lleva a generar admicelas o micelas que
presentan un numero mayor de grupos amonio polares que interaccionan con el agua,

aumentando asi su humectabilidad y disminuyendo la hidrofobicidad.
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Los Dap obtenidos para las OMts son compatibles con el aumento del contenido
organico presente en la superficie externa, como fue reportado previamente (Gamba ef
al., 2015), el cual a través de las atracciones entre las moléculas organicas origina la
formacion de aglomerados mas grandes. Esto lleva a generar particulas mas grandes, y
en particular para la OMt2 supera el limite de deteccién del equipo.

Las micrograffas electronicas de transmision (MET) de las muestras ODMt0,50,
ODMtl y ODMt2 se presentan en la Figura 3.10. En todas las imagenes se puede

observar la estructura de la Mt conformada por laminas de espesor cercano a 1 nm.

Figura 3.10. Micrografias electronicas de transmision de: a) ODMt0,50; b) ODMt1 y c)
ODMt2.

El espaciado de la intercapa medido por analisis MET evidencia la variacién e

irregularidad de este con el ingreso del surfactante. Se determinaron espaciados basales
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para la ODMt0,5 de 1,45 y 1,72 nm, para la ODMtl de 1,85, 1,89 y 2,08 nm y para la
ODMt2 de 1,54 y 2,14 nm; valores que son iguales o levemente diferente a los
encontrados por DRX (Figura 3.7). Las discrepancias entre los valores obtenidos
podrian ser debidas a las diferencias entre ambos métodos: el espaciado medido por
DRX es un promedio de los espaciados basales (4001), mientras que los valores

determinados por MET identifican medidas individuales.

3.4.2.2 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion de Cr(VI) en las OMts se muestran en la Figura 3.11 con
los ajustes a los modelos no lineales de Langmuir, Freundlich y Sips. Estas se realizaron
en sistema batch en las condiciones de maxima adsorcion de Cr(VI) encontradas para la
ODMtl (ver seccion 3.4.2): pH 3, relacion sélido/liquido de 1g/L, en oscuridad a
temperatura de 25 °C con tiempo de adsorcion de 24 hs.

Las isotermas de adsorcion de Cr(VI) en las OMts muestran la saturacién de las
OMts por la presencia de los platean (Figura 3.11), ademas se puede identificar
nuevamente el aumento de adsorciéon de Cr(VI) con el contenido de surfactante, al igual

que lo encontrado anteriormente para Mt y OMt1 (Figura 3.6).

40 -

Q,.(mg/g)
2
i

= T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
C, (mg/L)

Figura 3.11. Isotermas de adsorcién en oscuridad de Cr(VI) en (<) ODMLt0,25; (V)
ODMt0,50; () ODMt0,75; (O) ODMtl y (A) ODMt2, OMts intercambiadas con
ODTMA a distinto porcentaje de CIC. Las lineas indican los ajustes a los modelos:
Langmuir (continua), Frendluich (punteada) y Sips (guiones). Las concentraciones
adsorbidas de Cr(VI) y Crrom no presentaron diferencia por lo que fue omitida su

representacion, a modo de facilitar la interpretacion del grafico.
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Los parametros de ajuste a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips y los respectivos
R’y RECM se muestran en la Tabla 3.5;{Etror! No se encuentra el origen de la
referencia.. De acuerdo con los valores obtenidos de R* y RECM, los datos
experimentales de todas las OMts pueden ser explicados por el modelo de Sips. Los O,
determinados por este modelo coinciden con los valores experimentales obtenidos en la
Figura 3.11, aumentando en forma directa con el contenido de surfactante intercambiado,
ODM10,25 (2,8 0,1 mg/g) < ODMt0,50 (6,9 £0,5 mg/g) < ODMt0,75 (8,1 £0,6 mg/g)
< ODMt1 (13 £2 mg/g) < ODMt2 (34,8 £ 0,5 mg/g). La Figura 3.12 muestra la relacién
de las O, y del contenido de organico en las OMts unido por mecanismos de VAW
(%CICy, Tabla 3.3) que presenta una relacién lineal (R*=0,97). Esto evidencié que el
surfactante en la superficie externa es el que se asocia con el HCrO4 y produce el aumento
de la capacidad de adsorcion, mediante los mecanismos previamente descriptos (zer

seccién 3.4.2; esquema del mecanismo de adsorcion).

Tabla 3.5. Parametros obtenidos de los ajustes a los modelos no lineales de
Langmuir, Freundlich y Sips, de las isotermas de adsorciéon de Cr(VI) en las diferentes

OMts (relacion solido/liquido=1g/L, pH=3 y temperatura=25 °C en condiciones de

oscuridad)
Adsorbente
Modelo Parametro
ODM10,25 ODM10,50 ODM10,75 ODMit1 ODM«2
0O, (mg/g) 3,6 0,4 1548 10,3 £0,9 9,7+0,8  350%0,6
K. (L/mg) 0,05 +0,01 0,012 £0,009 0,035 £0,006 0,4 +0,1 1,9 10,3
Langmuir R? 0,999 0,989 0,999 0,995 0,999
RECM 0,22 0,65 0,20 0,42 0,10
Ru 0,99-0,16 0,98-0,46 0,93-0,22 0,55-0,02  0,21-0,01
Ky
0,4 £0,1 0,2 £0,1 0,7 £0,2 34403 2714
(mgi /> Li/n/g)
Freundlich ” 2,0+0,4 1,2 £0,3 1,8 £0,3 38+04 14+9
R2 0,997 0,985 0,995 0,998 0,988
RECM 0,35 0,78 0,43 0,27 0,68
0O, (mg/g) 2,8 £0,1 6,9 £0,5 8,1 £0,6 13+2 348 +0,5
K, (L/mg) 0,013 £0,006  5x104+2x10+ 0,020 £0,005 0,3 £0,1 21+03
Sips ” 1,8 £0,3 2,6 0,4 1,4 £0,1 0,6 0,1 1,3 10,1
R2 0,999 0,999 0,999 0,998 0,999
RECM 0,10 0,24 0,13 0,25 0,13
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LV
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Figura 3.12. Relacién de la capacidad maxima de adsorcion de Ce(VI) (Qp) determinada

por el modelo de Sips y la cantidad de orginico unido por VAW en las muestras ()

ODM:?0,25; (V) ODMt0,50; (>>) ODMt0,75; (O) ODMt1 y (A) ODMt2,

Las pendientes que presentan las isotermas obtenidas (Figura 3.11) evidencian el
incremento de la afinidad de los adsorbentes con el Cr(VI). El parametro que permite
seguir la afinidad del adsorbato-adsorbente es K. Se observé una disminuciéon del valor
de K, desde la muestra ODMt0,25 a ODMt0,50 que puede ser debida al aumento de la
hidrofobicidad del material como se observé por las medidas del AC. A partir de la
ODMLt0,50 el valor de K, aumenta debido a un mayor contenido de surfactante en la
superficie externa. Los valores de K, de 0,3 £ 0,1 y 2,1 £ 0,3 L/mg para ODMt1 y
ODMt2, respectivamente, evidencian la elevada afinidad que presenta el surfactante por
el Cr(VI). Los valores de 7 del modelo Sips indican una superficie heterogénea para los
ODMLt0,25 y ODMt0,50, mientras que una superficie homogénea para las demas OMts.
Esto indicé que el recubrimiento gradual de la superficie externa por el ODTMA lleva a

la transformacion de la superficie hacia la homogeneidad, que genera mayor adsorcion

del Cr(VI).

3.4.2.3 Cinética de adsorcion

El estudio cinético permite describir la velocidad de adsorcion de Cr(VI) sobre los
adsorbentes y seleccionar las condiciones 6ptimas para el proceso de adsorcion. En la
Figura 3.13 se muestran las cinéticas de adsorcion de Cr(VI) en Mt, ODMtl y ODMt2 a
una relacién solido/liquido de 1 g/Ly a pH 3.

142



ORGANO- Y BIO-MONTMORILLONITAS PARA RETENCION DE METALES PESADOS Y SU
RECUPERACION TECNOLOGICA

O, (mg/g)

T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600
9 # (mi

7 (min) )

Figura 3.13. Cinética de adsorciéon de Cr(VI) en Mt (L) y ODMt1 (O) y ODMt2 (O), a
pH 3y a una relacién sélido/liquido de 1 g/L. Simbolos llenos y vacios indican medidas

de Cr(VI) y Ctrow, respectivamente.

La cinética para la Mt fue realizada como blanco de la cinética de adsorcién, que como
fue explicado y como se observd, presentd baja capacidad de adsorcién de Cr(VI)
debido a su carga eléctrica superficial negativa permanente. Las cinéticas para la ODMt1
y ODMt2 mostraron el aumento de adsorcion de Cr(VI) con el paso del tiempo de
contacto, llegando al equilibrio después de 200 min. Ademas, se observa una elevada
velocidad de adsorcion de Cr(VI) en los primeros minutos de contacto (#=0-20 min),
mayor para la ODMt2 que para la ODMtl.

Los ajustes de los datos experimentales a los modelos cinéticos se pueden observar en la
Figura 3.14 para la ODMtl y en la Figura 3.15 para la ODMt2, y en la Tabla 3.6 se
resumen los parametros obtenidos de los ajustes. El valor alto del coeficiente de regresion
lineal (R®) de 0,999, para ambas OMts, y bajo de RECM (0,310 y 0,542, para ODMt1 y
ODMt2, respectivamente) sugieren que la adsorciéon de Cr(VI) en las OMts sigue el
modelo cinético de PSO. Igualmente, el valor experimental de O (7,3 0,4 mg/g para
ODMt1 y 27,7 £0,5 mg/g para ODMt2) coincide con el valor calculado 0. (7,30 + 0,01
mg/g para ODMtl y 27,74 +0,03 mg/g para ODMt2), evidenciando el buen ajuste al
modelo de PSO.
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Figura 3.14. Ajustes de los datos experimentales a los modelos a) PPO, b) PSO, c)

Elovich y d) DIP, para la ODMtl.

a4
T T T T T T 0 T T T T T T T ]
0 10 20 30 40 50 60 o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
£ (min) £ (min)
0
3 304
e W -
7 254 Etapa 3
L]
204 204 Etapa 2
B ®
e . ~
‘Eﬁ 154 L g 154
o Q7
104 10
|
54 54 Etapal
0 T T T T ( T T T T T T T T
-1 0 1 2 4 0 5 10 15 20 25 30 35 40
In (s ' (min'?)

Figura 3.15.
Elovich y d) DIP, para la ODMt2.

Ajustes de los datos experimentales a los modelos a) PPO, b) PSO, c)
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Los valores obtenidos del coeficiente de velocidad, 4., interpretada como un factor
de escala de tiempo (Gupta ¢ al., 2011), muestra la rapidez con la que el sistema logra
alcanzar el equilibtio a una Cy de Ct(VI) de 30 mg/L, £2,= de 0,06 £0,02 g/mg.min para
la ODMt1 y de 0,010 £ 0,002 g/mg.min para la ODMt2, la disminucién del valor de 4
en la muestra ODMt2 esta relacionada con su mayor capacidad de adsorcién, o de sitios
activos, respecto a la muestra ODMt1. El valor de la velocidad inicial (4) mayor para la
ODMt2 con 8 + 1 mg/g.min respecto a la ODMtl de 3 + 1 mg/g.min, evidencia la

mayor afinidad del Ct(VI) con el adsorbente de mayor contenido organico.

Tabla 3.6. Parametros de ajustes de las cinéticas de adsorcion de ODMtl y ODMt2 a los
modelos de PPO, PSO, Elovich y DIP.

Adsorbente
Modelo Parametro
ODMt1 ODMzt+2
k1 (1/min) 0,020 £ 0,005 0,06 £ 0,01
. (mg/ 1,8+ 0,2 172+ 0,2
PPO Q. (mg/g)
RCME 0,414 2,63
R2 0,788 0,818
%> (g/mg.min) 0,06 + 0,02 0,010 £ 0,002
0. (mg/e) 7,30 + 0,01 2774 + 0,03
PSO b (mg/g.min) 3+1 8+1
RCME 0,310 0,542
R2 0,999 0,999
5 (mg/gmin) 3,60 + 0,04 0,28 * 0,03
« (g/mg.min?) 9,4 x107+ 1,8 x106 97+3
Elovich
RCME 0,162 2,81
R 0,977 0,944
/é];i
7,4+ 0,1 138+ 0,9
(mg/g.min!/2) ’ ’ ’ ’
kyp2 39%0,06
. 0,13 + 0,01 ’ ’
DIP (mg/g.min!/2) 0,50 % 0,09
/é/;j‘
8,110 + 3x10% 0,027 + 0,007
(mg/g.min!/2)

En particular, el ajuste del modelo de DIP (Figura 3.14c y Figura 3.15¢) no presentd

un ajuste lineal de los datos experimentales indicando que la velocidad del proceso de

145



CAPITULO 3. ADSORCION DE Cr(VI)

adsorcion no esta solo controlada por procesos difusionales. La multilinealidad de los
graficos evidencié que el proceso de adsorcion es controlado por multiples mecanismos
o etapas. Como el proceso difusional intraparticula no es el mecanismo que controla la
adsorcion (Etapa 3), el valor de 4,5 se puede despreciar, por lo que la etapa de difusion
externa es el mecanismo que controla la adsorciéon de Cr(VI) para las OMts, como
también fue encontrado para OMts intercambiadas con otros surfactantes (Thanos ez al,

2012).

3.4.2.4 Caracterizacion de los productos de adsorcion

La caracterizacién de los productos de adsorcidon se realizé con los sélidos con
maxima adsorcién, en este caso las muestras ODMtl y ODMt2, y la Mt a los efectos de
comparar los cambios estructurales por DRX, cambios de la carga superficial por

potencial {, interacciones por Tg/ATD y FTIR-ATR.

3.4.2.4.1  Difracciéon de rayos X (DRX)
Los difractogramas parciales de los sélidos con Cr(VI) adsorbido se muestran en la
Figura 3.16. De forma general, muestran ligeros cambios en el espaciado interlaminar de

los sélidos respecto a los sélidos sin Cr(VI) (Figura 3.7).
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Figura 3.16. Difractogramas parciales de Mt-Cr (—), ODMt1-Cr (—) y ODMt2-Cr (—).

Recuadro: Deconvolucién del pico de difraccion 4001 de Mt-Cr.
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En el caso de la Mt-Cr, que present6 baja 0, de Cr(VI), se evidencia un aumento del
espacio interlaminar en 0,17 nm respecto a la Mt (1,26 nm). La deconvolucién del pico
que se muestra en el recuadro de la Figura 3.16, indica dos valores de espaciado basal de
1,43 y 1,21 nm. Teniendo en cuenta que la adsorciéon de Cr(VI) no es posible en la
intercapa debido a la repulsion electroestatica, dos posibles situaciones pueden ser
planteadas para interpretar el aumento del espacio interlaminar:

a) Elingreso del K proveniente de la sal utilizada en las adsorciones de Ct(VI) que
puede generar un aumento del espacio basal a 142 nm, debido a la distinta
hidrataciéon de este catién respecto a los existentes y que podria intercambiarse.
Esta suposicion fue rechazada debido al bajo contenido obtenido por el analisis
de XPS, en secciones posteriores (ver seccion 3.4.4.2.2, Tabla 3.10).

b) Las relaciones de 4reas de los picos de deconvolucién Na*/Ca** de 0,19 indica la
liberacién de Na* de la intercapa, dejando mayor concentracién de Ca** en la
intercapa que origina el valor de 1,43 nm (Ferrage ef al., 2005). Ademas, a pH 3 la
afinidad y la concentracién de H" podtia desplazar el Na" de la intercapa, segin
la afinidad de la serie de Hofmeister (Havlin, 2013; Underwood ¢# al., 20106), pero
no al Ca™".

En el caso de las OMts, se presentaron pequefios aumentos del espaciado
interlaminar de 0,04 nm para ODMt1 y de 0,08 nm para ODMt2. Considerando que la
especie predominante al pH de estudio es HCrO4, que presenta una configuracion
tetraédrica y con longitud de enlace Cr-O de 0,17 nm, tiene un tamafno de 0,24 nm
(Cieslak-Golonka ef al., 2005; Majdan et al, 2009). Entonces, la especie de Cr(VI)
generarfa un mayor corrimiento del 4001. Asi, el desplazamiento observado
probablemente es generado a un reordenamiento de las moléculas del surfactante en la

intercapa.

3.4.2.42  Potencial C

Las medidas del potencial { evidencian cambios de carga eléctrica solo en la
superficie externa (Thomas e al, 1999), por lo que cambios en la carga eléctrica
superficial de los adsorbentes indicarfa la adsorcion de Cr(VI) en esta superficie. En la

Figura 3.17 se pueden observar las curvas de potencial { de los adsorbentes con Cr(VI):

Mt-Cr, ODMt1-Cr y ODMt2-Ctr.

147



CAPITULO 3. ADSORCION DE Cr(VI)

La Mt-Cr no present6é cambios significativos del potencial zeta respecto a los valores
encontrados para la Mt (-35 mV). Este comportamiento fue asignado a la baja adsorcion
de Cr(VI) y a la interaccion solo con los grupos de borde de la superficie de la Mt, como
fue indicado previamente (seccién 3.4.1). Para ODMtl y ODMt2, adsorbentes que
presentaron potenciales { positivos en todo el rango del pH (~+35 y ~+40 mV,
respectivamente) (Figura 3.7b), mostraron después de la adsorcion de Cr(VI) un
decaimiento de sus curvas de potencial (Figura 3.17). La ODMt1-Cr presentd valores
positivos a pH <7, y valores negativos por arriba de este pH. Mientras que la ODMt2-
Cr present6 valores positivos en todo el rango de pH, aunque menos a positivos a pH
basicos. Debido a la interaccion electroestatica de la especie HCrOy4 y los grupos
amonio del surfactante, la disminucién de los valores de potencial { positivos puede ser
generado por varios factores: i) la desprotonacion de los sitios de borde de 1a Mt (pHepzc,
borde =9,3) (Pecini ez al., 2013), siendo mayor para la ODMt1 por su mayor contenido de
este mineral; y ii) por cambios de la especie adsorbida por otras que generan mayores

cargas negativas como CrO,>.
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Figura 3.17. Curvas de Potencial zeta vs pH de (ll) Mt-Cr, (@) ODMt1-Cr y (A)

ODMt2-Cr. Las lineas solo son utilizadas como gufa.

3.4.2.43  Anilisis termogravimétrico (Tg/ATD)

Los analisis térmicos de las muestras Mt, ODMt1 y ODMt2 adsorbidas con Cr(VI),
asi como el surfactante ODTMA y el complejo ODTMA-Cr, se muestran en la Figura
3.18 y en la Tabla 3.7 se resumen las pérdida de masa de las curvas Tg. Los cambios en
el porcentaje de pérdida de masa en las curvas Tg y las modificaciones de los picos de

las derivadas termogravimétricas (DTg) permitieron confirmar la adsorciéon de Cr(VI).
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Particularmente, los picos de DTg generados por la combustiéon del surfactante
mostraron perdidas de masa centradas a 226, 247 y 277 °C, presentando la mayor
pérdida de masa a 247 °C (Figura 3.18a), donde casi todo el surfactante es oxidado
(91,4%) (Tabla 3.7). Siendo el porcentaje restante el correspondiente a un residuo
carbonico que es oxidado lentamente a mas altas temperaturas (Yariv, 2004).

La interaccion del Cr(VI) con la cabeza cationica del surfactante produce cambios en
los procesos exotérmicos con elevados registros en el ATD a 223 °C, como también
disminucién de las temperaturas de descomposiciéon con respecto al surfactante puro, a
237, 329 y 374 °C (Figura 3.18b). Ademis, se observo la combustiéon completa del
organico en el rango II de temperatura (98,3%), sin la generacion de residuo carbonico

(Tabla 3.6).
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Figura 3.18. Curvas Tg, DTg y ATD de a) ODTMA, b) ODTMA-Cr, ¢) Mt-Cr, d)
ODMt1-Cr y ) ODM¢t2-Ctr.
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Para la Mt-Cr la adsorcion de Cr (VI) en la muestra Mt gener6 una disminucion del 2% de
la pérdida de masa respecto a la Mt (Tabla 3.3), en el rango de temperatura de 25-150 °C
debido a la deshidratacion de agua y moléculas de agua adsorbidas fisicamente asociadas a
menor cantidad de Na" en la intercapa, como fue indicado previamente por DRX (seccion
3.3.3.1). El aumento de los picos de DTg de 80 a 82 °C y de 127 a 145 °C, cuando se
adsorbié Ctr(VI) en la muestra de Mt, podria asignarse a una interacciéon mas fuerte de
moléculas de agua con la superficie de Mt debido a la presencia de Ct(VI). En el rango 111,
la disminucién de la temperatura del proceso de deshidroxilacién de la Mt (663 °C),
asignada a un proceso endotérmico por ATD, a 648 °C en Mt-Cr (Figura 3.18c¢) indicaria
la interaccion entre el Cr(VI) y los sitios de borde.

De la misma forma como se observé para el ODTMA-Cr y Mt-Cr, las OMts
presentaron cambios en los procesos de combustion del compuesto organico y
deshidroxilaciéon de las laminas de Mt. Ambas muestras ODMt1-Cr (Figura 3.18d) y
ODMt2-Cr (Figura 3.18¢) cambiaron los perfiles de las curvas de DTg respecto a los
generados por los solidos sin Cr(VI) (Figura 3.8). Mientras que en las OMts sin Cr(VI)
se logra diferenciar los rangos de temperatura de combustién y deshidroxilacion, en las
muestras adsorbidas con Cr(VI) se observa una condensaciéon de los procesos, siendo
mas exotérmicos por los valores del ATD, por lo que la interacciéon del Cr(VI) y el
ODTMA podria estar catalizando la combustion del organico generando mayor

porcentaje de pérdida de masa en el rango 11 y menor en el rango I11.

Tabla 3.7. Porcentajes de pérdida de masas para las muestras adsorbidas con Cr(VI).

Rango (°C)

Muestra ! I m
25-150 150-500 500-1000

%) (%) (%)

ODTMA 1,2 91,4 33

ODTMA-Cr 1,3 98,3 0,0

Mt-Cr 12,8 2,0 3,1

ODMt1-Cr 2,7 227 55

ODM2-Cr 43 346 44

Particularmente, para la ODMt2-Cr, una disminucién del porcentaje de pérdida de

masa total entre el rango II y III (39%), respecto a la muestra ODMt2 (45,1%), indico
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una menor cantidad de surfactante unido a la superficie de Mt producida por la fuerte
interaccion entre el ODTMA y el Cr(VI) en solucién, que generaria su pérdida como par

i6nico. Mientras en la ODMt1-Cr no se encontré pérdidas de surfactante respecto a la

ODMt1 (28,2%).

3.42.44  Infrarrojo (FT-IR)
La Figura 3.19 muestra de los espectros IR de ODTMA, ODMtl y ODMt2 y las

muestras adsorbidas con Cr(VI) en la regiéon de 1800-650 cm’, regiéon donde se
evidenciaron nuevas bandas.

En el espectro del ODMTA-Cr (Figura 3.192) se observé la banda a 879 cm™ que es
asignada a la vibracién vCr-O simétrica del CrO4* (Hoffmann e# a/., 2001). I.a presencia
de esta especie de Cr(VI) en el sélido indica la posible interaccién y formacion del
complejo (ODTMA),CrO,. Ademas, el aumento en las intensidades de las bandas,
respecto al espectro del ODTMA libre, a 1051 y 949 cm™ fueron asignadas a los modos
vCrO;3 asimétricas de la especie protonada HCrOy y el pequefio hombro a 766 cm™ al

modo vCr-OH asimétrica (Hoffmann ez a/., 2001; Johnston et al., 2015).
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Figura 3.19. Espectros FTIR de las muestras indicadas.

En las OMts (Figura 3.19b-c) se observaron bandas de absorcién intensas a 1487 y
1472 cm™ correspondientes a vibraciones a los modos 8CH5sN asimétrico y 8CH.
simétrico, respectivamente, debidas al surfactante intercambiado (Gamba ez a/, 2015).
Ademais, se observé la disminucién de la banda a aproximadamente 1633 cm’,
relacionada a la deformacién OH del agua en la Mt (intercapa), en la muestra ODMt2

por el importante intercambio de surfactante. En los sélidos adsorbidos con Ct(VI) se
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observaron nuevas bandas respecto a los solidos sin Cr(VI), que esta relacionado a la
concentracién del Cr(VI) adsorbido, 10 mg/g para ODMtl y 34 mg/g para ODMt2. En
ODMt1-Cr (Figura 3.19b), se observé solo una banda a 942 cm™ que fue asignada al
modo vCrOs asimétricas del HCrO4. Mientras que en ODMt2-Cr (Figura 3.19¢) se
observaron nuevas bandas a 1343, 949, 932, 879 y 769 cm™, que como fue indicado
previamente, las dos primeras responden a los modos vCrOs asimétricas del HCrOy, la
tercera a un enlace desigual con el -H (Johnston e# al., 2015), la cuarta a la vibracién vCr-

O simétrica y la tltima al modo vCr-OH asimétrica.

3.43 Estudios de desorcion
3.43.1 — con diferente medio de desorcién
En la Tabla 3.8 se pueden observar los porcentajes de desorcion de Ce(VI) en ODMt1-Cr

y ODMt2-Cr con distintas soluciones o medios de igual concentracion.

Tabla 3.8. Porcentaje de desorcion de Cr(VI) de ODMt1-Cr y ODMt2-Cr con distintos

medios (concentracion 0,1 M).

Concentracion Concentracion

Desorcion

Adsorbente adsorbida Medio desorbida '

(mg/g)* (mg/L)"

H2SO4 14,0 £ 0,6 (151209 44 + 2 @623
HCl 4,1 £ 0,6 63209 13 £ 21612
ODMt1-Cr 8,31+08 HNO; 21,8 £ 0,8 209 08) 68 + 3 (643
Kl 11,5+ 0,3 11,9205 32 +2061%D
KOH 14,7 + 0,3 150205 46 + 1 @46 £D
H2SO4 18 £ 2 (stn 17 £ 2 d6tn
HCl 9+ 101y 9+ 100t
ODM2-Cr 26,5%0,9 HNO3 54 £+ 2 (6842 50 = 36242
Kl 11 £1 0241 10 £ 2 (12£1
KOH 89 £ 2 ®913) 83+ 1631

+ Concentracién equivalente a mg/L como relacién sélido/liquido 1 g/L.

* Datos en subindice son los valores correspondientes a las medidas de Crrol.

De forma general, los medios acidos y basicos presentaron mayor porcentaje de

desorcion de Cr(VI) comparados al medio neutro (KCI). Entre las soluciones acidas
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utilizadas, el HNO; es el que presenté mayor porcentaje de desorcion de Cr(VI) en
ambos adsorbentes de 68 *3% y 50 3% para ODMtl-Cxr ODMt2-Cr,
respectivamente. En medio basico, también se alcanzaron porcentajes altos de desorcion
de 46 £1% y 83 £1% para ODMt1-Cr y ODMt2-Cr, respectivamente. Mientras que en
medio neutro se obtuvieron valores menores de desorcion (32 £2% y 10 2% para
ODMt1-Cr ODMt2-Cr, respectivamente). Los resultados obtenidos, marcaron mayores
porcentajes de desorcion de Cr(VI) en medio basico, particularmente, para la ODM¢t2-
Cr, que es el adsorbente que obtuvo mayor capacidad de adsorcion de este metal. Las
pequenas diferencias encontradas entre las medidas de Ct(VI) y Crrow en medio acido,
podrian indicar la presencia de reduccion de Cr(VI) por la concentracion de acido usada
(0,1 M), debido al potencial redox positivo alto (+1,33 V), segun la siguiente reaccién
(Cotton et al., 2000):

HCrOy4 + 7TH" + 3¢« Cr'" + 4H,O E,=+1,33V

La reaccion anterior muestra que el Cr(VI) es un oxidante fuerte en soluciones acidas.
Mientras que en soluciones basicas, el Cr(VI) cambia a la especie idénica CrO4> y tiende a

ser menos oxidante.

CrO& + 4H,0 + 3e« Cr'" + 50H E,=-0,33 V

Ademas, la elevada concentracion de acido, como los usados en este estudio, pueden
generar la reduccion de Cr(VI) a bajas concentraciones, siendo medios no
recomendados para el estudio de especiaciéon de Cr en soluciones acuosas (Archundia ez
al., 1993; Pezzin et al., 2004).

Estos resultados estan de acuerdo con los métodos utilizados para la conservacion y
preservacion de metales pesados en soluciones acuosas, donde se indica utilizar HNO3
para la determinacion de Crrow por AA (no especifico para las especie de Cr) y un medio
basico para Cr(VI) para el método colorimétrico (UV/Vis) (Clescetl ez al., 1998).

Debido a que las adsorciones de Cr(VI) fueron realizadas a una relacién de 1 g/L, la
cantidad adsorbida en cada sélido se puede considerar como concentraciéon de Cr(VI)
en solucién (8,3 y 26,5 mg/L para ODMt1-Cr y ODMt2-Ct, respectivamente) (Figura

3.11). Asi, las concentraciones desorbidas de Ct(VI) con un cuarto de volumen inicial,
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evidenci6 la concentraciéon de este con todos los medios de adsorcién, siendo mayor
pata la ODMt2-Cr con el KOH (89 +2 mg/L). Esto demuestra la factibilidad de
desorcion en volumenes menores a los de adsorcién.

Los resultados encontrados fueron utilizados para las adsorciones en columna que se

muestran en las siguientes secciones.

3.4.3.2 — Efecto de la fuerza i6nica
La desorcion a distinta fuerza idnica con soluciones de KCIl, con un cuarto del

volumen de adsorcidn, se muestra en la Figura 3.20.

[ opMn
B opMe

% Desorcion
1

1,0 0,1 0,01
Concentracién KCI (mol/T.)

Figura 3.20. Desorcion de Cr(VI) a diferente fuerza iénica con soluciones de KCI para

ODMt1-Cr y ODM¢t2-Cr. Las concentraciones utilizadas de KCI son las indicadas.

Como fue analizado previamente, la desorcién con la soluciéon de KCl 0,1 M
presento bajo porcentaje de desorcion del Cr(VI) alcanzando 32% y 10% para ODMt1 y
ODMt2, respectivamente. La variaciéon de la concentracion de la solucion de KCI
permiti6é evidenciar la mayor fuerza de interaccion entre el Cr(VI) y el ODMt2, respecto
a la que ocurre entre el Cr(VI) y el ODMtl, como fue indicado en las isotermas de
adsorcion (ver seccion 3.4.2.2). Tomando como 100% los porcentajes de desorcion con
KCl 1M (47% y 43% para ODMt1 y ODMt2, respectivamente), con la disminucion de
la concentracion de KCl, se observé como los porcentajes de desorcién son mayores
para la ODMt1, de 56% con 0,1 M y de 43% con 0,01M. Mientras que, para la ODMt2
se obtuvo un 23% y 11% con KC1 0,1 y 0,01 M, respectivamente.
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A pesar de los elevados porcentajes obtenidos con concentraciéon de 1M de KCI,
estos valores siguen siendo inferiores a los obtenidos con KOH, por lo que el mejor

medio de desorcion en las condiciones estudiadas fue el KOH 0,1 M.

3.44 Efecto de la luz en sistema batch y adsorciones consecutivas de Cr(VI) en
ODMt1 y ODMt2

Un efecto importante que incrementé la remociéon de Cr(VI) fue encontrado

experimentalmente al realizar estudios de adsorcion en presencia de luz. Este efecto es

relevante para el proceso de remocién de este contaminante de efluentes contaminados.

Es por ello que en este estudio se contemplo estudiar el efecto de la luz en las isotermas

y cinéticas de adsorcion, para lo cual se utilizaron las mismas condiciones que las

indicadas en secciones anteriores, realizadas en oscuridad.

3.44.1 Isotermas y cinéticas de adsorcion
Las isotermas de adsorcion de Cr(VI) en ODMtl y ODMt2 expuestas a laluza pH'y

relacion solido/liquido de 1 g/L. son mostradas en la siguiente figura.

90 9204

80 a 80+

60 60

50 <4

O, (mg/g)
0. (mg/g)

4047
30
20 4

10 4

T 0 T T T T T T T T 1
30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

3}
w
]
]
wn

C, (mg/L) C, (mg/L)

Figura 3.21. Isotermas de adsotcion expuestas a la luz a pH 3 y relacién sélido/liquido de
1 g/ en a) ODMtl y b) ODMt2. Los simbolos vacios y rellenos indican,
respectivamente, la adsorcion de Cr(VI) y Crrow. Las lineas muestran los ajustes a los
modelos: Langmuir (linea continua), Freundlich (linea punteada) y Sips (linea
intermitente). Recuadros en cada figura, corresponden a la ampliacion de las isotermas a

bajas C..
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En ambas OMts, la 0, se increment6 con respecto a las adsorciones realizadas en la
oscutidad de 10 mg/g a 57 mg/g y de 35 mg/g a 80 mg/g para ODMtl y ODM¢2
(Figura 3.11), respectivamente. Este comportamiento fue relacionado a la presencia de
luz durante la adsorcién que podria implicar una reduccion de Cr(VI) a Cr(III), como
sera discutido mas adelante.

Ademas, después de la adsorciéon de Cr(VI), expuestas a la luz, se observd un
aumento de pH de las suspensiones. El seguimiento continuo del pH de las adsorciones
a la oscuridad y a la luz (Figura 3.22), evidenci6 el aumento del pH desde los primeros
minutos de adsorcién para ambas OMts, incrementando de pH 3,0 a 4,4 para la ODMt1
(Figura 3.222) y de pH 3,0 a 3,9 para la ODMt2 (Figura 3.22b). Mientras que, las
adsorciones a la oscuridad se mantuvieron constantes a pH 3. También,
simultineamente, el color de ambas muestras cambié de color amarillo a café cuando la
adsorcion de Cr(VI) fue realizada en presencia de luz, mientras que en la oscuridad el
color se mantiene constante (amarillo), como se observa en las imagenes insertadas en la

Figura 3.22.
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Figura 3.22. Cambios de pH vs tiempo de las adsorciones de Cr(VI) en a) ODMt1 y b)
ODMt2, realizadas en oscuridad (linea oscura) y a la luz (linea clara). Las imagenes

corresponden a los sélidos obtenidos despues de la adsorcién en cada condicion.

Los incrementos de pH fueron previamente asignados a la formacién de complejos
superficiales de esfera interna, que transfieren el exceso de carga negativa a la superficie
de los adsorbentes, compensado por la adsorcion de H" de la soluciéon (Qutie e al,

2013). Sin embargo, el HCrO4 que es reducido al complejo hexaacuo de Cr(III),
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Cr(H20)s™*, también implicatia el consumo de H* y la oxidacién de materia organica
(Cotton et al., 2000).

Las diferencias encontradas entre el Cr(VI) y Crrom en el rango de bajas
concentraciones (recuadros en Figura 3.21), podrian evidenciar la reduccion de Cr(VI) a
Cr(III), con la liberaciéon del Cr(IIl) a la solucién por una posible repulsién con los
grupos amonio del surfactante. Aunque, en rangos altos de concentraciones, los valores
de Ct(VI) y Crrom no presentaron diferencias significativas, indicando que el Cr(III) no
es liberado de la superficie de las OMts después del proceso de reduccién del Cr(VI).
Este dltimo comportamiento podria indicar una menor repulsion entre el Cr(III) y el
surfactante, por lo que el Cr(III) seria retenido por la superficie negativa de la Mt, como
sera clarificado con los resultados de espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) y
fotoelectronica de rayos X (XPS).

Resumiendo, los resultados mostraron que el porcentaje de remocion de Cr(VI) en
condiciones de luz, a pesar del cambio de pH dentro del tiempo de equilibrio entre
ambas muestras, fueron de 88% y de 100% para la ODMt1 y ODMt2, respectivamente,
con una relaciéon sélido/liquido de 1 g/I, resultados acordes a los reportados
previamente a pH 3 (Qurie ¢7 a/, 2013). Mientras, el bajo porcentaje de remocién de
Cr(VI) obtenido en oscuridad para la mismas relacion sélido/liquido (20,6% para
ODMt1 y 69% para ODMt2) indic6 la ausencia de un proceso de reduccion de Cr(VI),
solamente presente en condiciones de luz, con lo cual en presencia de luz ademas de un
mas alto porcentaje de remocion podria tener la ventaja adicional de reducir el toxico
Cr(VI) a Ce(I1I), dltima especie de menor toxicidad.

En la Tabla 3.9 se muestran los parametros obtenidos por los ajustes de Langmuir,
Freundlich y Sips, de las isotermas de adsorciéon de Cr(VI) a pH inicial 3 y relacion
solido/liquido de 1 g/1. en condiciones de luz. El valor alto del Ry bajo del RECM
para el modelo de Sips indic6 la heterogeneidad de la superficie, el cual es combinacion
de las hipotesis planteadas en los modelos de Langmuir y Freundlich. Ademas, se
obtuvo un incremento de la capacidad maxima de adsorciéon de Ce(VI) de 53 £2 mg/g
para la ODMtl y de 81 £4 mg/g para la ODMt2, valores mayores a los obtenidos en
condiciones de oscuridad en las mismas condiciones, 13 £2 mg/g v 34,8 0,5 mg/g
para ODMt1 y ODMt2, respectivamente (Tabla 3.5).

También, se observo un aumento de la K,, que representa la afinidad del material por

el adsorbato, con el aumento del contenido organico de las muestras que soporta las
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interacciones electroestaticas entre el HCrO4 y el grupo amonio catiénico del
surfactante, como también fue evidenciado en las adsorciones en oscuridad.

Igualmente, los valores de Ry comprendidos entre O0<R;<1 para las dos muestras,
indica la adsorcién favorable sobre el rango de concentracion analizado (2-100 mg/L),

siendo mayor a Cy bajas.

Tabla 3.9. Parametros obtenidos de los ajustes a los modelos no lineales de Langmuir,
Freundlich y Sips, de las isotermas de adsorcion de Cr(VI) en ODMtl y ODMt2 en
presencia de luz a relacién sélido/liquido de 1g/Ly pH inicial 3.

Adsorbente
Modelo Parametro
ODMitl ODM1t2
O, (mg/g) 64 7 93 +13
Ki.(L./mg) 0,2+ 0,1 0,4+03
Langmuir R2 0,983 0,975
RECM 0,74 0,92
Ry 0,7-0,05 0,6-0,02
Kr
g1/ Lo/ 21 %7 44 +11
Freundlich n 4 +1 5%+2
R2 0,963 0,963
RECM 1,11 1,12
O, (mg/g) 53 +2 81 t4
K, (L/mg) 0,05 £0,02 0,07 £0,04
Sips n 22103 32 10,8
R2 0,996 0,994
RECM 0,35 0,46

Las cinéticas de adsorcion de Cr(VI) en las OMts en presencia de luz se muestran en
la Figura 3.23. Al igual que las isotermas de adsorcion, las cinéticas en presencia de luz
para las OMts presentaron diferencias entre las C. del Cr(VI) y el Crrom en solucion.
Esto indic6 que hay reduccién del Cr(VI) a Cr(Ill), siendo este dltimo liberado a la
soluciéon con el aumento del tiempo.

Los modelos cinéticos suponen que las concentraciones de las distintas especies

presentes se mantienen cuasi constantes (variacion muy pequena de la concentracion),
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por lo que la velocidad de reacciéon depende tunicamente a la variacion de la
concentracion del Cr(VI) debida a la reaccion quimica. Debido a que, en presencia de
luz, el pH varia para ambas OMts (Figura 3.22) indicando que la reacciéon depende
también de la variacion de la concentracién de protones, la aplicaciéon de los modelos

cinéticos no corresponde, siendo inadecuado derivar en una ley de velocidad.
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Figura 3.23. Cinética de adsorcion de Cr(VI) en ODMt1 (O) y ODMt2 (A),apH 3y a
una relaciéon solido/liquido de 1 g/L.. Simbolos medio llenos y vacios indican medidas

de Crrom y Cr(VI), respectivamente.

3.4.4.2 Caracterizacion de los sélidos

34421  Espectroscopia de reflectancia difusa UV /Vis (ERD)

Para determinar el efecto de la luz en la reducciéon de Cr(VI) en las OMts, se utilizé la
espectroscopia de reflectancia difusa (ERD). Los espectros de ERD pueden ser usados
para estudiar los estados de oxidaciéon de Cr sobre los sélidos (Weckhuysen e a/., 1993;
Weckhuysen e al., 1994), ya que esta espectroscopia proporciona informaciéon sobre las
contribuciones de los componentes organicos e inorganicos presentes en la muestra.
Los cambios de color que se observo entre las OMt-Cr en la luz (OMt-Cr*), respecto a
las OMt-Cr en la oscuridad (Figura 3.22), fueron comparados a través de los espectros
ERD, como se observa en la Figura 3.24.

El espectro de absorciéon de la soluciéon de Cr(VI) a pH 3 presenté dos bandas
intensas de absorcion a 257 y 350 nm (Figura 3.24a), caracteristicas para la transferencia
de carga electronica O-Cr®* de los cromatos en una estructura tetraédrica (Bensalem e
al., 1997; Weckhuysen ez al, 1994). Asimismo, se observé la aparicién de un hombro

alrededor de 444 nm que es atribuido a la presencia de especies de dicromato (Singh e#
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al., 2009; Weckhuysen et al, 1994). Las bandas no presentan modificacién ni en
oscuridad o a la luz debido a la estabilidad quimica que presenta las sales de dicromato,

lo cual permite su uso como patroén primario (Leita ef al., 2009).
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Figura 3.24. Espectro de: a) absorcion de Cr(VI) a pH 3; y espectros de ERD de Cr(VI)
de la ODMt1-Cr (—) y ODMt2-Cr (—) en b) condiciones de oscuridad y c) en presencia
de luz. Recuadros muestran: I) y II) regiéon de absorciéon entre 500-800 nm para las

mismas muestras (eje Y aumentado x20), respectivamente.

Para la ODMt1-Cr y ODMt2-Cr, en condiciones de oscuridad (Figura 3.24b), las
bandas de adsorciéon de Cr(VI) se desplazaron hacia valores mayores de longitud de
onda respecto a las bandas en solucién, ubicadas alrededor de 270 nm y 376 nm,
respectivamente. Este desplazamiento podria indicar la transferencia de la carga
electronica intramolecular del O-Ct®" con el grupo amonio del surfactante que estabiliza
el complejo formado, como previamente fue reportado para acidos humicos (Leita e af,

2009). Ademas, el incremento en la intensidad de la banda en 376 nm (Figura 3.24b)
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podtia ser relacionado con el incremento de la adsorcién de Cr(VI) de 10 mg/g a 35
mg/g para ODMtl-Cr y ODMt2-Cr, respectivamente, como fue mostrado en las
adsorciones en batch en oscuridad (ver seccion 3.4.2.2).

Al exponerse a la luz, se observaron diferentes cambios en los espectros de ERD de
la. ODMtl-Cr* y ODMt2-Cr* (Figura 3.24c). Aunque las cantidades de Cr(VI)
adsorbido es 4,4 y 1,4 veces mayor para la ODMtl y ODMt2, respectivamente, una
disminucién de la intensidad de la banda a 376 nm y la casi desaparicién de la banda a
270 nm, apuntan a una disminucién de la concentraciéon de Cr(VI) adsorbido en ambas
muestras en condiciones de luz. Incluso para las cantidades de Cr(VI) adsorbido de 53
mg/g y 81 mg/g para ODMt1-C* y ODM¢2-Ct*, respectivamente (ver Anexo A, Figura
A 2), las bandas en 370 nm y 276 nm no alcanzaron las intensidades obtenidas para las
OMts en oscuridad, 10 mg/g y 35 mg/g de Cr(VI) (Figura 3.24b).

La presencia de un pequefio hombro a 629 nm (Figura 3.24c) fue asignado a la
especie de Cr(I1I), Cr2Os (Singh e al., 2009), que evidenci6 la presencia de Cr(I1I) en los
solidos por reducciéon de Cr(VI) en condiciones de luz (Weckhuysen et al., 1994), que
ademas explica las diferencias entre las intensidades de las bandas obtenidas (Figura
3.24b y c). Igualmente, debido a las presencia de la luz, se observé diferencias en las
intensidades de las bandas a 629 nm entre los espectros de los recuadros (I) y (II) de la
Figura 3.24b y Figura 3.24c, respectivamente.

Esto confirmé la hipdtesis sugerida en las isotermas de adsorcion de Cr(VI), en
presencia de luz (Figura 3.21), que el Cr(IlI) no es liberado de la superficie de las OMts
después de la reduccion del Cr(VI) a Cy altas.

3.44.22  Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Para confirmar el proceso de adsorcion/reduccién de Cr(VI) sobre las OMts en
condiciones de luz, se utiliz6 el analisis por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
(XPS) para observar los cambios en la superficie de los sélidos debido a las
interacciones del Cr. En la Tabla 3.10 se resumen las proporciones atomicas de los
elementos presentes en las muestras ODMt1-Cr* y ODMt2-Cr* obtenidas de los
analisis de XPS.

La relacién de C7s5/Si2p fue calculado para cada sélido, obteniendo un valor de 0,23
para la Mt, de acuerdo con resultados de XPS previamente publicados (Torres Sanchez

et al, 2011), y un aumento a 293 y 06,12 para ODMtl-Cr* y ODM2-Cr*,
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respectivamente, indicando el recubrimiento de la superficie por el surfactante

(Schampera ¢z al., 2016), como fue indicado en el capitulo anterior (zer seccion 2.5.7).

Tabla 3.10. Proporcion atémica (fracciones molares en %) de cada elemento obtenido

para las muestras indicadas.

Sélido
Elemento Mt ODMtl-Cr* ODM¢2-Cr*
) (o) )

Cls 57%09 36 + 2 52+ 4
N7s 0 0,87 + 0,04 13402
Ofs G144 44 +1 32+5
Nals 1,66£0,05 0,01 + 0,02 0
Mg2s  186+024 03 +0,1 0,2+ 0,2
A2y 847+078  44%02 29405
Si2p 20,4 + 0,7 12+2 8,5+ 0,9
K2  030%006 003+004  0,08%0,03
Ca2p  044+0,07 029+001 030+ 0,02
Cr2p 0 1,0 £ 0,2 1,5+0,5
Fe2p 07+0,1  063+002  042+001

El ingreso del surfactante en la Mt generé una importante disminucion de los
cationes interlaminares (Na*, K" y Ca*") en las OMt-Cr*, de acuerdo con los resultados
reportados para otros surfactantes (Schampera ez al., 2015; Schampera ef al, 20106). Las
fracciones molares de Mg y Fe disminuyeron, asi como las del Si y Al, con el aumento
del surfactante en las OMts-Cr* que es debida, como ya se indicd, al recubrimiento del
surfactante en la superficie de los sélidos (Schampera ez al, 2015; Schampera ez al,
2016).

La relacion Mg2s/Si2p y Fe2p/SiZp se detectaron en cantidades similares (alrededor
de 0,04%) en Mt y Mt-Cr*, corroborando su presencia principalmente como
sustituciones isomorficas en la capa octaédrica de la Mt. Siendo el Fe descartado en el
proceso de reduccién del Cr(VI) al no detectarse Fe** en la estructura de Mt por
espectroscopia Mossbauer, como fue reportado previamente (Barraqué ef al, 2018;

Yarza et al., 2020)
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Con el fin de determinar la adsorcién/reduccién del Cr(VI) en presencia de luz,

fueron analizados los espectros XPS de alta resoluciéon del CrZp y del N7s de las
ODMt1-Cr* (Figura 3.25a y c, respectivamente) y ODMt2-Cr* (Figura 3.25b y d,

respectivamente). En la regién de CrZp, la sefial del orbital Zp se presenta desdoblada

(doblete) por el acoplamiento espin-orbital, por lo que el electrén puede estar en los

estados 2ps/2 0 2pis2. Bl Cr(IID) se encuentra en energfas de enlace de alrededor 576,4-

577,0 eV para Cr2ps/» y 580,2-586,9 eV para Cr2p;/2, mientras para el Cr(VI) entre 578,3-
579,8 eV y 588,1-589,1 eV para Cr2ps/2 y Cr2pi/2, respectivamente (Park ez al., 2008).

Entre tanto, en la regiéon del N7y, se ajustaron dos picos alrededor de 403,5 eV y 402,7

eV, acordes a energfas de enlace del N en -NO y R;-N, respectivamente, como fue

indicado previamente (Han e/ al., 2020; Schampera ez al., 2010).
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Figura 3.25. Espectros XPS de alta resolucion del Cr2ps, para a) ODMtl1-Cr* y b)
ODMt2-Cr*. Espectros de alta resolucion del N7s para ¢) ODMt1-Cr* y d) ODMt2-

Cr*,
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En la Tabla 3.11 se muestra las relaciones de las areas de las distintas especies en
ODMt1-Cr* y ODMt2-Cr* que fueron obtenidas de las deconvoluciones de los picos
observados en la Figura 3.25.

La relacion de las dreas relativas de Cr(IIT)/Cr(VI) son cercanas a las encontradas
pata el Rs=N/-NO, en ambas OMts-Cr*, lo cual corrobord que en el proceso de
reduccion de Cr(VI) esta involucrada la oxidacion del grupo amonio. Las areas relativas
de Cr(III)/Ct(VI) mayor que 1 para las ODMt1-Cr* y de 0,49 para la ODM2-Cr*,
fueron acordes con los resultados del pH obtenidos, donde ODMt1-Cr* y ODMt2-Cr*
presentaron un aumento de 1,4 y 0,9 unidades de pH, respectivamente (Figura 3.22),

indicando una mayor reduccion para la muestra ODMt1 por el mayor consumo de H'.

Tabla 3.11. Relacién de las especies de las muestras indicas calculadas de los datos de XPS.

Cr(IIT)/Ct(VI) R3;-N/-NO
Muestra
(576,77/578,86) (402,7/403,5)
ODMt1-Cr* 1,32 1,32
ODM¢t2-Cr* 0,49 0,52

3.4.4.23 DRXy Potencial

La caracterizacion de las OMts-Cr* por DRX y medidas de potencial { se muestran
en la Figura 3.26a y b, respectivamente. LLos difractogramas de las muestras expuestas a
la luz no mostraron ninguin cambio importante en el espaciado interlaminar de las
muestras, lo que indicé que este espacio no se encuentra involucrado en el proceso de
retencion/reduccion del Cr(VI), como se mencioné previamente para las muestras
obtenidas en oscuridad.

En el caso de las curvas de potencial { (Figura 3.26b) se observaron cambios para las
muestras en presencia de luz, respecto a las muestras en oscuridad, evidenciando
cambios a nivel superficial de los adsorbentes. Igualmente, se analizaron las curvas de
potencial { de las muestras a dos Code Cr(VI) en presencia de luz, 50 y 100 mg/L, para

comparar la variaciéon de las mismas con el aumento del Cr adsorbido.
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Figura 3.26. a) Difractogramas parciales para ODMt1-Cr* (—), ODMt2-Cr* (—). b)
curvas de potencial { vs. pH de ODMt1-Ct* (Cy 50 mg/L (®); C, 100 mg/L (@)),
ODM2-Cr* (50 mg/L (A); Co 100 mg/L (4)), ODMt1-Cr (@) y ODMt2-Cr (A). Las
lineas no presentan significado fisico, solo son incluidas para un mejor seguimiento de

los datos experimentales.

Teniendo en cuenta las Q. para cada Co (50 y 100 mg/L), siendo para ODMt1-Cr* de
44 y 53 mg/g y para ODMt2-Cr* de 48 y 81 mg/g, respectivamente. Mientras que (. de
los sélidos en oscuridad es 10 mg/g para ODMt1-Cr y de 34,8 mg/g para ODM2-Cr.
Lo cual indicé un decaimiento de los valores del potencial { con el aumento del Cr
adsorbido en la superficie externa. Para explicar el comportamiento observado se
podrian plantear las siguientes situaciones:

a. Pérdida del surfactante de la superficie externa de los sélidos por formacion de
pares i6nicos entre el HCrO4 y el grupo amonio del surfactante, como fue
evidenciado por Tg en la ODMt2-Cr (Figura 3.18e),

b. La reducciéon del Cr(VI) a Cr(Ill) donde se encuentra involucrado el grupo
amonio, genera pérdidas de carga positiva por la oxidacion, también podria
disminuir los valores de potencial g,

c. El Ce(IIl) también podria generar la desorcion del surfactante por intercambio

catibnico, generando liberacién del surfactante.
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3.4.424  Anilisis termogravimétrico (Tg/DTg)
Los anilisis termogravimétricos de las OMts-Cr* se pueden observar en la Figura
3.27 y las pérdidas correspondientes de las masas se resumen en la Tabla 3.12, en los

rangos analizados para las OMts.
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Figura 3.27. Curvas Tg, DTg y ATD de a) ODMt1-Ct* y b) ODM¢t2-Cr*.

En el rango I se observé para ambas OMts-Cr* un mayor porcentaje (5,3%) debido
al agua fisisorbida a 47 °C, respecto a lo obtenido para las OMts-Cr (2,7 y 4,3% para
ODMt1-Cr y ODMt2-Cr, respectivamente) que podria asignarse a la presencia de
Cr(III), por complejos hexa-acuo (Magini, 2018).

Tabla 3.12. Porcentajes de pérdida de masas para las muestras indicadas.

Rango (°C)
I I II1
Muestra
25-150 150-500 500-1000
(%) (%) (%)
ODMt1-Cr* 53 26,6 6,1
ODM2-Cr* 53 36,3 5,1

Al igual como se observé para las OMts-Cr en oscuridad, las OMts-Cr* adsorbidas
en presencia de luz presentaron cambios en la forma de combustién del surfactante. Los
procesos debidos a la combustién de la materia organica complejada con el Cr son
altamente exotérmicos generando un mayor porcentaje de pérdida en el rango II de
temperatura y menor porcentaje de pérdida en el rango 111

Los porcentajes de pérdidas de masa totales (rango II y III) de 32,7% para ODMt1-
Cr* y de 41,4% para ODMt2-Cr*, evidencié mayor pérdida de surfactante para la
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ODMt2-Cr*, que reforzarfa las suposiciones planteadas para la disminucion de los
valores positivos del potencial { (Figura 3.26b). Aunque se observé un aumento del
porcentaje en la ODMt1-Cr* (32,7%) respecto al obtenido para la ODMt1 y ODMt1-Cr
(28,2%), proceso que podria relacionarse al Cr(III), asignado a la deshidroxilacion de
especies de Cr(IIl) (Volzone e al, 2003), como el Ct(OH),", que se generan por
hidrolisis a partir de pH cercanos de 4 (Zhitkovich, 2011).

3.44.25 Infrarrojo (FT-IR)
La caracterizacién de las OMts-Cr* por el analisis de los espectros de FTI-IR se
muestran en la Figura 3.28 en el rango de nimero de onda comprendido entre 1800-650

cm’, rango donde se observaron nuevas bandas y cambios en las bandas respecto a la

OMts-Cr (Figura 3.19).

ODM¢2-Cr*

Reflectancia (%0)

; 1
1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de onda (cm™)

Figura 3.28. Espectros FT-IR de las muestras indicadas en el rango 1800-650 cm™.

En la ODMt1-Cr* no se observé la banda a 942 cm™, previamente encontrada en la
ODMt1-Cr (Figura 3.19b), asignada al modo vCrOsasimétrico del HCrOy'. Igualmente,
para la ODMt2-Cr* no se observaron la mayoria de las bandas asignadas al HCrOy,
identificadas previamente en el espectro de ODMt2-Cr (Figura 3.19¢). Aunque se
observé un pequefio hombro a 942 cm™, que como fue asignado previamente, responde
a los modos vCrOj asimétricas de HCrOy, (Johnston ef al, 2015). Estas observaciones

indicarfan la baja presencia de especies anionicas del Cr(VI) (HCrOy) a causa de la
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reduccion a la luz, resultados acordes a los obtenidos por ERD (seccién 3.4.4.2.1) y por
XPS (seccion 3.4.4.2.2). La aparicion de la banda a 1548 cm™ puede ser atribuida a la
vibracién del grupo vN-O, banda encontrada en nitro compuestos, que concuerda con
los resultados por XPS (seccion 3.4.4.2.2). Mientras que la banda a 1706 cm™, asignada
al grupo vC=0, podria evidenciar la oxidacién de la cadena alquilica o metilos del
surfactante, los cuales no fueron evidenciados por XPS (no mostrados).

En base a los resultados obtenidos, el mecanismo de adsorcion /reduccion de Ce(VI)
a la luz sobre las OMts podria ser: Una primera etapa de adsorcion de la especie
aniénica HCrOy por interaccion electroestaticas con el grupo catibnico amonio del
surfactante, como lo encontrado en oscuridad. Seguido, por la reducciéon del Cr(VI) a
Cr(I1I), proceso que es catalizado por la luz y que conlleva también consumo de H',
ademas de la oxidacién del grupo amonio. La comprensién del mecanismo de oxidacion

del grupo amonio, involucra la realizacién futura de otros estudios.

3.44.3 Adsorciones consecutivas de Cr(VI)

Las adsorciones consecutivas fueron realizadas con el objetivo de evaluar la
efectividad de los adsorbentes para un uso tecnoldgico en procesos consecutivos de
adsorcion de adsorcion de Cr(VI) a baja concentracion de Cr(VI), en condiciones de
oscuridad y luz (Figura 3.29).

Para ambas OMts, se observo la disminucion de la 0, con similar comportamiento
de los valores de Cr(VI) y de Crrou, en oscuridad con cada ciclo de adsorcion realizado
(Figura 3.29a y b). Como los Q. estan calculado con una relacién de 1 g/L entonces la
Figura 3.29a y b también muestran el porcentaje de remociéon en cada ciclo (Co 10
mg/L). La ODMtl presentd una remocion de alrededor del 50% en el primer ciclo,
mientras que en el segundo ciclo solo se obtuvo una remocién del 15%. En el caso de la
ODMt2, en los dos primeros ciclos presenté remocion cercana al 100%, en el tercer
ciclo de 70% y en el cuarto de alrededor de 25%. Estos resultados indicaron una rapida
saturacion de los sitios de adsorcion de las OMts por el Cr(VI) en los primeros ciclos de
adsorcion, e igualmente la ausencia de Cr(I1I).

Cuando las adsorciones fueron realizadas en condiciones de luz, se observaron
cambios importantes, como fue también evidenciado en las isotermas y cinéticas. Las
diferencias entre las curvas de Cr(VI) y en Crrowm evidencid la reduccion de Cr(VI) a

Cr(IIl) y liberacién del mismo a la solucion. Como se menciond anteriormente,
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analizando los porcentajes de remocion del Cr(VI) especie mas toxica, la ODMtl
(Figura 3.29a2) presenté una remocion cercana al 100% en el primer ciclo y una
disminucién al 90% en el segundo ciclo, hasta llegar a un 20% en el dltimo ciclo. En el
caso de la ODMt2 (Figura 3.15b) present6é una remociéon de Cr(VI) de alrededor del
100% hasta el ciclo 7, y disminuy6 hasta el 50% en el ciclo 10, evidenciando la no
saturacion del adsorbente. Ademis, se observé en los primeros ciclos la liberacion del
Cr(III) a la solucidn, el cual fue disminuyendo hasta no encontrarse diferencia entre los
valores de Ct(VI) y Ctrow, indicando que el Cr(IIl), generado por la reduccion del
Cr(V]) y el efecto de la luz, es adsorbido en la ODMt2.
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Figura 3.29. Adsorcion de Cr(VI) por ciclo. Efecto de la luz sobre la capacidad de
adsorcion (Q,) para a) ODMtl y b) ODMt2, y sobre la capacidad de adsorcién total
(Qrua) pot ciclo para ¢) ODMtl y d) ODMt2 de Cr(VI) (Co de 10 mg/L) a pH 3 y
relacién de 1 g/L. Simbolos llenos y vacios indican, respectivamente, medidas de Cr(VI)
en condiciones de oscuridad y luz. Mientras que, los simbolos claros indican medidas de

Crrom en oscuridad (semi-llenos a la derecha) y a la luz (semi-llenos a la izquierda).
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La QO que es Q. acumulada por ciclo, para ambas OMts en oscuridad y en luz
(Figura 3.29¢ y d), muestra la saturacién de los adsorbentes alcanzando valores de O,
cercanos a los determinados por las isotermas de adsorcion de 13 + 2 mg/g y 53 +2
mg/g para ODMtl y de 34,8 + 0,5 mg/g vy 81 +4 mg/g para ODMt2, en oscuridad y en
luz, respectivamente. Teniendo en cuenta que el volumen inicial tratado de solucién de
Ct(VI) fue de 200 mL, como también que relacién sélido/liquido es de 1 g/L, se puede
comparar las O, en batch y en continuo (Tabla 3.13). Los datos de Q. en batch son
aquellos obtenidos por las isotermas a Code 10 mg/L de Cr(VI), siendo menotes a los
obtenidos por el tratamiento continuo. Esto muestra la ventaja tecnologica de trabajar
en sistema continuo sobre el bafch, de tal forma de aumentar el rendimiento de los

adsorbentes.

Tabla 3.13. Capacidad de adsorcion (Q,) de Ce(VI) de OMts, en sistema batch y continuo,
en condiciones de oscuridad y luz (Cy de Ce(VI)= 10 mg/L, volumen=200 mL, relacién
sélido/liquido= 1 g/Ly pH 3).

Q. de Cr(VI) por
tratamiento
Condicion Adsorbente
Batch Continuo
(mg/g) (mg/g)
ODMt1 5,2 £0,2 12 2
Oscuridad
ODMt2 9,7 0,1 32 £2
ODMt1 10,1 £0,1 56 £3
Luz
ODMt2 30,2 0,1 90 *1

3.45 Adsorcién de Cr(VI) en columnas de filtracion: Estudio preliminar

Dentro las aplicaciones tecnolégicas de adsorbentes, las columnas de filtraciéon son
una de las formas practicas con las que se pueden retener contaminantes en sistemas
acuosos. Este tipo de sistema presenta la ventaja de optimizar la remocioén, evitando
utilizar el proceso de centrifugaciéon. En este ensayo previo de columna de filtracién, se
utilizé6 la ODMt2 para el relleno de la columna de filtracién, elegido por ser el
adsorbente que presenté mayor capacidad de remocion de Cr(VI), tanto en condiciones

de oscuridad y luz a pH 3.
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En la Figura 3.30a se puede observar el porcentaje de remociéon de Cr(VI) (Co de 10
mg/L a pH 3) por una columna de filtracién rellena con una mezcla de arena-ODM¢2
(1%). Mientras, en la Figura 3.30b se muestra la desorcion de Cr(VI) de la columna con

una solucién de KOH 0,1 M.
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Figura 3.30. Columna de filtracién de Ct(VI) rellena con una mezcla de arena-ODMt2
(1%): a) Porcentaje de remocion por volumen filtrado. b) Desorcién por volumen

filtrado con una soluciéon de KOH 0,1M. Cy de la solucién de Ct(VI) 10 mg/L a pH 3.

Se obtuvo una remocién del 100% en la columna de filtraciéon en los primeros
volimenes de filtracién y una saturacién gradual hasta un volumen final de 250 mL
(Figura 3.30a). Comparando la eficiencia de remocién de Cr(VI) en sistema batch (~90%
y 100% en oscuridad y luz, respectivamente) y el sistema de filtracion en columna, para
un volumen tratado de 80 mL donde la relacién solido/liquido es 1 g/L, la remocioén
fue de ~93%. El porcentaje cercano al obtenido por el sistema bazh en oscuridad indicéd
que la columna de filtraciéon adsorbe el Cr(VI) en estas condiciones, posiblemente a la
poca penetracion de la luz al interior del relleno. Igualmente, la saturacién gradual de la
columna evidencié también este comportamiento.

La desorcion de Cr(VI) con la soluciéon de KOH 0,1 M (Figura 3.30b) evidencié una
importante remociéon en los primeros volumenes de filtracién, se desorbid cerca del
80% de Cr(VI) adsorbido con 20 mL de solucion. Mientras que, a 100 mL de KOH se
obtuvo una desorcién aproximada del 100%. Estos resultados mostraron no solo la
desorcion del Cr(VI) retenido en la columna, sino ademas la posibilidad de concentrar el

mismo a volimenes minimos de solucion filtrante.
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Para probar la posibilidad de reuso de la columna de filtracién, se realizé un nuevo
ciclo de adsotcién/desorcion de Cr(VI) en iguales condiciones de concentracion de

Cr(VI) y pH, y de soluciéon de KOH (Figura 3.31).
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Figura 3.31. Columna de filtracién de Cr(VI) rellena con una mezcla de arena-ODMt2
(1%): a) Porcentaje de remocion por volumen filtrado. b) Desorciéon por volumen

filtrado con una solucién de KOH 0,1M. Cy de la solucién de Cr(VI) 10 mg/L a pH 3.

El segundo ciclo de adsorcion evidencié la disminucién de la eficiencia de remocion
de Cr(VI) de la columna, con una remocién cercana del 100% en los primeros
volimenes de filtraciéon (~15 ml) y una posterior saturaciéon gradual de la columna
(Figura 3.31a). Esto podria indicar la pérdida del surfactante del ODMt2, como fue
indicado en los estudios en sistema bazch.

La desorcion del Cr(VI) con la solucion de KOH 0,1 M (Figura 3.31b) present6 igual
comportamiento a la primera desorcion (Figura 3.30b), aproximadamente se desorbié

80% de Cr(VI) alos 20 mL de solucion filtrada y a los 100 mL cerca del 100%.

3.4.6 Ensayo de remocion de un efluente real

En la Tabla 3.14 se muestran los patimetros fisicos/quimicos del efluente
proveniente del segundo lavado de las piezas luego de ser sumergidas en las cubas de
galvanoplastia para cromado decorativo. El pH cercano a 4,5 es caracteristico de los
residuos liquidos provenientes del cromado, con un alto contenido de acido crémico
libre y dicromatos en solucion neutra o acida. Si se utilizan bafios acidos de Cu, Ni, Zn,

etc., las aguas acidas generadas contienen los metales correspondientes en
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concentraciones trazas, como vemosS en este caso, mis los diversos compuestos

asociados a productos anexos agregados al bafio.

Tabla 3.14. Caracterizacién de los parametros fisicoquimicos del efluente.

Parametro Valor
pH 45
Potencial Redox 340 ORP mV
Conductividad 0,742 mS/cm!
Oxigeno Disuelto 86,8%
Turbidez 423 NTU
Salinidad 0,475 g/L'TDS
Nitratos 1240 mg/L
Sulfatos 66 mg/L
Cloturos 160 mg/L
DQO 117 mg/L
Ctrowl 74 mg/L
Fe <LC mg/L
Ni 6,8 mg/L
Cu 32,8 mg/L
7n 81,4 mg/L
Cr(VI) 72,2 mg/L

Asimismo, la concentracion de Crrom y Cr(VI) no presentaron diferencia por lo que
en el efluente solo se presenta Cr(VI). Como el pH del efluente fue cercano a pH 5
fueron realizadas las adsorciones a este pH y a pH 3, el dltimo como pH de maxima
adsorcion.

Los porcentajes de remocion del Cr(VI) del efluente se muestran en la Figura 3.32,
los cuales son similares a los obtenidos en sistema batch a la luz (ver seccién 3.3.5). La Mt
present6 baja capacidad de remociéon con 2%, para ambos pH estudiados, asignado
previamente a la carga superficial negativa de la Mt. Mientras que las OMts, presentaron
un incremento en la remocién de Cr(VI) alcanzando 63% y 85% para ODMtl y
ODMt2, respectivamente, a pH 3. El aumento del pH produjo la disminucién en la

remocion lograndose un 34% y 64% para ODMtl y ODMt2, respectivamente, que
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como fue indicado previamente, puede ser debido al cambio de la especie de Cr(VI), en
oscuridad, y a la luz, en este ultimo caso, a menor cantidad de H" en solucion, iones
involucrados en la oxido/reduccion del Cr(VI).

La presencia en el efluente de otra variedad de contaminantes, entre los cuales se
encuentran compuestos anioénicos, como los nitratos, que pueden ser también
adsorbidos en las OMts (Jaworski ef al, 2019), podrian generar competencia. La
competencia con otros compuestos anioénicos podria ser la causa de la disminucion
observada en la adsorcion respecto a los valores obtenidos en el proceso en batch (70% y
94% para ODMtl y ODMt2, respectivamente). Aunque, la elevada afinidad entre el

Cr(VI) y el surfactante permite mantener altos porcentajes de remocion.
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Figura 3.32. Porcentaje de remocion de Cr(VI), presente en un efluente de una industria
galvanoplastica, en los adsorbentes indicados a una relacién sélido/liquido de 1 g/L a

pH 3 (a) y pH 4,7 (b). El color oscuro y claro de las barras indican los valores obtenidos

para Crrow y Cr(VI), respectivamente.
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3.5 CONCLUSIONES PARCIALES

En este capitulo se estudié la adsorcion de Ctr(VI) en organo-montmorillonitas
(OMts) obtenidas por intercambio de distintos surfactantes cationicos de diferente
longitud de cadena alquilica y en bio-montmorillonitas (BMt) obtenidas a partir de
biomasa fangica (Acremonium sp.). La Mt y BMts presentaron baja capacidad de
adsorcion de Cr(VI) que fue relacionado a su carga eléctrica superficial negativa. La
ODMLt1 obtenida por intercambio al 100% de la CIC de Mt con el surfactante de cadena
alquilica mayor, octadecil trimetil amonio (ODMTA), fue la que presenté la mayor
capacidad de adsorciéon de Cr(VI) de 10,2 mg/g a pH 3. Este resultado fue relacionado
tanto al mayor contenido de surfactante en la superficie externa por mecanismos de Van
der Waals (por analisis térmico diferencial), como al elevado valor positivo de potencial
{. Esto permiti6 inferir que el principal mecanismo de la adsorciéon es la interaccion
electroestatica entre el grupo amonio catidonico del surfactante y la especie anionica del
Cr(VD.

Las isotermas de adsorcion de Cr(VI) en ODMtl con variaciéon de la relacion
sélido/liquido y el pH, ajustaron al modelo Sips indicando una superficie heterogénea a
pH 3 y homogénea a pH 5. La mayor capacidad de adsorcién fue obtenida a una
relacion solido/liquido de 1 g/L y a pH 3, debida, respectivamente, a un efecto de
dispersion y a la especie de Cr(VI) presente (HCrOy), la cual sélo requiere un sitio de
adsorcion.

El aumento progresivo de surfactante generé6 cambios en la superficie interna y
externa de la Mt. En la primera, el analisis por DRX permitié evidenciar el ingreso del
surfactante que gener6 un aumento del espaciado basal de la Mt de 1,26 nm a 1,45 nm
(para la muestra intercambiada al 25% de CIC), y alcanzando 2,11 nm para la muestra
intercambiada al 200% de la CIC. Estos ensanchamientos de la intercapa fueron
asignados a distintas configuraciones del surfactante. Ademas, por potencial { se
evidencié en la superficie externa de la Mt la disminuciéon e inversién de la carga
eléctrica superficial de la Mt con el aumento del surfactante. Esto fue relacionado al
aumento de la concentracion de surfactante por deconvolucion de los picos de analisis
termogravimétrico diferencial y corroborado por los cambios en las medidas de angulo
de contacto.

Las isotermas de adsorcion de Cr(VI) con el aumento del contenido de surfactante,

ajustadas al modelo de Sips, indicaron un aumento de la capacidad de adsorciéon de
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Ct(VI) alcanzando 34,8 mg/g para la OMt intercambiada al 200% (ODMt2) de la CIC
de la Mt.

Las cinéticas de adsorcion de la ODMtl y ODMt2 ajustaron al modelo matematico
de pseudo segundo orden (PSO) que por lo general describe proceso de quimisorcion,
con tiempos de equilibrio de 200 min. Ademas, el ajuste no lineal del modelo de
difusion intraparticula evidencié que el mecanismo de adsorcidon es controlado por
multiples mecanismos, siendo la difusion externa la etapa que controla la adsorcion.

Después de la adsorcion del Cr(VI), la caracterizacion por DRX evidencid pequenios
cambios en el espaciado basal de las OMts, asignados a cambios en la configuraciéon del
surfactante en el espacio interlaminar. A su vez, la disminucién del valor de potencial {
positivo de las OMts evidenci6 la adsorcion del Ce(VI) en la superficie externa, donde la
variacién entre las curvas obtenidas podria ser debido a la modificaciéon de la carga
variable de los bordes de la Mt y/o a cambios de especie de cromo por otras que
generan mayor carga negativa (CrO,*). Los analisis de termogravimétricos e infrarrojos
mostraron la adsorciéon del Cr(VI) en las OMts reflejados en las mayores pérdidas de
combustién exétermica del organico a menores rangos de temperatura (150-500 °C) y
por las bandas de vibracion de la especie HCrOy, respectivamente.

Los estudios de desorciéon mostraron que el mayor porcentaje de desorcion se
obtiene en medio basico con KOH 0,1 M, alcanzando 46% y 83% para ODMt1 y
ODMt2, respectivamente. Ademads, la desorcion con volimenes menores a los
utilizados en la adsorcién muestra la posibilidad de concentrar el Cr(VI). Aunque, la
desorcion con distinta fuerza idnica evidencié la mayor interaccién del Cr(VI) con el
surfactante en la ODMt2, lo cual generé que los porcentajes de desorcion fueran
mayores para la ODMtl1 (57% para ODMt1 y 43% para ODMt1 con KCI 1M).

El efecto de la luz gener6 un incremento en la capacidad de adsorcion de Cr(VI) de
10 mg/g a 57 mg/g y de 35 mg/g a 80 mg/g para ODMtl y ODMt2, respectivamente.
Este comportamiento fue relacionado a la presencia de la luz que involucrarfa la
reduccion de Cr(VI) y Cr(IIl), el cual implicé un aumento del pH. El ajuste al modelo
de Sips de las isotermas indicaron superficies heterogéneas.

Los analisis de los solidos por espectroscopia de reflectancia difusa y espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X, evidenciaron la 6xido/reducciéon del Cr(VI) a Cr(IID), sin
liberacion del Cr(II) en los sélidos a Coaltas. Las curvas de potencial { mostraron la

disminucién de la carga eléctrica superficial de los sélidos que podrian indicar la pérdida

176



ORGANO- Y BIO-MONTMORILLONITAS PARA RETENCION DE METALES PESADOS Y SU
RECUPERACION TECNOLOGICA

de surfactante por interaccion con el HCrOy, por intercambio del Cr(III), o por una
posible oxidacién del grupo amonio catiénico.

Las adsorciones consecutivas en ODMtl y ODMt2 a baja concentracion de Cr(VI),
en oscuridad y luz, evidenciaron el aumento del rendimiento de los adsorbentes para su
aplicacién en sistemas continuos.

La adsorcion en columna (sistema continuo) con mezcla de arena/ODMTt2 evidencid
el comportamiento de la muestra como un sistema en bawh en oscuridad debido a la
poca penetracion de la luz al interior de la columna y a la saturacion gradual de esta. La
desorciéon con KOH 0,1 M mostré altos niveles de recuperacion del Cr(VI) con
volimenes minimos de eluyente.

Se obtuvieron altos porcentajes de remocion de un efluente con Cr(VI) proveniente
de una galvanoplastia en sistema batch a la luz de 63% y 85% para ODMtl y ODMt2,
respectivamente, a pH 3 y relacién sélido/liquido de 1g/L, demostrando la elevada

afinidad y selectividad de las OMts por el Cr(VI).
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CAPITULO 4. ADSORCION DE CROMO(VI) CON
TRATAMIENTO PREVIO DE
MONTMORILLONITA

4.1 INTRODUCCION

Por medio de los estudios realizados se observé que el proceso de adsorcion de
Cr(VI) en las OMts involucra la superficie externa de los sélidos, es decir que un
contenido alto de moléculas de surfactante en la superficie externa de la Mt produce una
mayor adsorciéon de Cr(VI). Mientras que el ingreso del surfactante en la intercapa por
intercambio con los cationes interlaminares, no presenté modificaciones con la
adsorcion de Cr(VI), lo cual indicarfa su falta de implicancia en la misma. Asi, el
surfactante intercambiado en el espaciado interlaminar de la Mt disminuye la eficiencia
del proceso para la remocién de contaminantes anidnicos. Partiendo de que el
intercambio de los surfactantes (catidnicos) se produce de forma simultinea en la
superficie externa e interna (intercapa) a través de intercambio catiénico y por
interacciones de Van der Waals, respectivamente, y como fue reportado recientemente
(Yatza et al., 2020). El control de la participacion de la superficie interna de la Mt y/o un
mayor recubrimiento de la superficie externa por el surfactante podrfa mejorar la
retencion de Cr(VI).

Los tratamientos térmicos y mecanicos han sido utilizados para modificar la
estructura de la Mt, cambiando las propiedades fisicas y quimicas de su superficie
(Dellisanti et al., 2005; Fernandez et al, 2013; Torres Sanchez, 1997) para obtener

productos de bajo costo para el tratamiento de aguas o rellenos (Christidis e# /., 2004;
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Espafia e al, 2019). Trabajos dentro del grupo de investigacion del CETMIC,
demostraron que el tratamiento térmico y mecanico de la Mt alteran su composicion y
estructura, lixiviando Al de la estructura y también modificando la carga eléctrica
superficial negativa de los productos (Fernandez et al, 2013). Ademas, ambos
tratamientos producen una elevada aglomeracion de las particulas y una disminucién del
area superficial especifica total. Sin embargo, debido al colapso de la intercapa (Torres
Sanchez et al., 2011), el valor de la superficie externa de los productos medidos por
adsorcion de N, difieren: después de una molienda por 300 s, la superficie incrementd
mas del doble; entre tanto, para un tratamiento de 2 h a 600 °C, el area disminuy6 solo
17%. La diferencia en el comportamiento de la superficie de la Mt a ambos tratamientos
ofrece nuevas alternativas de aplicacion que dependan de los sitios de superficie
externos o internos involucrados.

De esta manera, tanto el aumento de la superficie externa de la Mt tratada
mecanicamente, como el colapso de la intercapa en la Mt tratada térmicamente a 600°C
podrian aumentar la cantidad de surfactante retenido en la superficie externa, haciendo
mas eficiente, por su menor desperdicio, su participacion en la retenciéon de Cr(VI).

Por lo anterior, en este capitulo de la tesis se evalud el efecto de dos tratamientos
(térmico o mecanico) de Mt previo a su intercambio con ODTMA sobre la remociéon de
Cr(VI). Los tratamientos realizados apuntan a la disminucién del surfactante que ingresa
a la intercapa de la Mt conduciéndolo a la superficie externa donde es realmente efectivo

para la adsorcion de Cr(VI).

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Modificar la estructura de la Mt a través del tratamiento mecanico o térmico.
e Sintetizar OMt a partir de Mt tratada previamente.

e Caracterizar las OMt obtenidas y compararlas respecto a las OMts sin

tratamiento.

e Observar el efecto de los tratamientos sobre la capacidad de adsorcion de

Cr(VI).
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4.3 MATERIALES Y METODOS

43.1 Materiales

4.3.1.1 Tratamiento mecanico y térmico

La Mt fue sujeta a tratamiento mecanico en un molino oscilante (Herzog HSM 100),
con una frecuencia rotacional de 12,5 Hz por 300 seg. El sélido obtenido fue nombrado
como Mtsns. El tratamiento térmico de la Mt fue realizado en un horno (Indef, modelo
272) a dos temperaturas: 600°C y 950 °C, en aire y por un tiempo de 2 hs, con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los sélidos obtenidos fueron llamados como
Mtsoec y Mtoseec, respectivamente.

La CIC de las muestras Mtsos ¥ Mtoooec, determinadas por el mismo procedimiento
indicado previamente para la Mt (Gamba ef al, 2015), fueron de 0,931 and 0,638
mmol/g atcilla, respectivamente. L.a muestra Mtosoec no presenté un valor medible de
CIC, debido probablemente al colapso irreversible de la intercapa o destruccion de la
estructura cristalina. Las diferencia en los valores de CIC encontrados para las Mt con
los tratamientos térmico y mecanico, es consistente con lo reportado previamente

(Djuki¢ ez al., 2013; Emmerich ez al., 1999).

4.3.1.2 Intercambio con ODMTA

El intercambio con ODMTA de las Mt tratadas fue realizado segun el procedimiento
descrito en la seccion 2.4.2 (Capitulo 2). Los intercambios realizados se hicieron a: 50 y
100% respecto del valor correspondiente de CIC de cada muestra tratada. Llas muestras
intercambias con ODTMA fueron identificadas: ODMts0X, ODMtsrecX y
ODMtosecX, donde X fue 0,5 o 1, indicativo del porcentaje inicial de ODTMA
utilizado. LLas muestras fueron comparadas con respecto a las muestras sin tratamiento

previo, ODMt0,5 y ODMt1.

4.3.1.3 Caracterizacion de los sélidos

Los soélidos fueron caracterizados por DRX (método de polvos cristalinos, ver
seccion  2.4.4.1), espectroscopia  Mobssbauer  (ver seccion  3.3.3.11), analisis
termogravimétrico (Tg/ATD), potencial ¢, angulo de contacto (AC), didmetro aparente
de particula (Dap), superficie especifica total (Sy). Las condiciones utilizadas para estos

analisis se describen en la seccion 2.4.4 (Capitulo 2).
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4.3.2  Eficiencia de remocion de Cr(VI)

La eficiencia de remociéon de Cr(VI) de las muestras tratadas e intercambiadas con
ODTMA fueron evaluadas en sistema bafch y comparadas con las muestras sin tratar.
Las adsorciones se realizaron como se describe en la seccién 3.3.4.1 y en las mismas
condiciones indicadas (Co de Ct(VI)=50 mg/L, pH 3 y a dos relaciones sélido/liquido
de1g/Ly5g/L).

La concentracion de Cr(VI) de equilibrio (C.) en el sobrenadante fue determinada
pot los métodos de DPC y AA, previamente descriptos (ver seccion 3.3.2).

La eficiencia de remociéon de Cr(VI) fue evaluada a través de la siguiente expresion
(Ecuacion 4.1):

y € —C) .,
Remocién (%) = —c. X 100  Ecuacion 4.1
0

donde, Cy y C. son la concentracion de Cr(VI) inicial y final (mg/L), respectivamente.

4.4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.4.1 Caracterizaciéon de los productos

4.4.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 4.1 se muestran los difractogramas de la Mt y los productos del
tratamiento mecanico o térmico.

La muestra Mtooec mostré el difractograma general de los minerales arcillosos
dioctaédricos (TOT), deshidroxilacién térmica con preservacion de la estructura
laminar, indicado por la presencia de picos a 20° (0,44 nm), 35° (0,26 nm) y 62° (0,15
nm) de 20 y que corresponden a la difraccion de los planos 100, 110 y 060,
respectivamente (Schoonheydt ¢ a/., 2018). El espaciado basal (4001) disminuyé de 1,26
nm para Mt a 0,98 nm para Mteec que evidencid su colapso, como se indica en la Figura
4.1.

Cuando la temperatura de tratamiento fue de 950 °C, los picos que corresponden a
los planos de difracciéon 001 y 060 (7° y 62° de 20, respectivamente) desaparecieron,
evidenciando la destruccion de la estructura laminar de la Mt. El proceso de
deshidroxilacién de la hoja octaédrica produce un cambio en la coordinacion del Al, de
hexa- a tetra-, produciendo cristobalita y espinela, la cuales son reveladas por la

presencia de picos de difraccion en °2¢ a 21° (0,41 nm) para la primera; y para la
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segunda a 33° (0,27 nm), 35° (0,26 nm) y 65° (1,43 nm) (Emmerich ¢ al, 2017,
Martignago ez al., 2000).

El tratamiento mecanico (Mtsos) origind el ensanchamiento y la pérdida de intensidad
del pico d001, que fue asignado a la disminucién de la estructura cristalina debido a un
proceso de delaminaciéon (perdida de periodicidad de laminas adyacentes) y a la
reduccion del tamafio laminar y de particula con la formacién de pequefios dominios
cristalinos® (Bekti-Abbes ¢ al, 2016; Pérez-Rodriguez, 2003). También, la pérdida de
intensidad del pico 4060 indica una cierta degradacién de la estructura (a lo largo de la
lamina), respecto a la de la Mt, siendo esta menor (indicado por la intensidad de dicho

pico) comparada con la obtenida por la Mtosec.

Intensidad (u.a.)

.‘/5“ Mt

-1 i ‘ i
| FM
il | ¢ I\Q Q\' A T M \th
7 ! w " | WV \M‘M,_\f' ‘NM-.(; N '\hm l A
—T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
20(°)

Figura 4.1. Patrones de DRX para las muestras indicadas. Las letras indican las fases
presentes: G yeso, Mt montmorillonita, Q cuarzo, C cristobalita, S espinela, H hematita,
y I feldespato. El eje Y para Mtosrec fue aumentado a 2x con respecto a las otras

muestras.

Para la Mt intercambiada con ODMTA (Figura 4.2a), como se indic6 previamente
(seccién 3.4.2.4.1), el plano 4001 se desplaza a bajos valores °26 en relaciéon directa con
la cantidad de ODTMA intercambiado, mostrando la incorporacion del surfactante en el
espacio interlaminar. El espacio interlaminar de todas las muestras, determinado por
diferencia con el espacio de la Mt deshidratada (0,97 nm), indic6 un arreglo del

surfactante en monocapa para la ODMt0,5 y pseudotricapa o tipo parafina

¢ Corresponde a las dimensiones de la regién que genera la dispersiéon coherente de los rayos X, esto
serfa igual al nimero de planos (b£J) separados a una distancia 4 que conforman el dominio.

190



ORGANO- Y BIO-MONTMORILLONITAS PARA RETENCION DE METALES PESADOS Y SU
RECUPERACION TECNOLOGICA

monomolecular para la ODMtl (0,48 y 0,93 nm, respectivamente), consistente con
trabajos previos (Gamba et al, 2017, Orta et al., 2019). La deconvolucién del pico
correspondiente al plano 4001 para la ODMt0,5 (recuadro en la Figura 4.2a), con
R?*>0,996, indicé la existencia de dos picos centrados a 1,45 y 1,67 nm. Estos valores
corresponden, respectivamente, a un aumento de la intercapa de 0,48 y 0,70 nm, que
fueron asignados previamente a una transicion de arreglos del surfactante de monocapa
a bicapa (Gamba ¢z al, 2017; Orta ef al., 2019). Sin embargo, para ODMt1, el ancho del
espacio interlaminar de 0,99 y 0,93 nm indicé arreglos del surfactante en pseudotricapa

o parafina con diferentes angulos de inclinacion (Bianchi ez a/., 2013).
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Figura 4.2. Patrones de difraccion para a) Mt, b) Mtsws y ©) Mteooec, ¥ sus respectivos

productos de intercambio. Recuadros muestran las deconvoluciones de las muestras

indicadas.

Cuando el ODTMA fue intercambiado en la Mtsws (Figura 4.2b), la intensidad del

pico 4001 incrementd, indicando una mejor estructura cristalina respecto a la Mtsos.
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Ademas, desplazamientos similares a los encontrados para las ODMts indicaron arreglos
analogos del surfactante en la intercapa. El valor similar del pico 4001 encontrado, por
deconvolucién matematica, a 1,49 nm para la ODMt;00:0,5 (recuadro en Figura 4.2b) y
para la ODMt0,5, indicé que ademas de la destruccién de la estructura laminar, existe el
ingreso del ODTMA vy su arreglo es en forma de monocapa. El pico de deconvolucién
del 4001 para el ODMtsol, presentd un valor cercano al obtenido para la ODMtI,
validando el arreglo del surfactante tipo parafina.

Para la muestra Mteooec (Figura 4.2¢), el intercambio al 50% de la CIC del surfactante
revirtié el colapso del espacio basal de la muestra inicial, desplazando el plano 4001 de
0,98 nm a 1,82 nm. Sin embargo, los valores de deconvolucién del pico 4001 indicaron
la presencia de ambos arreglos del surfactante, monocapa (ancho de la intercapa 0,65
nm) y pseudotricapa (0,85 nm) (recuadro en Figura 4.2c). Mientras que para la
ODMtgeecl, el surfactante alcanzé arreglos en bicapa y tipo parafina con anchos de
espacio interlaminar de 0,76 y 1,00 nm, respectivamente (recuadro en Figura 4.2c).

Particularmente para la Mtospc, 1a destruccion de la estructura laminar de la Mt fue
irreversible mostrando baja adsorcion de surfactante, como se mostrara por su analisis
termogravimétrico.

LLa comparacion de la forma de los picos de 4001, para las muestras con el mismo %
de intercambio con respecto a la CIC, sin y con los diferentes tratamientos (Figura 4.3),
revel6 una mayor cristalinidad y dominios cristalinos mas grandes (intensidades

mayores) para las muestras ODMt0,5 y ODMte0°c0,5 (Figura 4.3a).

5000 5000
4000 4000 -

3000 4 30004 4
L

Intensidad
Intensidad

2000 2000 H

0 T T T T T T 1 0 T T T T T T 1
3456 7 8 910 3456 7 8 910
260(%) 20
Figura 4.3. Difractogramas de las muestras intercambiadas al a) 50 y b) 100% de la CIC

con ODMTA, para Mt (—), Mts00s ( ) y Mtsooec (—)
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Sin embargo, la disminuciéon en el pico 401 y las distorsiones encontradas en el
dominio cristalino para la ODMts0,0,5 con respecto a las otras muestras intercambiadas
indicaron que la perdida de periodicidad de las laminas se conserva (delaminacién). En
las muestras intercambiadas al 100% de la CIC (Figura 4.3b), el incremento en la
intensidad en la ODMt1 y en la ODMtss1 podria indicar un aumento del ordenamiento
de las laminas o de la cristalinidad, con conservacién de la delaminacion para esta ultima.
Mientras que para la ODMtgorecl, la intensidad de valor similar indicatfa la conservacion

del dominio cristalino.

4.4.1.2 Espectroscopia Mossbauer

La espectroscopia Méssbauer fue utilizada para determinar la existencia de Fe
estructural y rechazar la posible reduccién de Cr(VI) a Cr(IIl), a través de la oxidacion
del Fe*" a Fe'*. El espectro M6ssbauer reveld diferentes ambientes quimicos’ del Fe
presente en las muestras. En la Tabla 4.1 se muestran los parametros hiperfinos de cada

ambiente determinado.

Tabla 4.1. Parametros hiperfinos Mossbauer de las muestras indicadas. ¢ y 4 representan
el cambio de isémero y la division cuadropolar en mm/s, respectivamente. H es el campo
magnético hiperfino en T. RS54 (%) es el porcentaje relativo del area del espectro de cada

fase de Fe.

Fe3* (1) Fe3*(ID) Fe3*(I11) Fe,05

Muestra ) A RSA ) A RSA4 ) A RSA ) & H RSA
(mm/s)  (mm/s) (%) (mm/s) (mm/s) (%) (mm/s) (mm/s (%) (mm/s) (mm/s) (1) (%)
Mt 0,36 0,50 50+6 0,37 1,03 28+5 0,45 0,01 22+4 - - - -
Mtzgos 0,36 0,53 49+6 0,39 1,06 2445 0,35 0,48 28+4 - - - -
Mtsoooc 0,37 0,68 2344 0,37 1,36 60+5 0,38 2,37 17+4 - - - -
Mtyspec 0,34 0,65 4245 0,31 1,10 38+5 - - - 0,35 -0,11 50,2 20+4

Los espectros de Mt y Mtsws fueron ajustados considerando dos sitios, cuyos
parametros hiperfinos son consistentes a los esperados para la estructura de la Mt, con
ambientes octaédricos de Fe’* (Johnston ef al, 1987), ademas de una relajacion
paramagnética causada por la baja concentracion relativa de Fe (Murad ez a/., 2004). Los

espectros Mossbauer de Mt y Mtz no difieren considerablemente, es decir que el

7 Engloba los estados de oxidacion, esferas de coordinacion, apantallamiento electrénico y efectos de
electronegativas de los 4tomos contiguos.
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proceso de molienda realizado a la Mt no modifica significativamente los ambientes de
Fe.

Los espectros de las muestras después del proceso térmico mostraron cambios
considerables, como fue observado en otras muestras de Mt (Murad e @/, 2004), que
exhibieron un incremento en la division cuadrupolar de los ambientes de Fe’'.
Considerando los resultados de DRX (zer seccion 4.4.1.1) y de espectroscopia
Moéssbauer, se puede proponer que para la muestra Mteooec, cuya estructura cristalina no
cambia significativamente, parte de la energia térmica fue transferida a los iones Fe**
localizados en los sitios octaédricos, promoviendo el rechazo de los atomos y
perturbando la geometria del sitio. Para la Mtospec, donde las estructura de la Mt no fue
conservada, los sitios octaédricos pueden pertenecer a una estructura de espinela
(FeAlOy), formada por reemplazo de los iones Fe’ por los Al, fase que fue identificada
por DRX. En partes de esta muestra, la transferencia de la energfa térmica fue la
suficiente para producir el reemplazo total de los Al, provocando la formaciéon de
hematita (Fe,Os3).

Dentro de las incertidumbres experimentales, en ninguna de las muestras, fue
detectada la presencia de Fe*". Esto descarta la posible reduccion de Cr(VI) a Cr(IIl) a
través de la oxidacion del Fe** presente en la estructura de la Mt.

Resumiendo, el proceso de molienda de la Mt parece no afectar significativamente
los ambientes de Fe de la estructura de la Mt, en contraste a lo producido por los
tratamientos térmicos en los cuales se identificaron perturbaciones de la geometria de
los sitios (Mteooec), compuestos intermediarios (FeAlO4) o la formacién de hematita -

Fe;Os (Mtoseec).

4.4.1.3 Anilisis termogravimétrico (Tg/ATD)

Los analisis termogravimétricos fueron realizados en los productos del tratamiento
térmico y mecanico de la Mt, sin y con intercambio del ODTMA, para evaluar la
incorporacién del surfactante y determinar el intercambio real con respecto a lo
determinado para la Mt sin tratamiento.

La descomposicion térmica de Mtosic no se muestra debido a su baja pérdida de
masa (<1%) sobre el todo el rango de temperatura analizado, la cual estd dentro del

error del método.
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Como fue indicado previamente, la descomposiciéon térmica de las muestras fue
analizada en tres rangos de temperatura: (I)<150 °C, (II) 150-500 °C y (III) >500 °C
(Figura 4.4) (Orta et al., 2019). El proceso de desorcion del agua adsorbida en el primer
rango de temperatura disminuyo de 14,3% para la Mt a 12,2 y 2,5% para Mtsns y Mtoooec,
respectivamente (Tabla 4.2), que estd acorde con la disminuciéon de las intensidad del
pico 4001 de Mtsorec, como fue indicado en la secciéon 4.4.1.1 (DRX). La pérdida de masa
en el rango 11, asignado a la descomposicion térmica del surfactante (Hedley ez af., 2007),
por lo que para las tres muestras se esperd un bajo porcentaje de pérdida de masa
(£2,8%), debido a la ausencia de compuestos organicos. En el rango 111, se observé una
pérdida de masa de hasta 4,4% que fue asignada a la pérdida de los hidroxilos de las
laminas de Mt. Ademas, se puede notar el desplazamiento hacia bajas temperaturas de la
deshidroxilaciéon de 663 °C obtenida para la Mt a 616 °C y 476 °C para Mtsws y Mteoooc,
respectivamente (Figura 4.4). La disminucién de la temperatura de deshidroxilacion de la
Mtz fue asignado previamente a la creacion de nuevos sitios de borde que favorecen la
deshidroxilacion de la muestra (Fernandez e# /., 2013). Mientras que para la Mtgoec, este
comportamiento podria ser asignado a la rehidroxilacion después del tratamiento

térmico (Emmerich ez al., 1999).
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Figura 4.4. Curvas Tg/DTg de Mt (—), Mtsoos (), y Mtsooec (---).

Para las muestras Mtsos y Mteooec intercambiadas con ODMTA, y como fue analizado
para la Mt con distinto intercambio de ODTMA (ver secciéon 3.4.2.1), la temperatura de
deshidratacién evidencié una importante disminuciéon de intensidad y un corrimiento a

temperaturas mas bajas (~30 °C) con respecto a las muestras tratadas sin intercambiar

195



CAPITULO 4. ADSORCION DE Cr(VI) CON TRATAMIENTO DE MONTMORILLONITA

(Figura 4.5a, b), indicando el intercambio de los cationes inorganicos hidratados de la
intercapa por el surfactante (Orta e al., 2019).

La descomposicion del catién organico fue evidenciada por la presencia de picos en
el rango II de temperatura (150-500 °C) (Hedley ef afl., 2007), donde el aumento de la
cantidad del surfactante de 50 a 100% desplazé dicho pico en ambas muestras hacia
temperaturas mas bajas, ademas de un ensanchamiento por el mayor contenido del
organico. En particular, en la ODMtgorecl, también se puede observar la presencia de un

hombro a 305 °C.

) O

g s

S “ Y 5 305 s

< % < | | 305 - i ¥
%0 L < o ' 1 <
- %0

B 50 N T I S L
X a a

280 °C b ———
25 - d 25 | |
63 °C \\ o87%
"1 - I'b
5 . . ; 35 . . . . ' . 2
200 400 600 800 1000 200 400 600 BOO 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.5. Cutrvas Tg/DTg para las muestras intercambiadas con ODTMA. a) Mtsos ¥

b) Mtsoec. La linea cortada y continua indican, respectivamente, intercambio a 50 y

100% del surfactante.

Los cambios en la forma de los picos de DTg con el aumento de surfactante valida la
apariciéon de interacciones mas fuertes correspondientes al proceso de intercambio
catibnico a temperaturas mas altas (>300 °C) e interacciones de VdW, entre cadenas
alquilicas del surfactante adsorbido en la superficie de la Mt, a temperaturas mas bajas
(~260 °C) (Orta et al., 2019; Yarza et al., 2020).

En trabajos previos, la deconvoluciéon matematica de los mencionados picos de DTg
permiti6 determinar los porcentajes correspondientes a ambos mecanismos de
interaccion del surfactante con el sélido (Orta et al, 2019; Yarza et al, 2020). Los
porcentajes de pérdidas de masa de la Mt y de las muestras tratadas, y sus productos con
ODTMA, son resumidos en la Tabla 4.2. Las areas de los picos dentro del rango II,
fueron usados para determinar el contenido de surfactante en las muestras, y la

deconvolucién matematica de esos picos (Figura 4.6) permitié determinar la cantidad de
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surfactante asignado a los procesos de intercambio catibnico y de VAW,
respectivamente. Con el propésito de comparar los valores obtenidos en cada proceso,
las unidades de area obtenidas fueron referidas como %CIC de la respectiva muestra

tratada.

Tabla 4.2. Porcentaje de pérdida de masa de las muestras Mt, Mtsows, Mteooc y sus
productos con ODTMA. Resultados de los porcentajes de surfactante real (%CICg) y los

asignados a los procesos de Van der Waals (%CICy) e intercambio catiénico (%oCICc).

Rango (°C) Surfactante
Intercambio
I II 111 intercambiad Vdaw
Muestra cationico R2
25-150 150-500 500-1000 o real (%CICw)
(%CICc)
(%) (%) (%) (%CICgr)

Mt 14,3 1,9 4.4 - - - _
ODMt0,5 4.6 8,3 9,9 49 11 38 0,995
ODMt1 2,6 16,6 11,6 91 50 41 0,996

Mtz00s 12,2 2,8 3,7 - - R -
ODMt30050,5 7,1 9,7 8,2 42 21 21 0,990
ODMtss1 44 18,0 9,9 79 58 20 0,995

Mt()oOOC 2,5 1 ,3 0,7 - - - -
ODMts00°c0,5 1,7 8.0 5,7 59 32 28 0,990
ODMtgo0c1 2,3 16,5 6,0 105 79 26 0,997

Los diferentes valores de CIC encontrados para la Mtsos y Mteooec (0,931 y 0,638
mmol/g, respectivamente) con respecto a Mt (0,825 mmol/g) generé la disminucién o
el incremento del porcentaje real de surfactante para estas muestras, comparadas con las
ODMLt0,5 y ODMt1 (Tabla 4.2). Es importante notar que el porcentaje de surfactante
asignado a mecanismos de intercambio catiénico (%CICc¢) disminuye para las muestras
tratadas, respecto a las muestras sin tratamiento, mientras que el porcentaje
correspondiente al mecanismo de VAW aumenté para ODMtsos y ODMtsoec dos y tres
veces para las muestras intercambiadas al 50%, y 1,2 y 1,7 veces para las muestras con

intercambio al 100 %.

197



CAPITULO 4. ADSORCION DE Cr(VI) CON TRATAMIENTO DE MONTMORILLONITA

0.00 ~ Yrorrggrnmerr
-0.02 H
0.04 -
g g
~ 2. 0064
& £
] 00,08 -
(=] B
a a
0.10
] ODMt;,0,5 ODMit;s0.1
-0.12 -0.12
-0.14 4 -0.14 o 276 °C
T T T T | T T T T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
0.00 ey
-0.02
0.04 -
—~ —~
g g
S < -0.06
s ] 289 °C s
£ -0.08-] & 008-
a /a
0.10 4 -0.10
ODMtsp00¢0,5 ' ODMtgppec 1
-0.12+4 -0.12 4
0,14~ Rl TR Tel |
T T ; 1 T T T T 1
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.6. Deconvolucion matematica de los picos de DTg para las OMts indicadas.
Los colores de los picos rosados y azules corresponden a pérdidas por VAW y

electroestaticas, respectivamente.

El incremento en el porcentaje de pérdida de masa observado en el rango de
temperatura III (500-1000 °C) para todas las muestras con surfactante intercambiado
fue asignado no solamente al proceso de deshidroxilacién sino también a la pérdida del
residuo carbonico, producido por la combustiéon del organico encontrado en el espacio

interlaminar (Yariv, 2001).

4.4.1.4 TPotencial {

Recordando que la carga eléctrica superficial de la Mt, evaluada por medidas de
potencial {, esta determinada por la carga permanente negativa de la superficie siloxanica
(cara) y por la carga variable de los bordes, que cambian de negativo a positivo con la
disminucién del pH. El predominio de las cargas negativas de la superficie siloxanica de

la particula sobre la carga positiva de los bordes (pHrzc, borde = 5,3 (Pecini ez al., 2013))
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genera una carga total negativa en todo el rango de pH medido (Missana ez a/, 2000),
como se muestra en la Figura 4.7.

Para la Mtsoos y Mteooec, la disminucion de la carga superficial negativa con respecto a
la Mt fue asignado previamente a los siguientes comportamientos (Torres Sanchez e al,
2011):

a) Liberacion de Al estructural a la solucion,

b) Enriquecimiento de iones de Al o especies hidroxo-Al en los bordes o en los

contactos cara (-) /borde (+), y
c) Migracién de cationes Al de los sitios octaédricos originales a prismas o sitios

pentagonales.

La comparacién de las curvas de potencial { entre la Mteooec y Mtsoos, indicd un
aumento importante de los valores de potencial  negativos para la tratada térmicamente
respecto a la tratada de forma mecanica. Este comportamiento puede ser asignado a
diferentes alteraciones estructurales originadas por cada uno de dichos tratamientos, que
podrian modificar la exposicion de los sitios de borde después de cada proceso. La carga
positiva hasta pH alrededor de 5,3 de los sitios de borde de Mt (Pecini ef al, 2013)
disminuye el valor negativo del potencial { de las muestras tratadas respecto al de la Mt.
Ademas, la delaminacion que sufre la Mtsos, evidenciado por DRX, podria también
contribuir a la disminucién del potencial { negativo de dicha muestra con respecto al de

la Mt()oo°c.
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Figura 4.7. Curvas de potencial { vs pH de (L) Mt, (O) Mtsws, (2) Mtsorec y (V) Mtoseec.
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Para la Mtoseec, ademas de las consideraciones anteriores, la presencia de cristobalita
(DRX), cuyo punto isoeléctrico esta localizado a pH 2,5 (Junior ef al, 2014), podria
contribuir a la disminucién del valor de potencial { negativo con respecto al de la Mt.

El método de microelectroforesis, debido a que la neutralidad de la intercapa se
mantiene a pesar de que se produzca un intercambio catiénico (Thomas ef al., 1999),
evalia solamente los cambios en la superficie externa, lo cual permite el analisis de la
modificacién de las cargas eléctricas generada por la adsorcion de surfactantes en dicha
superficie.

Como fue indicado en secciones anteriores, el intercambio de ODMTA en la Mt a
distinto %CIC produce una disminucion del valor del potencial { negativo de la Mt, de
~10 mV para ODMt0,5 y una inversién de carga para ODMtl a +30 mV (Figura 4.8),
en coincidencia con lo obtenido en trabajos previos (Bianchi ef a/, 2013). En el caso de
la ODMLt1, explicado anteriormente, el valor de potencial { encontrado fue asignado al
aumento del recubrimiento del surfactante y a los arreglos de los grupos amonio en

orientacién cabeza-cola en la superficie externa (Orta ef al., 2019).

40 4
304
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-40

Figura 4.8. Curvas de potencial { vs pH de: (L) Mt, (O) Mtsoos, (2) Mtsooec y (V') Mtoseec

intercambiadas con 50 % (simbolos semillenos) y 100 % (simbolos llenos) de la CIC.

La cobertura de la superficie de Mtz para los dos % de intercambio (ODMts0:0,5 y
ODMts0s1), a pesar de que su %CICr fue cercano a los valores de las respectivas OMt
sin tratamiento (Tabla 4.2), generé menores valores negativos de potencial { respecto a
los valores obtenidos para las OMts sin tratamiento (Figura 4.8). La diferencia en los
valores de potencial { para la ODMts00:0,5 y ODMtso01 con respecto a la Mt fueron,

respectivamente, de alrededor de 5 y 20 mV, mientras que la diferencia para la ODMt0,5
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y ODMLt1 con respecto a la Mt fueron de alrededor de 10 y 65 mV, respectivamente.
Este comportamiento del valor del potencial { podria indicar que la cantidad de
surfactante en la superficie externa fue menor para la muestra tratada mecanicamente
que para la Mt. Sin embargo, la cantidad de surfactante asignado a interacciones de VAW
(%CICy) pata la ODMts00:0,5 y ODMtsos1 fueron mayores a las respectivas OMts sin
tratamiento (Tabla 4.2), lo cual parece contradecir la suposiciéon previa. Este
comportamiento podria ser asignado al desarrollo de una alta superficie de las OMtso0s
con respecto a las OMts a los distintos porcentajes de intercambio. Aunque la
ODMtss1 tiene un %CICyw similar a la ODMtl, la superficie mayor de la muestra
tratada mecanicamente, como se mostrara en la Tabla 4.3, es una consecuencia del
proceso de delaminacién.

Para la Mteorec, el mayor %CICr obtenido respecto a las OMts (Tabla 4.2), produjo
una disminucién de los valores del potencial { negativo de ~25 a 30 mV para
ODMteooec0,5 con respecto a la Mtewec (Figura 4.7 y Figura 4.8), mientras que se
alcanzaron diferencias de hasta 35 mV para ODMteoecl (Figura 4.8). La mayor
disminucién de valores negativos del potencial { de la ODMteec0,5 respecto a la
ODMt0,5 valida la mayor cantidad de surfactante interactuando por mecanismos de
VdW en la primera muestra (Tabla 4.2) y/o la disminucién de la superficie en la muestra
tratadas térmicamente (Tabla 4.3). El valor similar de los potenciales { para la
ODMtecl y ODMt1, cuando la primera muestra presenta mayor %CICy (Tabla 4.2),
podria indicar, ademds de la orientacion cabeza/cola del surfactante a altas
concentraciones, que lograron formar micelas mixtas en solucion (Zhang ez al., 2012), no
permitiendo un incremento adicional del valor del potencial .

Particularmente, para la ODMtosicc y ODMtoseec1, los valores de potencial { (Figura
4.8) permanecen cercanos a los valores obtenidos para la Mtoseec (Figura 4.7), que valida
la adsorcion casi nula del surfactante como fue indicado previamente por Tg/DTg.

Resumiendo, en una primera aproximacion, los resultados de potencial { mostraron
que el intercambio con el surfactante en Mtsos, logra una menor disminucién relativa de
los valores de potencial { negativo que para las OMts obtenidas sin tratamiento previo.
Mientras tanto, en Mt y Mteooc, la disminucién de los valores negativos del potencial {
después del intercambio del surfactante parece estar relacionado con la cobertura de la
superficie por el surfactante interactuando por VdW. Como los valores de potencial {

estan relacionados a la cobertura de la superficie externa, la determinacién del area
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superficial especifica deberfa elucidar los diferentes comportamientos encontrados

dentro de las OMt, sin y con los dos tratamientos previos de la Mt.

4.4.1.5 Determinacién del diametro aparente (Dap), angulo de contacto (AC) y area
superficial especifico por adsorcion de vapor de agua (Sw)

En la Tabla 4.3 se resume los tamafios estables de los agregados, en 10° M KCI,

indicados como Dap, y la evaluacién de los cambios de hidrofilidad /hidrofobidad por

medidas de CA y Sy para la Mt y sus productos de los distintos tratamientos.

Tabla 4.3. Valores de diametro aparente de particula (Dap), angulo de contacto (AC) y
superficie especifica por adsorcion de vapor de agua (Sw) para las muestras Mt, Mtsoo,

Mteore, Mtoseec v sus productos de intercambio con ODMTA a diferente %CIC.

Dap AC Sv
Muestra )
(nm) ®) (m*/g)
Mt 972 +32 562 387 +40

ODMt0,5 2880 £36 701 142 %2
ODMt1 3752 £ 487  79%1 84+ 3
Mtzo0 1541 £118  48+1 314 *1
ODMt30050,5 1568 +14 682 19516
ODMt300s1 3494 £501 64t2 158 +1
Mtsoooc 912 £85 - 88 +4
ODMteoec0,5 1529 £240  63%1 56 £1
ODMteecl 2358 £402  51+1 73 £1

Mtysoec 453 +24 - -
ODMtos0oc0,5 963 =168 1464 -
ODMtgso%l >1..C. 138+1 -

>L.C. mayor al limite de cuantificacién del equipo

El incremento de los Dap de Mt con el intercambio con el ODTMA fue asignado
previamente a la formacion de micelas sobre la superficie externa de las OMts y los
consecuentes cambios de la carga eléctrica que generan diferentes atracciones

interparticulas (Gamba ez 4/, 2015).
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Los tratamientos mecanico y térmico realizados en la Mt causo efectos opuestos
sobre los valores de Dap. El incremento obtenido en el tamafio de los agregados para la
Mtsws fue asignado previamente a un dafio estructural producido por el tratamiento
mecanico (Fernandez ef al, 2013). Este comportamiento fue confirmado en parrafos
previos (DRX). Sin embargo, una disminucién leve o de casi el doble en el tamafio de
los agregados, comparados a la Mt, fueron obtenidos, para las muestras tratadas
térmicamente a 600 y 950 °C, respectivamente. El comportamiento diferente de las
muestras tratadas a diferente temperatura fue validado por los resultados de DRX, que
evidenciaron el colapso de la intercapa a 600 °C, mientras que tratamiento a mas alta
temperatura generd la destruccion de la estructura de la Mt y la presencia de cristobalita
y espinela.

En las muestras tratadas previamente, con cualquiera de los dos tratamientos, el
intercambio posterior del surfactante aumenté los valores de Dap, siguiendo la misma
tendencia que las OMts sin tratamiento previo (Tabla 4.3). Esto evidencia que el
comportamiento de la superficie externa, como fue indicado por las medidas del
potencial {, y los cambios debidos a la adsorcién del surfactante gobiernan las
propiedades de agregacion.

Anteriormente, se indicd que el incremento en los valores del AC para las OMts
confirma el aumento de la propiedad hidrofébica con respecto a hidrofilica de la Mt
(Zhao et al., 2017). Ademas, es importante recordar que el intercambio del surfactante al
200% de la CIC de Mt (ODMt2), disminuy6 el valor del AC a 59 £1° (Tabla 3.4), lo
cual indicé la inversién de estado de hidrofilico /hidrofébico a un estado mas hidrofilico.

La Mtspos presenté un valor de AC de 48%1°, menor que el valor de Mt (5612°),
revelando un aumento la propiedad hidrofilica de la muestra por los nuevos sitios de
borde originados por el tratamiento mecanico. El intercambio con ODMTA evidenci6
un aumento del AC a 68° y posteriormente, con un mayor intercambio, disminucién a
04°, que esta relacionado a una mayor cantidad de surfactante en la superficie externa y
en orientacién de los grupos amonio en cabeza/cola. Acordes a los valores obtenidos
por analisis de DTg (Tabla 4.2).

Para la Mteooec, el valor de AC no se pudo determinar debido a la inversién por
hidratacién del espacio basal colapsado (Onal, 2007), mientras que el intercambio al
50% de la CIC gener6 un valor de 63°, por la presencia del compuesto organico en la

superficie externa. El intercambio al 100% en la Mteoec (ODMteooecl), produjo la
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disminucién del valor del AC a 51°, siguiendo un comportamiento similar al encontrado
para las muestras tratadas mecanicamente.

Para la Mtoseec, el valor de AC no pudo ser obtenido, al igual que ocurrié para la
Mtsoec. Aunque casi no se obtuvo adsorcion de surfactante a diferente % CIC
(ODMtys0°c0,5 y ODMtosiecl), se observé un fuerte incremento en los valores de AC a
146° y 138°, respectivamente.

De forma general, los valores de Sy disminuyeron para todas las muestras
intercambiadas con el surfactante (Tabla 4.3) con respecto a las muestras sin
intercambiar, lo que parece ser consecuencia de los cambios en las propiedades
hidrofilicas/hidrofébicas. Particularmente, el incremento en la hidrofilidad para la
ODMtgecl comparada con la ODMtgec0,5 se evidencié por el aumento en 30 m*/g de
la Sw.

Los valores de Sw para Mtosec y sus muestras intercambiadas con surfactante a
distinto %CIC no lograron ser medidos. Esto fue asignado al sinterizado por el
tratamiento térmico de la muestra (Tarasevich ez al., 1975).

Para evidenciar la importancia de las interacciones del surfactante asignado a
interacciones de VAW en la superficie externa de las muestras, el %CICy (Tabla 4.2) fue
convertido a pmol/m” a través de los valores de Sw para cada muestra (Tabla 4.3). T.a
Figura 4.9 muestra el valor de potencial { a pH 3 (a partir de los datos de la Figura 4.8)

vs. la cobertura del surfactante para todas las muestras con ODTMA.

40 5

e
u -7
304 -
1/
P
= 204 L7
a”
d
,E 10 R}
N i
S =] s
g o0 T \ \ T T T 1
5 Il 1,-" 2 3 4 5 6 7 8
o P
A-104
= Surfactante como VAW (pmol/m?)
-20 4
-30 4

Figura 4.9. Potencial { a pH 3 vs la cantidad de surfactante asignada VAW por unidad de
area para (L) Mt, (O) Mtswos y (A) Mteorec intercambiadas a 50% (simbolos medio
llenos) y 100 % (simbolos llenos) respecto a la CIC.
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La relacién lineal encontrada en la Figura 4.9 muestra la importancia de la cobertura
del surfactante en el desarrollo de la carga eléctrica en la superficie externa.
Comportamiento que también fue analizado para las OMts con distinto surfactantes, en

el Capitulo 2.

4.4.2  Eficiencia en la remocion de Cr(VI)

La Figura 4.10 muestra la eficiencia en la remocién de Cr obtenida para todos los
adsorbentes para las dos relaciones de sélido/liquido (1 y 5 g/L). Debido a la
posibilidad de la reducciéon de Cr(VI) a Cr(I1I) sobre la sorcion, la desorcion de Ce(VI) v
Crom fueron reportados separadamente. Los datos cercanos del porcentaje de remocion
para el Ct(VI) y Crrow para todas los adsorbentes indicaron la insignificante reduccion
de Cr(VI). La Figura 4.10 también revela el bajo porcentaje de remocién del anion
Cr(VI) a pH 3 en la Mt que presenta carga superficial negativa, como fue reportado
previamente para arcillas similares (Dimos e al., 2012). Ademas, Mtsoos, Mtsorec y Mtosooc
mostraron también porcentajes similares de remocién a los de la Mt, asignados también
a la carga superficial negativa (Figura 4.7). Particularmente para ODMtosec0,5 y
ODMtospcl, la casi nula adsorciéon de surfactante y sus valores potenciales { negativos

permanentes (Figura 4.8) no contribuyen a mejorar la remocion de Cr(VI).
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Figura 4.10. Remocién de Cr(VI) (colores claros) y Crrom (colores oscuros) en los

adsorbentes indicados, a pH 3 y relacion sélido/liquido: a) 1 g/Ly b) 5 g/L.

Para las muestras intercambiadas con ODTMA, sin tener en cuenta la relacion

solido/liquido y la cantidad de sutfactante, fue observado un incremento en el
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porcentaje en la eficiencia de remocién en el siguiente orden: ODMt < ODMtsps <
ODMtgeec, de acuerdo con los valores de %CICy (Tabla 4.2), validando que la carga
eléctrica superficial impulsa la adsorcién del anién Cr(VI) a pH 3.

A pesar de que la relacion sélido/liquido incrementd 5 veces, el incrementé de la
maxima remocién de Cr(VI) fue de 3 veces y de alrededor de 2,5 para ODMtsws y
ODMtgec, respectivamente, de acuerdo con la relacion del surfactante asignado al
mecanismo de VAW (%CICy, Tabla 4.2). El bajo incremento de la remocién de Cr(VI)
cuando se aument6 la relacién sélido/liquido podria ser asignado a un factor de
dispersién mejor a baja relacion sélido/liquido (Figura 4.10a).

Particularmente, la ODMtgoec, con telaciéon solido/liquido de 5 g/L, evidenci6 la
mejor eficiencia de remocion de Cr(VI) de 95% (Figura 4.10b). Esta cantidad es cercana
a la reportada en la literatura para carbon activado (Xu ez al., 2014; Zinicovscaia et al.,
2014) y también para una Mt con mayor porcentaje de intercambio de surfactante que
las sintetizadas (Qutie e al., 2013; Thanos e/ al., 2012). Este comportamiento refuerza la
suposicion indicada previamente, de que la principal fuerza que conduce la adsorcion de
Cr(VI) es la carga superficial positiva ubicada en la superficie externa del adsorbente.
Para validar esta suposicion, los valores de potencial { fueron medidos después de la

adsorcion de Cr(VI) en todas las muestras (Tabla 4.4).

Tabla 4.4. Valores de potencial { a pH 5, antes y después de la remocion de Cr(VI) en las

muestras indicadas.

Potencial { (mV)

Muestra Antes de Después de
remocion remocion
Mt -35,05 £1,94 -31,44 £0,60
ODMt0,5 -2823 £1,12 -29,13 £0,80
ODMtl 25,26 1,83 9,14 £0,50
Mtsn0s -2425 +1,62 -22,14 £0,42
ODMt30050,5 -21,91 £0,93 -27,64 £0,94
ODMt3001 -0,92 +0,43 -5,76 £1,00
Mteooec -34,42 £1,59 -34,65 £1,12
ODMts000c0,5 -4,64 £1.91 -20,61 £0,70
ODMtgoeec 27,31 +2,40 13,86 £0,78
Mtosoec -27,48 £0,66 -25,94 £0,93
ODMtos00c0,5 -32,97 £1,71 -31,95 £0,62
ODMtospecl -34,95 £0,88 -34,35 £1,25
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A pesar de que la remocién de Cr(VI) fue a pH 3, los valores de potencial { fueron
comparados a pH 5, antes y después de la remociéon de Cr(VI), debido a que fue el pH
obtenido al resuspender los sélidos en el electrolito soporte. En la Tabla 3.10 se
evidencia una variacion significativa de los valores de potencial { para las muestras

después de la remocion de Cr(VI), evidenciando su adsorcion en la superficie externa.
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4.5 CONCLUSIONES PARCIALES

Para aumentar la remocién de Cr(VI) a pH 3, en este capitulo se estudié la
modificacién estructural y superficial de la Mt, la cual fue sometida a dos
pretratamientos térmicos, 600 °C (Mteooc) v 950 °C (Mtoseec) durante 2 hs, o una
molienda mecanica durante 300 s (Mtsos), y su posterior intercambio con octadecil
trimetil amonio (ODTMA) al 50 o 100% de la capacidad de intercambio catiénico
(CIC)de las respectivas muestras tratadas.

La ausencia de Fe®" en los materiales base (Mtgooec, Mtosoec y Mtsos) revelada por el
analisis MGssbauer, descarté una posible reduccion del Cr(VI), mediante la oxidacion del
hierro.

En el capitulo anterior la deconvolucion de los picos del andlisis termogravimétrico
diferencial (DTg), dentro del rango de temperatura de 150 a 500 °C, permitid
determinar que en las muestras de Mt con ODTMA, el mecanismo de intercambio
catiénico interviene en la unién del surfactante con la superficie interna, mientras que el
mecanismo de Van der Waals (VdW) es utilizado en la superficie externa. Mientras que,
el ODTMA retenido en las muestras tratadas térmica o mecinicamente, el surfactante se
adsorbié mayoritariamente en la superficie externa también por mecanismo de VdW,
probablemente relacionado con el colapso o dafio del espacio interlaminar de la Mt.

Los analisis de DRX evidenciaron el ingreso del ODTMA a la intercapa, revirtiendo
el colapso del espacio basal para la Mteec, mientras que la delaminacién no mejoré para
la muestra tratada mecanicamente (Mtsoos).

Los valores de potencial zeta a pH 3 se relacionaron directamente con la cobertura
de la superficie externa por el surfactante. Cuando el intercambio con ODMTA fue del
100% de la CIC respecto de la Mtsorec v de la Mt, alcanzaron un potencial { positivo mas
alto que en la OMt producto de la Mtz Este comportamiento esta relacionado con
una mayor concentracion de ODTMA en la superficie externa de los materiales, y
consecuentemente a la mejora en la remociéon de Cr(VI). Los valores del potencial
evidenciaron que solo las muestras que remueven Cr(VI) disminuyen sus valores
positivos.

Para ambas relaciones sélido/liquido estudiadas, la mejor muestra para la remocion
de Ct(VI) es ODMteecl con ~38 y 96% para 1y 5 g/L, respectivamente, lo cual se
asign6 al mayor porcentaje de surfactante en la superficie externa (79%), como

consecuencia del colapso de la intercapa. Estos resultados son evidencia de que la Mt
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tratada térmicamente tiene un mayor potencial como adsorbentes de bajo costo que la
Mt no tratada, mejorando la remocién de Cr(VI) en la superficie externa y haciendo de
este un proceso de mayor eficiencia, al reducir la cantidad de ODTMA.

Los resultados obtenidos demuestran que el pretratamiento de la estructura de la Mt
permite dirigir el surfactante a la superficie externa, mejorando significativamente la
remocion de Cr(VI). Este método reduce la cantidad de surfactante a menos de la mitad
para una eficiencia de eliminacién similar de Cr(VI) obtenida en otros estudios. Ademas,

estudios adicionales permitirdn lograr la dosis 6ptima de sélido/liquido.
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5.1 INTRODUCCION

La descarga de metales pesados de efluentes industriales de diferentes procedencias
se ha convertido en un grave problema ambiental. En el caso del Cr(IIl), las curtiembres
son una de las principales fuentes de contaminacién por este metal, debido a la
necesidad de sales de cromo (por. ¢j. sulfato de cromo, Cromosal B) para el curtido del
cuero. La baja eficiencia de este proceso genera un alto contenido de Cr(III) en medios
acuosos, tanto por descarga directa a los efluentes o por lixiviacion de los lodos
formados (Belay, 2010; Dhal ¢ al., 2013; Tahir et al., 2007). En contraste con el Cr(VI),
la toxicidad del Cr(III) es menor que la de otros elementos (Hg, Cd, Pb, Ni y Zn),
debido a su baja solubilidad y alta estabilidad termodinamica (Belay, 2010; Choppala ez
al., 2013). Ademas, es un micronutriente esencial en la dieta de animales y humanos,
regulando el metabolismo de proteinas, lipidos y azucares (Carolin ez a/., 2017; Dhal et
al., 2013). Debido a todo esto, la regulaciéon de este metal pesado esta aun en discusion,
en particular teniendo en cuenta que a pesar de su estabilidad termodinamica, minerales
naturales como el MnO: logran oxidar el Cr(III) a Cr(VI) (Belay, 2010). Siendo el
Cr(VI), como se indicd previamente, la especie del cromo con mayor solubilidad y
movilidad en sistemas acuosos, y de elevada toxicidad (Choppala ez /., 2013; Dhal ¢t al.,

2013). A causa de todo lo antetior, el nivel maximo permitido de Ct(III) es de 0,1 mg/L,
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un poco mayor al de Cr(VI) (0,05 mg/L), en aguas destinadas al consumo humano
(EPA, 1998; Uddin, 2017).

La Mt ha sido utilizada para la adsorcion de metales catiénicos en soluciones acuosas
por sus ventajas sobre otros adsorbentes comerciales debido a su bajo costo,
abundancia, excelentes propiedades de adsorciéon, entre otras (Abollino e al, 2003;
Uddin, 2017). Esta puede adsorber metales pesados por dos mecanismos diferentes: i)
intercambio catidénico en el espacio interlaminar por la interaccion entre los iones y la
carga negativa permanente; y ii) por la formacion de complejos de esfera interna a través
de los grupos de borde, Si-O™ y Al-O (Abollino e al., 2003). La disminucién del pH
(pH<5,3) produce la protonacién de los sitios de borde por lo que el mecanismo de
adsorcion en estos grupos es pH dependiente. Ademas, las modificaciones fisicas,
quimicas o biologicas en la Mt logran mejorar su capacidad de adsorciéon de metales
(Olivelli ez al., 2013; Uddin, 2017; Zhu ef al., 20106).

Por lo general, el método de adsorcién requiere de adsorbentes que logren retener el
metal adsorbido de forma efectiva y evitando la desorcién y/o el intercambio, lo cual
permite prevenir la contaminacion secundaria por lixiviaciéon en la zona donde es
dispuesto. Asi, se han propuesto métodos para disminuir la desorcién del metal
mediante el secuestro térmico dentro de la estructura laminar de la Mt (Zhu ez al., 2016).
Pero la facil desorcion de los iones metalicos y su posibilidad de intercambio con otros
cationes, después de ser adsorbidos sobre Mt o Mt modificada, es un parametro
importante para tener en cuenta, ya que su recuperacion puede generar un importante
rédito econémico y tecnolégico.

Por todo lo anterior, en este capitulo se estudia la adsorciéon de Cr(III), en una Mt
nacional y los productos de su modificacion con surfactante catidnico a distinto
porcentaje de CIC (OMt), crecimiento de la biomasa fangica (-Acremonium sp.) y
tratamiento mecanico (molienda por 300 seg.) o térmico (600 °C por 2 hs). Todos los
adsorbentes fueron caracterizados antes y después de la adsorcion de Cr(III), por DRX,
Tg/ATD, potencial {y FTIR y a su vez estas caractetizaciones fueron relacionadas en el

estudio de desorcion.

5.2 OBJETIVOS

e Estudiar la capacidad de adsorcién de Cr(II) en Mt, bio-montmorillonitas y

Mt con tratamiento térmico o mecanico previo.
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e [Estudiar adsorciéon de Cr(III) en OMt, obtenidas por intercambio con

ODTMA.
e Estudiar la desorciéon de Cr(I1I) previamente adsorbido.

e Caracterizar los sélidos adsorbidos con Cr(III).

5.3 MATERIALES Y METODOS
5.3.1 Materiales

Los materiales utilizados para evaluar la adsorcion de Cr(IIl) fueron, aquellos que
presentaron carga superficial negativa Mt, BMt5%, BMt1% (ver seccion 2.4.3), Mteo y
Mtsos (ver seccion 4.3.1.1). También se utilizaron los adsorbentes ODMtl y ODMt2,
obtenidos segun los métodos indicados (ver seccion 2.4.2 y 2.4.3).

Para las isotermas de adsorcién se utilizé6 el sulfato de Cr(Ill) basico
(Cr4(SO4)5(OH)) provista por Sigma Aldrich Co, con un contenido total de Cr2O; del
42,08%. A partir de esta sal, se prepard una solucion madre de 500 mg/L de Cr(III), de
la cual se realizaron diluciones, para preparar soluciones patrén de distinta
concentracién (100 y 50 mg/L). El HNOs al 65% fue provisto por Merck de grado

analitico.

5.3.2 Me¢étodo de cuantificacion

Para la determinacion de Cr(III) se utiliz6 una curva de calibraciéon a partir de
estandares externos con concentraciones comprendidas entre 2 y 15 mg/L de Cr(III),
obtenidos a partir de una solucién patrén de 100 mg/L de Cr(III). La concentracién de
Cr(III) en solucién se realizé través de absorcién atémica -AA (Aire/acetileno). La
determinacion se realiz6 en el equipo Sens AA, de GBC Scientific Equipment con

atomizacion por llama a A = 357,9 nm.

5.3.3 Caracterizacion de los sélidos

5.3.3.1 Difracciéon de rayos X (DRX)

Para detectar cambios en el espaciado interlaminar de los adsorbentes luego de la
adsorcion del Cr(III), se realizaron los espectros de DRX por el método de agregados

orientados, como fue descrito en la seccién 3.3.3.1.
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5.3.3.2  Analisis termogravimétrico (Tg/ATD)
Las muestras analizadas por Tg/ATD se prepararon y midieron con la misma

metodologia que se detallan anteriormente (ver seccion 2.4.4.5).

5.3.3.3 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)
Para el analisis por FT-IR los solidos con Cr fueron colocados sobre el cristal de

SeZn del mdédulo de ATR utilizando las mismas condiciones detalladas en la seccion

(2.4.4.7).

5.3.4 Estudios de adsorcion

5.3.4.1 Adsorciéon en batch

Se realiz6 un estudio preliminar de adsorcién de Cr(IID), utilizando los mismos
procedimientos y condiciones a las indicadas en la secciéon 3.3.4.1. Los adsorbentes
empleados fueron: Mt, BMt5%, BMt1%, Mtsos, Mteoocc, ODMt1l y ODMt2, muestras
que fueron sintetizadas y caracterizadas en capitulos anteriores. Se realizaron
adsorciones en sistema batch utilizando una solucién de Cr(III) de Cy de 50 mg/L,
ajustada a pH 3 con la adicién de HNO3 0,1 M. La relacién sélido/liquido fue de 1 g/L.
Los solidos se mantuvieron en agitacién continua en un agitador rotatorio por 24 hs
dentro de una camara climatica a 25 °C. Después, los soélidos fueron separados del
sobrenadante por centrifugacién a 15000 r.p.m. por 15 min.

La concentracion de Cr(III) de equilibrio (C.) en el sobrenadante fue determinada
por el método de AA (ver seccion 5.3.2). La capacidad de adsorcién para cada

adsorbente 0, (mg/g) fue calculada a través de la Ecuacion 3.2.

5.3.4.2 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion de Cr(I1) se realizaron en sistema batch a diferentes Co de
Cr(III) comprendidas entre 2 y 50 mg/L, las cuales fueron ajustadas a pH 3 con la
adicién de HNO; (0,1 M), y a una relacién sélido/liquido de 1 g/L para cada adsorbente
estudiado. Los sélidos se mantuvieron en agitacion continua por 24 hs en un agitador
rotatorio dentro de una camara climatica oscura (Forma scientific, model #11) a
temperatura de 25 °C. Después de alcanzar el equilibrio, fue separada la fase solida de la
liquida por centrifugacion a 15000 r.p.m. por 15 min. La concentracién del Crrow en

cada sobrenadante fue determinado por AA. (ver seccion 5.3.2)
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Los datos experimentales fueron graficados como Q. vs C. y fueron ajustados a los
modelos matematicos de Langmuir, Freundlich y Sips, como fue indicado en la seccion
3.3.4.3. La bondad de ajuste a los modelos fue determinada por el RECM (Ecuacion
3.13) y el R* (Ecuacion 3.16).

Los solidos con Cr(II) se etiquetaron como X-Cr(III), donde X hace referencia al
adsorbente. Los solidos con mayor Q. fueron posteriormente caracterizados por DRX,

potencial ¢, Tg/ATD y FTIR/ATR.

5.3.5 Estudio de desorcion

Se estudi6é la desorcion del Cr(IIl) en sistema batch de Mt, ODMt0,50, ODMtl1,
Mtsos, BMt1% y BMt5%, utilizando una soluciéon de 0,1 mM de HNOs.

Las adsorciones se realizaron, a tres concentraciones iniciales (Co) de Cr(III) de 8, 15
y 50 mg/I. a pH 3 y relacién 1 g/L. Para ello, 20 mg de cada adsorbente se colocaron en
contacto con 20 mL de una solucién de 8, 15 y 50 mg/L de Cr(III) por 24 hs. Luego las
suspensiones se centrifugaron, retirando todo el sobrenadante. La desorcion se realizéd
con 10 mL de solucién de HNO;3, con agitaciéon continua durante 24 hs. Después del
tiempo de contacto, se centrifugaron las suspensiones (15000 r.p.m. por 15 min), y se
determiné en los sobrenadante la concentracion de Cr(III) por el método antes
mencionado (ver secciéon 5.3.2). El porcentaje de desorcion fue calculado con la

Ecuacion 5.1.

CD - Ve .
Desorcién (%) = Ok X 100 Ecuacion 5.1

donde, la Cp es la concentracion de Cr(VI) desorbida (mg/L), V. es la relacion entre
los volumenes de desorcién y adsorcion (adimensional), O la capacidad de adsorcion

(mg/g) vy R la relacién sélido/liquido (g/L).

5.4 RESULTADOS Y DISCUSION

5.4.1.1 Estudios de adsorcion

La Figura 5.1 muestra el cambio de especie del Cr(III) en funciéon del pH del medio.
En consecuencia, a una concentracién inicial de 50 mg/L de Cr(I1I), a partir de pH > 4
ocurre la precipitacion del Cr(III) como Cr,Os, mientras que a pH acidos el Cr(III) se

mantiene en solucién como las especies catidnicas, Cr’" y/o Cr(OH)*". Teniendo en
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cuenta la posible precipitacion del Cr(III), los estudios fueron realizados a un pH inicial
de 3. Midiéndose los pH finales de los batch experimentales para descartar la
precipitacién del metal. Todos los pH finales de los batch fueron inferiores a pH 4
indicando que los resultados obtenidos son debidos a procesos de adsorcién del Cr(I11)

y no a precipitacion de este (Figura 5.1).

100 4———_ .
Cet N\ Cr,0,

60 4

40 4

Fraccién molar (Yo)

T —T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 T 8 %9 10 11 12

pH
Figura 5.1. Especiacion del Cr(II) en fraccion molar (%) vs. pH, realizado en el
software MINEQL+ v. 4.6 (Schecher ¢ al., 2003). (Co=50 mg/L)

Los resultados de la adsorcion de Cr(I1I) en los adsorbentes se muestran en la Figura
5.2. La Mt, BMt5%, y Mtsws fueron las muestras que presentaron mayor Q, de Cr(IlI) de
17,4; 18,5 y 13,7 mg/g, respectivamente. Como fue analizado por medidas de potencial
C (ver secciones 2.5.2 y 4.4.1.4), estos adsorbentes presentaron carga eléctrica superficial
negativa. Lo cual genera interacciones de tipo electroestatica entre estos adsorbentes y

los cationes presentes en solucion (Tahir ez al., 2007).

20+

C o\e o\

N A

(T S %
S F

Adsorbente

Figura 5.2. Capacidad de adsorcion de Cr(III) en los adsorbentes de indicados.
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En el caso de la Mtsns, como fue indicado previamente (zer seccion 4.4.1.4), a pH 3
present6 una disminucién del potencial { negativo (~-5 mV), respecto al de la Mt (-30
mV), debido al aumento de los sitios de borde, originados por el tratamiento mecanico,
y su protonacién. Este efecto podria generar una repulsion entre los cationes en
solucién y los sitios cargados positivamente, generando la disminucion de Q. (14,2
mg/g), respecto de la obtenida para Mt (17,5 mg/g). La muestra tratada térmicamente
(Mteooec) presentd una baja O, (~3 mg/g), a pesar de presentar un potencial { negativo (-
15 mV) mayor que el de la muestra Mtss, asignandose el menor valor de Q obtenida al
colapso de la intercapa por el tratamiento térmico y la menor superficie especifica (Sw)
(Tabla 4.3).

En el caso de las BMts, la BMt5% presenté una (), comparable a la obtenida para la
Mt (17,5 mg/g), a pesar de tener una carga supetficial negativa menor (-20 mV, Figura
2.13b), lo cual sugeriria que la materia organica (Acremonium sp.) con su carga negativa
(Olivelli e al., 2013) colabora en la retencién del Cr(III) a través de interacciones de tipo
electroestaticas. Sin embargo, la disminucién del valor de Q. a 9,55 mg/g para la
BMt1%, respecto del obtenido para BMt5% evidenci6 que el crecimiento de la biomasa
no colabora de forma marcada en la adsorciéon de Cr(III). En consecuencia, la
disminucién de adsorcion de Cr(IIl) entre las muestras BMt5% y BMt1%, se asigno
principalmente a la menor cantidad de Mt.

Para las OMts, el intercambio con el surfactante generé una disminuciéon de la Q.
respecto a la obtenida por la Mt. Asi, los valores de Q. obtenidos fueron 7,6; 4,8 y 2
mg/g para ODMt0,50, ODMtl y ODMt2, respectivamente. El comportamiento
encontrado puede ser relacionado a la cantidad de organico presente, con la consecuente
pérdida de carga superficial negativa en las OMts (Figura 3.7b). Considerando que el
valor de O, de ~3 mg/g obtenido para la Mtgeec, es la mitad del alcanzado para la
ODMLt0,50 (7,6 mg/g), a pesar de la coincidencia de valor del potencial { a pH 3 de
ambas muestras (-15 mV, Figura 3.7b y Figura 4.7, respectivamente), se plantea la
importante participacion de la intercapa en la adsorcion de Cr(III) mediante intercambio
catiénico en la muestra ODMt0,50, a pesar de estar parcialmente ocupada por el
surfactante, respecto a la muestra Mtsoec donde la intercapa esta colapsada. Lo cual
sefiala que el surfactante interfiere, pero no anula el principal mecanismo de adsorcion

del Cr(III) que es el intercambio catiénico (Abollino e# al., 2003).
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De los anteriores adsorbentes utilizados, los que fueron seleccionados para estudiar
el efecto de la concentracion inicial de Cr(III) fueron aquellos que presentaron mayor
O Mt, BMt5%, y Mtsws. Sumadas a estos, se realizaron también las isotermas para la
BMt1%, ODMt0,50 y ODMtl, lo cual permitié6 comparar los resultados entre BMts y

entre las OMts.

54.2 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion de Cr(III) en Mt, ODMt0,50, ODMt1, Mtsns, BMt1% y
BMt5% se muestran en la Figura 5.3, como también los ajustes a los modelos de
Langmuir, Freundlich y Sips. Ademas, en la Tabla 5.1 se muestran los parametros para
cada modelo ajustado, asimismo el R*y RECM.

Las isotermas de adsorcion de todos los adsorbentes, a excepcion de la Mtsos ¥
ODMLt0,5, muestran la progresiva saturacioén de los sitios de adsorcion, evidenciado por
la presencia de un platean. Los valores de R* y RECM indicaron un buen ajuste de los
datos experimentales al modelo Sips que mostré valores de # correspondientes a
superficie homogénea para Mt y BMt5% y heterogénea para ODMtl y BMt1%. Los
valores de (..« obtenidos por este modelo fueron 22 *£2; 72 £0,7; 23 £3; 9,5 +£0,3
mg/g para la Mt, ODMt1, BMt5% y BMt1%, respectivamente (Tabla 5.1).

Particularmente la Mty y ODMt0,5, presentaron un mejor ajuste al modelo de
Freundlich indicando una superficie heterogénea con sitios de diferente energfa, sin
adsorcion cooperativa.

Las constantes de afinidad (K,) para Mt (0,37 £ 0,08 L/mg) y BMt5% (0,32 £ 0,08
L/mg) indicaron una leve disminucién de la afinidad entre la superficie con el Cr(I1I),
sin modificar la capacidad de adsorcion, que podria deberse a la presencia de la biomasa
ubicada en la superficie externa. Mientras que para la BMt1%, el valor de K, (0,6 £ 0,1
L/mg) aument6 al doble de lo obtenido para BMt5%, indicando una mayor interaccién
entre adsorbato-adsorbente, que podria ser generado por el mayor porcentaje de
biomasa presente en BMt1%. Ademas, la heterogeneidad de la superficie indicada por el
valor de # podria indicar dos sitios posibles de adsorcién: i) la adsorcién tanto en la
superficie de Mt (presente en menor cantidad) y en la biomasa 6, ii) a dos sitios
diferentes de la biomasa (presente en mayor cantidad).

En el caso de la ODMt1, presenté una importante disminuciéon de K, (7x10-4+£ 1x104

L/mg) trespecto al valor obtenido para la Mt. Esto evidencié que la presencia del
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surfactante modifica la afinidad del Cr(III) con la superficie de la Mt disminuyendo a la

mitad el valor de Q. del material.
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Figura 5.3. Isotermas de adsorcion de Cr(III) en a) () Mt; (O)Mtsos; (@) ODMt0,50 y
(@) ODMt1; b) (A) BMt5% y (V) BMt1%. Las lineas indican los ajustes a los modelos:

Langmuir (continua), Freundlich (punteada) y Sips (intermitente).

Tabla 5.1. Parametros obtenidos de los ajustes a los modelos no lineales de Langmuir,

Freundlich y Sips, de las isotermas de adsorcion de Cr(I1I) en los adsorbentes indicados.

Adsorbente
Modelo Parametro
Mt ODMt0,5 ODMtl Mitsz00s BMt5% BMt1%
0, (mg/g) 20,7+03 5+1 11,3 £10 10,1 £09 21+1 10,1 £ 0,5
K.(/mg) 032+007 0,67%0,6 0,02 + 0,02 12+0,55 036+008 0,7+02
Langmuir R2 0,997 0,973 0,765 0,993 0,997 0,997
RECM 0,25 0,66 0,70 0,41 0,27 0,23
Y 0,57-0,03 0,45-0,03 0,99-0,5 0,29-0,008  0,58-0,05  0,41-0,03
Kr
(mg!-1/n 6+1 1,9+ 04 0,09 + 0,07 49403  60+09 4609
Ll/n/g)
Freundlich n 3,04 0,6 32408 0,9+ 0,2 44104 28104 4+1
R2 0,987 0,989 0,770 0,998 0,992 0,982
RECM 0,54 0,43 0,82 0,18 0,44 0,56
0, (mg/g) 2+2 8+3 43103 11+3 23+3 95+0,3
K,(L/mg) 0,37 0,08 1+2 7x104+ 1x104  09+0,5 0,32+008 0,6+0,1
Sips 7 0,9 £0,2 1+1 38+0,9 0,7+0,2 0,8 10,2 1,6 £0,2
R2 0,997 0,724 0,997 0,991 0,997 0,999
RECM 0,27 28 0,25 0,40 0,25 0,14
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5.4.3  Caracterizacién de los solidos adsorbidos

Los difractogramas parciales de las muestras adsorbidas con la mayor adsorcién de
Cr(III) (Figura 4.4) se presentan en la Figura 5.4. De forma general, la adsorcion de
Cr(III) generé una expansion del espacio interlaminar de todas las muestras (Figura
2.10, Figura 2.12 y Figura 4.1), con valores cercanos de 0,29 nm para la Mt, Mtsos,
BMt1% y BMt5%. Mientras que, para la ODMt0,5 y ODMt1, debido a la presencia del
surfactante en la intercapa, la adsorcion de Cr(IIl) originé un pequefio aumento del

espaciado interlaminar en 0,11 y 0,06 nm, respectivamente.

71,96 nm 1
11,75 nm a f\L57 nm
7 ] { 3 1,77 nm"

! = / - ~
! __,1,55 nm El { 3\ s \ i
i = k) - Pt \ ]
I 8 \ = i 4
4 7 i ‘@
"_‘\.\ i b ,\1.30 om E
" k] J Y ; E F i \ L
:5. = 4" ; \\]\" 2 i' P
2 4 YRV
= 5 e = ; .
_g 4 6 8 9 6 7 8 9
- 20(%) 28(%)
=]
7]
At
= i A
1,53 nmyy
™y &
1 | N €
i ]”r 5} § | 19om 1
° L E 1
7 / \ T { ?\
3 4 \ 1,38 nm 2 ! W\
o F 1 = 32 an
J ‘1{ / \1320m
; ‘,.‘,’U i ~\.\"m . J
4 6 8 10 12 14 16 18 20 et s | =
3 4 5 6 7 8 9 5 W 5 6 @
26 (°) 20(%) 20(%)

Figura 5.4. Difractogramas parciales de las muestras indicadas después de la adsorcion
de Cr (III). Recuadros muestran la deconvolucién del pico 4001 para a) Mt, b)
ODMLt0,5, ¢) Mtsws, d) BMt1% y ) BMt5%.

El ensanchamiento del pico de difracciéon sugirié una estructura laminar altamente
heterogénea de las muestras. La deconvolucién matemitica del pico de 4001 (R*>0,99)
para cada muestra (recuadros en la Figura 5.4), a excepcion de la ODMtl, marcé la
heterogeneidad de la estructura interlaminar por presencia de dos espacios basales. Para
la Mt a 1,55 y 1,27 nm (Figura 5.4a), Mtssa 1,52 y 1,24 nm (Figura 5.4c) y BMt5% a
1,59 y 1,32 nm (Figura 5.4e), fueron atribuidos al ingreso del Cr(IlI) en su forma acuo -
[Ct(OHy)e)*", [Cr(OH)(OH2)s|**- y al Na" natural, respectivamente (Magini, 2018;
Oueslati ez al., 2009). La relacion de 4reas Cr(II)/Na* del 4001 con valores de 5,3; 4,9 y

7,1 para Mt, Mtsoos y BMt5%, respectivamente, evidenciaron el mayor intercambio del
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Na’, por el Ce(III) en la intercapa. En el caso de la ODMt0,5 con Cr(ITI) (Figura 5.4b),
se encontraron espacios basales a 1,77 nm y 1,56 nm, siendo el primero asignado al
arreglo del surfactante en bicapa y el segundo, aumentado respecto al ODMt0,5 sin
Cr(III) (1,45 nm, Figura 2.10), al Cr(IIl) adsotbido y/o la modificaciéon del arreglo en
monocapa del surfactante a causa del catiéon hidratado de mayor volumen. Mientras que
en la ODMt1 el pequenio aumento del espaciado basal (0,06 nm) no evidencio el ingreso
del Ct(Ill) en la superficie interna de la Mt debido a la mayor cantidad de surfactante
intercambiado.

En la BMt1%, el espacio basal a 1,53 nm (Figura 5.4d) que como fue indicado
previamente, fue atribuido al Cr(IIT) adsorbido, mientras aquel a 1,38 nm al Ca*
presente inicialmente (Ferrage ef al., 2005), lo que indicaria el mayor intercambio de Na™.

Los potenciales { de los solidos antes y después de la adsorcion de Cr(IIl) se
muestran en la Figura 5.5. La Mt que presenta un potencial { negativo casi constante en
todo el rango del pH (~35 mV) (Figura 5.52), que después de la adsorcion de Cr(I1I)
present6 disminucion en +20 mV, confirmando la presencia y adsorcion del Cr(I1I) en
la superficie externa de la Mt. La disminucion significativa del potencial { es acorde con
la regla de Schultz-Hardy (Van Olphen, 1977), siendo que los cationes trivalentes
presentan radios i6nicos hidratados pequefios, distancia de aproximacién mas cercana y
una alta polarizaciéon respecto a cationes mono y divalentes. Esto permite que los
cationes trivalentes se acerquen facilmente a la superficie de la Mt y se adsorban
especificamente, produciendo una compresiéon de la doble capa de la particula,
generando la disminucién del potencial { (Saka e al., 2000).

En el caso de las OMts (ODMt0,50 y ODMt1, con carga eléctrica superficial negativa
y positiva, respectivamente, Figura 5.52), la adsorcion de Cr(III) generd una disminucion
significativa del valor del potencial { positivo (£20 mV) en la ODMLt1, solo vario unos
pocos mV el potencial { negativo para la ODMt0,50 (Figura 5.5b). La disminuciéon de
del valor del potencial { positivo encontrado para la ODMt1 con Cr, teniendo en cuenta
su adsorciéon real de 4,8 mg/g y leve modificacion del espaciado basal respecto a la
misma muestra sin Cr, podria asignarse a dos procesos: i) la pérdida de surfactante de la
supetficie externa por intercambio catiénico con el Cr(IIl); y/o ii) la adsorcién de los
contraiones (SOs*) de la sal de Cr(IIl) (Zadaka e# al, 2010), a través de fuerzas
electrostaticas entre la superficie cargada positivamente del adsorbato y los iones sulfato

cargados negativamente (Dong ¢ al., 2011). El cambio no significativo del potencial { de
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la. ODMt0,50 podria indicar la adsorcion en la superficie externa no especifica del
Ct(ITI) en sitios supetficiales libre de sutfactante y/o intercambio con el surfactante, al
igual que en la ODMt1, ademas del ingreso del Cr(Ill) en el espacio interlaminar, como

fue observado por DRX; lo cual no genera modificacion del valor del potencial .
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Figura 5.5. Curvas de potencial vs. pH de () Mt; (O)Mtss; (@) ODMt0,50; (@)
ODMLt1; (A) BMt5% y (V) BMt1% a) antes y b) después de la adsorcion de Cr(I1I).

La Mtsws, al igual que la Mt, también presenté disminucion del valor del potencial ¢
negativo (Figura 5.52), después de la adsorcion de Cr(III) (Figura 5.5b) a potenciales {
comprendidos entre -10 y +15 mV y con un IEP en 4,5. Esto evidenci6 la adsorcion
especifica de Cr(IIl) en la superficie externa de la Mtsus, al igual que lo analizado
previamente para la Mt. Ademas, teniendo en cuenta que el proceso de delaminacion
que presenta esta muestra, como fue indicado por DRX (ver seccion 4.4.1.1), y el
aumento de la superficie especifica, como fue reportado previamente (Torres Sanchez ez
al., 2011), una gran parte del Cr(Ill) estarfa presente en la superficie externa del
adsorbente generando la disminucién del potencial { y la inversion de carga, efecto que
depende de la concentracién de los iones trivalentes adsorbidos (Duman ez @/, 2008;
Saka ez al., 2000).

La adsorcion del Cr(III) en las BMts (Figura 5.5b) gener6 una pequena disminucion
del potencial  negativo (X 5mV y £ 1mV, para BMt5% y BMt1%, respectivamente).
Esto podria indicar una adsorcién parcial del Cr(III) en la superficie externa de cada
adsorbente, como se indicé para los otros adsorbentes. Particularmente para la BMt5%,
que presenta (), igual a la obtenida para Mt (~18 mg/g) (Figura 5.2), el menor cambio

del potencial { observado después de la adsorcion de Cr(IlI) respecto al generado en la
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Mt, podria indicar su mayor ingreso en el espacio interlaminar de la Mt, como fue
indicado por DRX (relacién Cr(III)/Na'= 7,1 y 53 para BMt5% vy Mz,
respectivamente). Mientras que para la BMt1%, la leve variacién del potencial { negativo
con la mitad del valor de adsorcion de Cr(III) que la BMt5%, no parece ocurrir de
manera significativa en la superficie externa del adsorbente. Lo cual sugiere que la
adsorcién podtia originarse en grupos de la biomasa no expuestos supetficialmente y/o
en la superficie interna de la Mt, indicado también por DRX.

Los analisis termogravimétricos de los solidos después de la adsorcion del Cr(I1I) se
muestran en la Figura 5.6, y en la Tabla 5.2 se resumen los porcentajes de las pérdidas de
masa de las curvas de Tg en los rangos I (<180 °C), rango II (180-500 °C) y rango 111
(>500 °C), los cuales son originados pot, pérdida del agua fisisorbida y/o coordinada a los
cationes interlaminares, oxidacion de la materia organica y deshidroxilacion de las laminas,
respectivamente (Orta ¢ al., 2019).

En el rango I (<180 °C), la Mt presenté un 3,8% de disminucién en el porcentaje de
pérdida de masa después de la adsorcion de Cr(III) (Figura 5.6a) la apariciéon de un pico
importante a 61 °C y hombros a mas altas temperaturas 90 y 156 °C, respecto a las
obtenidas para la Mt (82 y 130 °C, Figura 2.14a), identificados por picos endotérmicos en
el ATD, debido al intercambio de los cationes naturales (Volzone ez a/., 2003). Las OMts
(Figura 5.06b y ¢) no presentaron modificaciéon en las pérdidas de masa después de la
adsorcion del Cr(I1T) (

Tabla 5.2), mientras que para la Mtsos (Figura 5.6d) fueron observadas perdidas de masa a
temperaturas similares a las encontradas para la Mt (90 y 150 °C). Las BMts después de la
adsorcion del Cr(II) (Tabla 5.2) presentaron un aumento de las pérdidas de masa de 3,6%
y 2,2% respecto a las mismas muestras sin Cr(III) (Tabla 2.4) para la BMt1% y BMt5%,
respectivamente. La pérdida de masa a 60 °C, no se identificé en la BMt5% sin Cr(I1I) (ver
Figura 2.17, capitulo 2), mientras que aquellas a 90 °C indicaron un aumento de 10-20 °C,
para BMt5% y BMt1%, respectivamente, con referencia a las muestras sin Cr(III) y

atribuidos a procesos endotérmicos en el ATD.
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Figura 5.6. Curvas Tg/DTg/ATD para las muestras adsorbidas con Cr(III). a) Mt; b)
ODMt0,50; ¢) ODMt1; d) Mtsoos; €) BMt1% y £) BMt5%.

En el rango II (180-500 °C), todos los adsorbentes con Cr(Ill) presentaron aumento de

las pérdidas de masa (Tabla 5.2) con respecto a las muestras sin Cr(III) (Tabla 4.2 y Tabla

2.4). El aumento de las pérdidas para la Mt, Mtsws y BMt5% de ~2,0% en temperaturas

entre 300-340 °C (proceso exotérmico en el ATD), puede ser debido a la oxidacion del

Cr(III) a CrO; o deshidroxilacién, la cual con el aumento de la temperatura puede

transformase a Cr,O; (Zhu ef al., 2016).
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Tabla 5.2. Porcentaje de pérdida de masa de las muestras indicadas adsorbidas con Cr(111)

(Co 50 mg/L, 1 g/Ly pH 3)

Rango (°C)
Muestra ! . III
25-180  180-500  500-1000
%) %) %)
Mt 10,5 3,8 5,5
ODMt0,50 5,4 12,2 7,5
ODMtl1 2,4 19,0 11,4
Mtzo0s 12,6 49 4,0

BMt1% 10,1 27,0 4,5
BMt5% 11,2 6,0 43

5 5

La ODMt0,50-Cr(I1I) y BMt1-Cr(IIl) (Figura 5.6b y e) presentaron disminuciéon de
procesos que ocurtfan en el rango III (>500 °C) a 487 y 470 °C, respectivamente
(procesos exotérmicos en el ATD). Esto produjo el incremento en el porcentaje de
pérdida masa en el rango 11, respecto al obtenido para ODMt0,50 y BMt1% (Tabla 2.3 y
Tabla 2.4), sin descartar los procesos antes mencionados para la Mt y Mtsuws. Mientras
que la combustiéon del surfactante y biomasa ODMt0,50-Cr(III) y BMt1%-Cr(III) se
mantuvieron a temperaturas de los adsorbente sin Cr(III) (Figura 3.8 y Figura 2.17), la
disminucion de la temperatura de los procesos asignados a la interaccion del surfactante
o de la biomasa con los hidroxilos estructurales evidencié la presencia del Cr(III) cerca
de estos. Contrariamente, la ODMt1-Cr(III) (Figura 5.6¢) present6 la combustion del
organico a mas bajas temperaturas (228 °C), respecto a la ODMt1 (Figura 2.14e) indico
la presencia de surfactante libre en la superficie de la Mt, el cual podria ser aquel que
interacciona con los sulfatos o desplazado por el Cr(III).

En el rango III (>500 °C), el ingreso del Cr(Ill) generé disminucién de la
temperatura del proceso de deshidroxilacién de las laminas debido a la fuerte interaccion
con este. El aumento de la temperatura durante el analisis térmico, genera que el Cr(I1I),
con radio i6nico pequefio (0,63 A), difunda dentro de las cavidades hexagonales de la
estructura de la Mt logrando una mayor interaccién con estos y consecuentemente una
disminucién de la temperatura de deshidroxilaciéon (Churchman, 2002). Asi, la

disminucién de la temperatura de deshidroxilacion fue de 45, 13, 12 y 28 °C para la Mt,
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ODMt0,50, Mtsos y BMt5%, respectivamente. En particular la Mt, Mtsws y BMt5%
presentaron cambios de fase (como p-corderita (ZMgO.2A1,0;.58105), B-cristobalita
(810y) y a-Cr,0; (eskolaita), sin pérdida de masa), (Volzone ez al., 2003) evidenciado por
los distintos picos exo-endo térmicos entre 700-800 °C en el ATD, diferentes a los
obtenidas para las mismas muestras sin Cr(I1I) (Figura 2.14a, Figura 4.4 y Figura 2.17a).
En la Figura 5.7 se muestran los espectros FT-IR de las muestras antes y después de
la adsorcién de Cr(Ill), donde las bandas de los modos vibracionales de los grupos
estructurales de la Mt no presentaron modificacién, vSiO a 1117 em™, SAIOH a 914 cm®

', 8AlFe*OH a 885 cm™', SAIMg**OH a 844 cm™ (Madejova, 2003; Petit ez al., 2013; Xi
et al., 2005).
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Figura 5.7. Espectro MIR de las muestras antes (a) y después (b) de la adsorcion de

Cr(IlT) entre 4000-2600 cm™ y 1900-650 cm™. i) Mt, i) ODMt0,50, iii) ODMtl, iv)
Mtsoos, v) BMt5% y vi) BMt1%.

La banda asignada al modo vSiO de la Mt (1017 ecm™) (Figura 5.7a-i), después del
intercambio con el surfactante y biomasa se desplazé a valores cercanos a 1039 cm™,
indicando la interaccion de estos compuestos con la superficie siloxanica (Xi ez a/., 2005).
La adsorcion del Cr(IIl) (Figura 5.7b), desplaz6 o mantuvo en 1039 cm™ este modo
vibracional para todas las muestras. En particular, para la Mt (Figura 5.7b-i), ODMt0,50
(Figura 5.7b-ii), BMt1% (Figura 5.7b-v) evidencié la interacciéon del Cr(III) con la
superficie de la Mt. Para la Mtss, la banda vSiO antes de la adsorcion de Cr(III) se
encontr6 a 1039 cm™ (Figura 5.7a) indicando una interaccién de la superficie con A, el

cual es liberado de la estructura por el tratamiento mecanico y que es posteriormente
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adsorbido en la superficie resultante (Torres Sanchez e /., 2011). Alli, la adsorcién del
Cr(III) no modific6 esta banda de vibraciéon. La BMt5%, tampoco presentd
modificacién antes y después de la adsorciéon del Cr(III) de la banda vSiO (1039 cm™)
(Figura 5.7a y b-v), debido al crecimiento homogéneo de la biomasa sobre la superficie
de la Mt, como fue indicado previamente (ver seccion 2.5.0).

La banda a 3622 cm™ del modo vAIOHAI, propia de los hidroxilos internos ubicados
entre la hoja tetraédrica y octaédrica (Madejova, 2003), presentaron aumento en las
intensidades en todas las muestra después de la adsorcion del Cr(I1I), esto podria indicar
la interaccion de los mismos con el metal. Lo cual estd en relaciéon directa con los
resultados obtenidos por el Tg/ATD, que indicaron una temperatura de
deshidroxilacién a menor temperatura.

El aumento de las bandas a 3429 y 1633 cm™ asignadas a vibraciones vVOH y 8OH,
respectivamente (Petit ez a/., 2013) (Figura 5.7a), evidencié el aumento del contenido del
agua adsorbida correlacionado con la energia de hidrataciéon del catién, siendo mayor
para el Cr(IlI) (-4670 kJ/mol) que para el Na* (-416 kJ/mol) y Ca*" (-1602 kJ/mol),
como también a especies hidroxiladas (Ct(OH).") (Figura 5.1) (Marcus, 1987; Petit ¢ al.,
2013). Ademis, el desplazamiento del nimero de onda a 3402 cm™ podria estar
relacionado a la polarizacion del metal (carga/radio) (Madejova, 2003).

Particularmente, la ODMt0,50 y ODMtl no presentaron el incremento
probablemente a su bajo contenido de adsorcion de Cr(IIl) en estas muestras y a la
hidrofobicidad que presentan debido a la presencia del surfactante.

Las bandas a 1531 y 1459 cm™ para BMt1% y 1421 cm™ para BMt5% (Figura 5.7a- v
y vi, respectivamente), fueron asignadas previamente a proteinas de amida II, SCH; y
S8CH asimétrico, respectivamente (Erukhimovitch ez a/., 2005), presentaron modificacion
a valores de 1538 y 1453 cm’ (Figura 5.7b-v y vi) evidenciando la adsorcién e
interaccion de la biomasa con el Cr(I1I).

Particularmente, la OMt0,50 (Figura 5.7a-ii) evidencié6 un aumento en las
intensidades de los modos de vibracién de vCH,asimétrica (2927cm™) y simétrica (2852
cm™) después de la adsorcion del Cr(I) (Figura 5.7b-ii), al igual que las bandas a 1487 y
1472 cm™ debidos al 8CH;3-N asimétrico y 8CH, simétrico , respectivamente. Teniendo
en cuenta los resultados de DRX (Figura 5.4b), donde se observé un cambio en el
ordenamiento del surfactante en la intercapa con la adsorciéon de Cr(III), lo cual podria

indicar la concentracién del surfactante por unidad de area en la superficie interna de la
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Mt. La ODMtl con Cr(Ill) (Figura 5.7b-iii) evidencié la aparicién de un pequefio

hombro a 1345 cm™ que se asigno a cambios de los modos vibracionales de la SCH;-N.

5.4.4 Estudio de desorcion

En la Figura 5.8 se muestran los porcentajes de desorcion de Cr(III), para los
distintos adsorbentes con diferentes Cy de adsorcién, con una solucion de HNO; 1mM.
Para una mejor visualizaciéon en la Figura 5.8 se representaron de menor a mayor

porcentaje de desorcion de Cr(III), siendo el menor para BMt1% y mayor para Mtsoos

para todas las Cy evaluadas.

%)

Desarcl‘z)'n

Figura 5.8. Desorcion de Cr(III) de los adsorbentes indicados a diferentes Code adsorcion

(8, 15y 50 mg/L) con una solucién de HNO; TmM.

Teniendo en cuenta que la Mt y BMt5% son las muestras que presentaron mayor Q)
de adsorcién (~18 mg/g para una Co de 50 mg/L), los porcentajes de desorcién
obtenidos son bajos (10% y 6%, respectivamente). Esto evidencié la fuerte interacciéon
existente entre el Cr(III) y la superficie de la Mt, que en el caso de la BMt5% podria ser
también con la biomasa de la superficie externa, y que se refleja en los bajos porcentajes
de desorcion para la BMt1% (<2% para todas las Co), y como fue evidenciado con el
aumento de la K, en las isotermas de adsorcion (ver seccion 5.4.2).

La ODMt0,50 y ODMtl mostraron mayor porcentaje de desorcion respecto a los
porcentajes obtenidos para la Mt, guardando una relacion directa con el contenido de

surfactante, a pesar de la baja O de Cr(lll) de 8 y 5 mg/g (Co=50 mg/L),
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respectivamente. Estos resultados reflejan la competencia entre el surfactante y el
Cr(III) por los sitios de adsorcion en la superficie de la Mt, generando menor adsorcion,
también sugieren una menor la fuerza de interaccién, concordando con la K, obtenida
para la ODMtl1 (ver seccion 5.4.2).

La Mtsoos fue el adsorbente con el que se obtuvo mayor porcentaje de desorcioén para
la Cy de 50 mg/L (54%), y mayor para todas las Co (17% y 20% para 8 y 15,
respectivamente) respecto a los porcentajes obtenidos para Mt (5%, 6% y 10% para 8,
15 y 50 mg/L, respectivamente). Como el proceso de molienda generd la delaminacién
en la Mtsos (Bekri-Abbes e7 al., 2016), la cual se conserva después de la adsorcién de
Cr(III), como fue observado por DRX (Figura 5.4c), permite que el proceso de

desorcién o el intercambio del Cr(III) por los H' se realiza con mayor facilidad.
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5.5 CONCLUSIONES PARCIALES

En este capitulo se estudié la adsorcion de Cr(IIl) sobre una montmorillonita
nacional (Mt) y en productos de su modificacion: por intercambio con octadecil trimetil
amonio (ODTMA) para obtener organo-montmorillonitas (OMt) al 50%, 100% y 200%
de la capacidad de intercambio catiénico (CIC) de la Mt, por el crecimiento de biomasa
tangica (Acremonium sp.) para sintetizar bio-montmorillonitas (BMt) y por cambios
estructurales por temperatura a 600 °C (Mteooec) y molienda por 300 seg (Mtsos).

La Mt y BMt5% fueron los adsorbentes que presentaron mayor capacidad de
adsorcion (Q,) de Cr(IIl) de ~18 mg/g a pH 3 y relaciéon solido/liquido de 1 g/L.
Mientras que en las OMt el surfactante generd una disminucién de la 0, respecto a la
obtenida para Mt, directamente relacionado con el contenido organico intercambiado
ODMt0,50 (7,6 mg/g) > ODMt1 (4,8 mg/g) > ODMt2 (2 mg/g). Este hecho evidencia
la competencia por los sitios de adsorcion en la superficie de la Mt entre el surfactante y
el Ce(IIl). La modificacién estructural por molienda (Mtsws) generd la disminucién del
valor de 0, a 14,2 mg/g respecto a la Mt, asignado no solo a la disminucién de su valor
de potencial { negativo (~-5 mV), respecto al de la Mt (~-30 mV) sino también al
aumento y protonacion de los sitios de borde. Mientras que la disminucién Q. en la
Mteooec (~3 mg/g), a pesar de presentar un potencial { negativo, fue asignado
principalmente al colapso de la intercapa y la consecuente menor superficie especifica.
La diferencia del valor de Q. obtenido para ODMt0,50 (7,6 mg/g) y Mteorc (~3 mg/g), a
pesar de la coincidencia de sus valores de potencial { (-15 mV) a pH 3, plantea la
importante participacion de la intercapa en la adsorcion de Cr(I1I) mediante intercambio
catidnico en la muestra ODMt0,50, a pesar de su parcial ocupacion por el surfactante,
respecto a la muestra Mtooc donde la intercapa esta colapsada. Esto evidencia
claramente la interferencia del surfactante, en el principal mecanismo de adsorcion del
Cr(III) que es el intercambio catidnico.

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcién ajustaron al modelo Sips que
indicé una superficie homogénea para Mt y BMt5% y heterogénea para ODM:tl y
BMt1%, con capacidades maximas de adsorcion (Quw) de 22 £2; 7,2 +£0,7; 23 £3; 9,5
10,3 mg/g para la Mt, ODMtl, BMt5% y BMt1%, respectivamente. Mientras que las
muestras Mtsos y ODMt0,5, presentaron un mejor ajuste al modelo de Freundlich
indicando una superficie heterogénea con sitios de adsorcién con diferente energfa. Las

constantes de afinidad (K,) para Mt (0,37 + 0,08 L./mg) y BMt5% (0,32 + 0,08 L/mg)
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marcaron una leve disminucién de la afinidad entre sus superficies y el Cr(IlI), sin
modificar el valor de {,, asighado a que la presencia de la biomasa es principalmente en
la superficie externa. Mientras que el aumento de biomasa en la BMt1% a pesar de
corresponder a un 43% del valor de ., de la BMt5%, originé un valor de K, (0,6 £ 0,1
L/mg) correspondiente al doble del valor obtenido para la BMt5%, indicando una
mayor interacciéon entre adsorbato-adsorbente, que podria ser generado por el mayor
porcentaje de biomasa presente en BMt1%. Ademas, la heterogeneidad de la superficie
indicada por el valor de 7 podria indicar dos sitios posibles de adsorcién: i) la adsorcion
tanto en la superficie de Mt (presente en menor cantidad) y en la biomasa 6, ii) a dos
sitios diferentes de la biomasa (presente en mayor cantidad). La afinidad o de la ODMt1
(K, =7x10+ £ 1x10+ L./mg), mostré una importante disminuciéon respecto al valor
obtenido para la Mt, evidenciando la interferencia del surfactante en la adsorcion del
Cr(III) en la superficie de la Mt y disminuyendo un 30% el valor de Q..

La caracterizacion de los sélidos antes y después de la adsorcion de Cr(I1I) evidencid
el ingreso del Cr(III) en el espaciado interlaminar de los adsorbentes, a excepcion de la
ODMtl, donde la presencia del surfactante es importante. La deconvolucion
matematica del 4001 evidencié un importante intercambio del Na* por Cr(IlI) en el
espacio interlaminar. En la ODMt0,50 se encontré espacios basales a 1,77 nm y 1,56
nm, asignados respectivamente, al arreglo del surfactante en bicapa y al Cr(III)
adsorbido y/o la modificacién del arreglo en monocapa del surfactante a causa del
cation hidratado de mayor volumen.

Los cambios de los potenciales { evidenciaron la participacion de la superficie externa
en la adsorcion del Cr(III) . La disminucion significativa de los valores de potencial ¢
sigui6 la regla de Schultz-Hardy, que indica que cationes trivalentes presentan radios
i6nicos hidratados pequefos, distancia de aproximacién mas cercana y una alta
polarizacién lo cual permite su adsorciéon especifica, produciendo la compresion de la
doble capa de la particula, y consecuentemente generando la disminucién del potencial
. La ODMt0,50 no evidenci6é cambios del potencial { indicando débil participacién en
la adsorciéon del Cr(III) de la superficie externa y corroborando la adsorcién en la
superficie interna. Ia ODMtl presenté una importante disminuciéon del valor de
potencial {. positivo con la adsorciéon de Cr(III), respecto a la misma muestra sin Cr.
Esto fue asignado a la pérdida de sutfactante y/o adsorcion del sulfato, contraién de la

sal de cromo utilizada. La Mtsws con Cr(I1I) disminuyé su valor de potencial { negativo

234



CAPITULO 5. ADSORCION DE Cr(I1I)

con la adsorcién de Cr(IIl), evidenciando la importante participaciéon de la superficie
externa en la adsorcién a pH 3 con la inversion del valor de potencial {a +15 mV. Las
BMt presentaron pequefios cambios del potencial { con la adsorciéon de Cr(Ill). En
particular, este hecho en la BMt5% con (), similar al obtenido en la Mt, indicarfa una
mayor adsorcion en la superficie interna, mientras que para la BMt1%, con menor
contenido en Mt, evidenciarfa la intercapa de la Mt como superficie fundamental para la
adsorcion, sefialado también por DRX, y/o en los grupos de la biomasa no expuestos
superficialmente.

Los anilisis de Tg/ATD evidenciaron la modificacion de los procesos térmicos
después de la adsorcion de Cr(III), con un aumento de las pérdidas de masa en el rango
comprendido entre 180-500 °C generado por la oxidaciéon del Cr(III) a Cr(VI) y por
procesos oxidativos provenientes de temperaturas >500 °C. La disminucién de la
temperatura de los procesos asignados por interaccién del surfactante o de la biomasa
con los hidroxilos estructurales evidenci6 la presencia del Cr(I1I) cerca de estos.

La modificaciéon de la banda del modo vSiO de la Mt, ODMt0,50 y BMt1% a 1039
cm” después de la adsorcién de Cr(IIl) evidencié la interacciéon con la superficie
silox4nica. Ademas, el aumento de las intensidades de la banda a 3622 cm™, asignada a
los hidroxilos internos, marcaria su interaccion con el metal. Estos resultados estin en
linea con los resultados de Tg/ATD donde la deshidroxilacién se presenté a menor
temperatura. L.a modificacién de las bandas en las BMts, asignadas a proteinas de amida
II (1531 em™), 8CH; (1459 cm™) y 8CH asimétrico (1421 cm™), a 1538 y 1453 cm’!
evidenci6 la interaccion de la biomasa con el Cr(I11).

Los estudios de desorcion de Cr(I1I) en medio acido, mostraron un mayor porcentaje
para la Mtss alcanzando un valor de 54%, mientras que dicho porcentaje fue de 10% y
0% para Mt y BMt5% , respectivamente. Este importante valor de desorcion para la
Mtsws fue asignado al proceso de delaminacién, generado por el tratamiento mecanico,
el cual facilita el intercambio o desorcién por los H™. Los bajos porcentajes de desorcién
obtenidos para las BMts (BMt1% < 2%) evidenciaron la mayor interaccion del Cr(III)
con la superficie y/o con la biomasa, y sefialados por los valores obtenidos de K. Las
OMts presentaron mayor porcentaje de desorcion respecto a la Mt o BMt5%, indicando
no solo la competencia del surfactante con el Cr(III) sino también la disminucién de su
fuerza de interaccién (K, = 7x10+L/mg). Los pequefios valores 0, (4,8 y 2 mg/g, para

ODMt1 y ODMt2, respectivamente) no plantean rentabilidad en la recuperacion del Cr.
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COBRE (II)

6.1 INTRODUCCION

El Ni(Il) y el Cu(l), al igual que el Cr(Ill), se presentan en medios acuaticos
provenientes especialmente de actividades antropogénicas, generan dafios ambientales y
en detrimento de la salud humana (Anyakora e a/, 2013; Eren ef al., 2008; Raval e7 al,
2016). Debido a los efectos adversos que producen a baja concentracion, el Ni(Il) y el
Cu(Il) son regulados en aguas para el consumo humano con un maximo permitido de
0,1y 2,0 mg/L, respectivamente, segun la USEPA (Uddin, 2017).

Muchos adsorbentes han sido utilizados para la remocién del Ni(Il) y el Cu(Il)
presentes en aguas (Chen ef al, 2015; Raval e al, 2016), que como fue indicado en
capitulos anteriores, la Mt se destaca sobre otro tipo de adsorbentes por su bajo costo,
abundancia y propiedades fisicoquimicas (Bergaya e 4/, 2013). Ademas, muestran
elevada afinidad por distintos metales pesados catidonicos (Yuan ez al, 2013),
adsorbiéndolos a través de dos mecanismos diferentes: intercambio catiénico y por
formacién de complejos con los grupos de borde (Abollino e al.,, 2008; Alvarez-Ayuso e
al., 2003). Algunas modificaciones fisicas, quimicas o biologicas en la Mt permiten
mejorar la capacidad de adsorcion de metales (Olivelli e a/., 2013; Uddin, 2017; Zhu ez
al., 2016). Mientras que lo demostrado en el capitulo anterior, evidencia que la menor
capacidad de adsorcién de los productos obtenidos puede indicar una menor fuerza de
interaccién, que permite su mayor desorcion, y con ello la posibilidad de un beneficio

econémico y/o rentabilidad del proceso tecnologico.



CAPITULO 6. ADSORCION DE Ni(I) Y Cu(Il)

La metodologia de superficie de respuesta (MSR) es un método estadistico empirico
que permite obtener mas informacion sobre las variables (factores), sus interacciones y
el impacto en el rendimiento de la variable respuesta. Este utiliza datos cuantitativos
obtenidos de disefios experimentales para determinar el modelo de regresion y las
condiciones para modelar y optimizar el proceso, y para obtener una mejor
comprension del rendimiento del proceso involucrado (Garg ef al., 2008; Landaburu-
Aguirre et al., 2010; Maleki ef al., 2020).

En este capitulo, se utilizé la MSR para: (i) optimizar la capacidad de adsorcion (Q)
de Ni(II) y Cu(Il) en Mt y encontrar una relacién funcional adecuada entre la respuesta
(Q) v las variables o factores de entrada (pH de la solucién y relacion sélido/liquido)
usando un diseflo factorial. (i) Las condiciones optimas predichas por la MSR para la
Mt permitieron comparar y estudiar la O de varios adsorbentes (OMts, BMts, Mtsoos ¥
Mteooec), (i) como también su capacidad de desorcion en medio acido, (iv) para
identificar por varios modelos de isotermas los posibles sitios de adsorcién, y

caracterizar los adsorbentes con los respectivos metales adsorbidos por DRX, Potencial

¢, Te/ATD y FT-IR.

6.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Istudiar la capacidad de adsorcion de Ni(Il) y Cu(ll) en Mt optimizando el
pH v la relacién sélido/liquido.

e Fstudiar la capacidad adsorcion de Ni(Il) y Cu(Il) en OMts, obtenidas por
intercambio con ODMTA.

e FEstudiar la adsorcion de Ni(Il) y Cu(Il) en bio-montmorillonitas y Mt con
tratamiento térmico o mecanico previo.

e FEstudiar la desorcion de Ni(I) y Cu(Il) previamente adsorbido.

e Caracterizar los sélidos adsorbidos con Ni(II) y Cu(II)

6.3 MATERIALES Y METODOS
6.3.1 Materiales
Los adsorbentes utilizados para evaluar la O de Ni(II) y Cu(ll) fueron: Mt, BMt1%,

BMt5%, Mtsns v Mteoec. Los cuales presentaron una carga superficial negativa,

determinada por medidas de potencial { (Capitulo 2y 4). Las BMts fueron obtenidas por
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los métodos indicados en secciéon 2.4.3, mientras que las obtenidas por tratamientos
mecanico o térmico en la seccion 4.3.3.1. Ademas, se estudiaron: ODMt0,25, ODMt0,5,
ODMLt0,75, ODMt1 y ODMt2, con el fin de evidenciar el efecto del contenido de
surfactante en la adsorcion de los cationes metalicos, que fueron obtenidas por el
método descrito en la seccion 2.4.2.

Se utilizaron como fuente de los iones metalicos el sulfato de niquel (NiSO4.6H.O) y
el cloruro de cobre (CuCL.2H,0), ambas sales de grado analitico (99%) y provistas por
Biopack. A pattir de cada sal, se prepard una solucién madre de 1000 mg/L, de la cual
se realizaron las diluciones correspondientes para preparar soluciones patron de distinta

concentracién (100 y 50 mg/L). El HNOs al 65% fue provisto por Merck (G.A).

0.3.2 Métodos

0.3.2.1 M¢étodos de cuantificacion

El Ni(II) y Cu(ll) fueron medidos por espectroscopia de absorcién atdmica A.A,
método de llama (Aire/Acetileno) en el equipo Sens AA, de GBC Scientific Equipment.
Para la determinacion se utilizé una curva de calibracién o estandares externos en un
rango de concentracién de 1,0 - 8,0 mg/L a A= 232,0 nm para el Ni(Il) y a A= 324,7 nm
para el Cu(Il).

0.3.3 M¢étodos de caracterizacion
0.3.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)
Los DRX fueron realizados por el método de agregados orientados, como fue

descrito en la seccién 2.4.4.1.

6.3.3.2 Potencial {
El potencial { de los sélidos con cada metal adsorbido fue analizado en las

condiciones descritas en la seccion 2.4.4.2.

0.3.3.3 Analisis termogravimétrico (Tg/ATD)
Las muestras analizadas por Tg/ATD se prepararon y midieron con la misma

metodologia que se detallada anteriormente (ver seccion 2.4.4.5).
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6.3.3.4 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)
El analisis por FT-IR de los solidos con los metales fue realizado utilizando las

mismas condiciones detalladas en la seccidén 2.4.4.7.

6.3.4 Estudios de adsorcion
6.3.4.1 Metodologia de superficie de respuesta (MSR)

Para la adsorcién de Ni(Il) y Cu(Il), se realizé un disefio experimental de superficie de
respuesta para entender y optimizar la O de cada metal en Mt. Los parametros optimos
encontrados de maxima ( son fijados para la adsorcion de los metales estudiados en los
adsorbentes sintetizados y caracterizados en secciones anteriores.

Los disefios experimentales usados son del tipo factorial de 3 niveles (3%, en 2
bloques, cada uno de 9 ensayos, y realizados de forma aleatoria para minimizar el efecto
de las variables no controladas. Estos fueron creados por el asistente de disefio (DOE) a
través del software estadistico Statgraphics Centurion XVI v. 16.1.03 (Statgraphics
Centurion, 2009). Los resultados fueron analizados por el mismo software utilizando la
metodologia de superficie de respuesta (MSR), método que permite observar los efectos
de los factores independientes y la interaccion de estos buscando el valor maximo de la
variable de respuesta. Los factores independientes para ambos metales fueron el pH
inicial (pHj) y la relacién sélido/liquido, cuyos valores fueron manejados a tres niveles
equidistantes y continuos, codificados como -1, 0 y +1. En la Tabla 6.1 se muestran los
factores independientes y los valores reales utilizados para cada metal. El tiempo de
contacto (24 hs), la Cy del metal (50 mg/L), la temperatura (25 °C) y la agitacién se
mantuvieron constantes. La variable de respuesta fue la O (mg/g), cuya maxima valor es

el objetivo del disefio. En la Tabla 6.24 se muestran los disefios factoriales para el Ni(II)

y Cu(1D).

Tabla 6.1. Factores independientes, niveles reales y codificados, para la optimizaciéon de Q

de Niy Cu en la Mt.

Ni Cu
Factor Niveles Niveles
-1 0 +1 -1 0 +1
pHi (A) 20 40 6,0 30 40 50
Relacién solido/liquido (g/L) (B) 1,0 2,0 30 1,0 2,0 30

242



ORGANO- Y BIO-MONTMORILLONITAS PARA RETENCION DE METALES PESADOS Y SU
RECUPERACION TECNOLOGICA

Tabla 6.2. Disefio de experimental incluyendo los niveles reales de las factores

independientes del estudio de adsorcion de Ni(II) y Cu(Il) en Mt.

Ni(II) Cu(II)
Relaciéon Q Relacién Q
Bloque Ensayo pH; pHi
(g/1) (mg/g) (g/1) (mg/g)

1 3,0 4,0 2,0 4,0

2 1,0 60 3,0 30

3 3,0 6,0 2,0 3,0

4 1,0 4,0 3,0 4,0

1 5 20 60 1,0 3.0
6 2,0 2,0 3,0 5,0

7 2,0 4,0 2,0 5,0

8 3,0 2,0 1,0 4,0

9 1,0 2,0 1,0 5,0

10 3,0 2,0 2,0 4,0

11 1,0 6,0 3,0 3,0

12 3,0 4,0 2,0 3,0

13 2,0 6,0 3,0 4,0

2 14 2,0 4,0 1,0 3,0
15 2,0 2,0 3,0 5,0

16 1,0 2,0 2,0 5,0

17 1,0 40 1,0 40

18 30 60 1,0 5,0

Los ensayos de adsorcion de cada disefio experimental fueron realizados en sistema
batch, de igual forma a los realizados para otros metales de estudio en esta tesis (ver
seccion 3.3.4.1). Para cada ensayo se ajusto el pH de una solucion de Co de 50 mg/L, de
acuerdo con el disefio para el metal analizado (Tabla 6.2), mediante el agregado de gotas
de HCl o NaOH 0,1 M. Posteriormente, se agregd la cantidad necesaria de Mt para
obtener la relacién sélido/liquido (Tabla 6.1). El bath se mantuvo en agitacién continua

por 24 hs en un rotor giratorio a 25 °C mantenida en una camara climatica. Luego, se
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centrifugaron las muestras a 15000 r.p.m. por 15 min. El Ni(II) y el Cu(II) presente en el

sobrenadante se cuantificé por A.A. (ver seccion 6.3.2.1).

La QO (mg/g), vatiable de respuesta, pata cada ensayo fue calculada por la Ecuacién
3.2. El pH final (pHy) fue medido para cada ensayo de adsorcion. Este parametro no fue
tenido en cuenta para el diseflo, el cual no fue controlado, pero la medida permite
descartar posibles efectos de precipitacién de especies hidroxiladas de Ni(II) o Cu(Il) a

pH basico que podrian llevar a sobreestimar la Q.

6.3.4.2 Estudios de adsorcién/desorcion en batch

Segun los resultados del analisis de MSR, se dejaron constantes los valores de los
factores independientes para cada metal estudiado (Co, pH y relacién sélido/liquido) y
se realizaron adsorciones en batch con diferentes adsorbentes, previamente sintetizados y
caracterizados, con el objetivo de buscar de un aumento de la Q respecto a la obtenida
para Mt.

Los estudios se realizaron en bafch como fue indicado previamente (ver seccion
6.4.1.1). Se ajust6 el pH a una solucion de Cy de 50 mg/1., de acuerdo con la especie
metal analizada, y posteriormente se adiciond el soélido para mantener la relacion
sélido/liquido a 1 g/L, relacion 6ptima segun los resultados por MSR. Los sélidos
fueron separados del sobrenadante por centrifugacion, y la concentracion de cada metal
fue determinada por los métodos respectivos (ver seccién 6.3.2.1). La O (mg/g) fue
calculada por la Ecuacién 3.2 para cada adsorbente.

Los adsorbentes estudiados fueron: BMt1%, BMt5%, Mtsws, Mteooec, ODMt0,25,
ODMt0,5, ODMt0,75, ODMtl y ODMt2, con el fin de estudiar el efecto de la biomasa,
tratamiento fisicos y de la cantidad de surfactante retenido, en la adsorcién de los
cationes metalicos.

La desorcion de los metales de los adsorbentes fue realizada después del proceso de
adsorcion, con HNOs a dos concentraciones 0,1 y 0,001 M en los adsorbentes que

presentaron mayor (. El porcentaje de desorcion fue calculado con la Ecuacion 3.19.

6.3.4.3 Isotermas de adsorcion
Para el estudio de adsorcion de Ni(Il) y Cu(Il) se realizaron isotermas en sistema

batch a Cy entre 2-50 mg/L, tanto para Ni(II) y Cu(Il), ajustando a las condiciones
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optimas encontradas por el MSR, pH 6 para el Ni(Il) y pH 4,0 para el Cu(Il) y relacion
de 1 g/L. Cada batch de adsorcién fue llevado a cabo con la metodologia indicada en la
seccién 5.3.4.1. Las muestras obtenidas se denominaron como Ads-X, siendo Ads la
abreviacién para cada adsorbente y X el metal adsorbido. La C. de Ni(II) y Cu(Il) fue
determinada por A.A (ver seccidén 6.3.2.1) y la O (mg/g) fue calculada por la Ecuacion
3.2.

Las isotermas experimentales se ajustaron a los modelos de Langmuir, Freundlich y
Sips para evaluar los parametros de adsorcién, como se indico en capitulos anteriores

(ver seccion 3.3.4.2)

6.4 RESULTADOS Y DISCUSION

0.4.1 Estudios de adsorcion

0.4.1.1 Metodologia de superficie de respuesta (MSR)

La especiacién de los metales pesados catiénicos, en este caso Ni*" y Cu*, en
soluciones acuosas es dependiente del cambio del pH. En la Figura 6.1 se pude observar
como el Ni** se mantiene en solucién hasta pH 8, mientras que el Cu®* solo hasta pH
cercanos a 6. A pH altos, estos metales comienzan a precipitar por la formaciéon de
especies hidroxiladas, Ni(OH)as). y Cu(OH)as). Particularmente el Cu, presenta la
formacion de otras especies solubles Cu(OH)," y Cuz(OH),™, cuyas proporciones son
relativamente insignificantes respecto al resto de especies presentes.

A partir de lo anterior, para los estudios de adsorcion en la Mt fueron controlados y
medidos los pH iniciales y finales, respectivamente, en cada ensayo de adsorcion, de

forma tal de evitar sobrestimar la 0 de Mt.
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Figura 6.1. Especiacién en soluciones acuosas de Ni** y Cu** respecto a la variacién del
pH. Concentracion de cada metal 50 mg/L. Obtenidos por el software MineQL+ v4.6
(Schecher ez al., 2003).

En la Tabla 6.3 y Tabla 6.4 se muestran los valores obtenidos de @ de Ni(II) y Cu(Il)
en Mt, respectivamente, para cada ensayo del disefio experimental. Estos fueron
reorganizados de forma ascendente respecto a los disefios originales para una mejor
compresion de los resultados. En las tablas también se incluyen los valores de pH final
(pHy), porcentaje de remocion (%) y la O en unidades de miliequivalentes por gramo de
Mt (meq/g) pata cada ensayo de adsorcion.

Para el Ni(II) (Tabla 6.3) se obtuvieron valores de pH¢ menores a pH 8 para todos
los ensayos realizados, por lo que la precipitacion del Ni(II) fue descartada. En el caso
del Cu(Ill) (Tabla 6.4), los ensayos a pH; de 5,0 presentaron pHf cercanos a la
precipitacion  (pH=6,0), por lo que la precipitacion no puede ser desechada
completamente para estos ensayos.

La maxima Q de Ni(II) y Cu(Il) para la Mt fue de 17,7-18,8 mg/g (Tabla 6.3) y 17,8-
18,3 mg/g (Tabla 6.4), respectivamente. Estos valores corresponden a un porcentaje de
remocién comprendido entre 33,3-35,4% para el Ni(Il) y 35,3-36,4% para el Cu(Il).
Teniendo en cuenta que la CIC de la Mt es 0,825 meq/g, la O de Ni de Mt present6
valores 0,60-0,64 meq/g y de Cu de 0,56-0,58 meq/g, lo que evidenci6 la existencia de
cationes iniciales sin intercambiar en la Mt. En el caso del Cu(Il), estos valores fueron
obtenidos de los ensayos de adsorcion a pH; =4, y como el pH¢=4,4, los sitios de borde
podrian estar protonados generando un menor nimero de sitios de adsorcién para la

adsorcion.
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Tabla 6.3. Resultados de @O de Ni(Il) en Mt del disefio experimental. Se incluyen los

valores del pH final (pHy), porcentaje de remocion y la O en meq/g.

Bloque Ensayo Relacion pH pHr C. Q Remocion Q
(g/L) (mg/L) (mg/g) (%)  (meq/g)
1 20 23 462 7,0 13,2 0,24
2 1,0 40 59 421 11,1 20,8 0,38
3 60 70 295 17,7 33,3 0,60
4 20 24 434 49 18,5 0,17
1 5 2,0 40 43 359 8,7 32,5 0,29
6 60 66 320 10,6 39,9 0,36
7 20 23 414 40 223 0,13
8 3,0 40 59 334 6,6 37,2 0,22
9 60 71 266 8,9 50,1 0,30
10 20 23 496 3,6 6,7 0,12
11 1,0 40 42 365 10,8 20,2 0,37
12 60 71 284 18,8 354 0,64
13 20 23 459 3,7 13,8 0,12
2 14 2,0 40 43 366 8,3 31,3 0,28
15 60 66 297 11,8 442 0,40
16 20 23 416 3,9 21,9 0,13
17 3,0 40 63 351 6,0 34,0 0,21
18 60 67 276 8,5 482 0,29

Tabla 6.4. Resultados de O de Cu(Ill) en Mt del disenio experimental. Se incluyen los
valores del pH final (pHy), porcentaje de remocion y la O en meq/g.

Bloque Ensayo Relacion pHi pH: e Q Retr‘l)oci()n Q
@©/L) (mg/L) (mg/g) () (meq/g)

1 30 30 40,1 10,3 20,5 0,33

2 1,0 40 44 325 17,8 35,3 0,56

3 50 60 331 17,5 34,6 0,55

4 30 31 343 8,1 32,0 0,25

1 5 2,0 40 45 284 10,9 43,5 0,34
6 50 62 271 11,8 46,5 0,37

7 30 30 297 6,9 41,0 0,22

8 3,0 40 48 226 9,2 55,1 0,29

9 50 61 21,6 9,7 574 0,30

10 30 31 404 10,1 19,9 0,32

2 11 o 40 46 319 183 36,4 0,58
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12 50 63 335 171 33,8 0,54
13 30 32 338 8,3 32,9 0,26
14 2,0 40 49 285 109 433 0,34
15 50 62 277 114 452 0,36
16 30 30 295 7,0 41,6 0,22
17 3,0 40 49 226 9,2 55,0 0,29
18 50 59 216 9,7 57,4 0,30

A partir del analisis de varianza (ANOVA) (ver Anexo Tabla A 3 y Tabla A 4) se
evalu6 la significancia del efecto para las dos variables e interacciones, mediante el valor
estadistico F y valor P. Un efecto con un valor-P<0,05 indicé un valor significativo con
un nivel de confianza del 95%. El valor de coeficiente de correlacién (R?) alto y el etror
estandar bajo, se consideran como critetios de ajuste satisfactorio. El R* indic6 que los
modelos asi ajustados explican el 96% y 95% de la variabilidad de Q de Ni(Il) y Cu(Il),
respectivamente.

Los analisis de Pareto estandarizado (Figura 6.2 y Figura 6.3) permiten observar
graficamente los factores que afectan significativamente (p<0,05) la variable de respuesta
(©), del valor mas grande al mas pequefio. Las barras de los factores que sobrepasan la
linea de referencia roja se consideran estadisticamente significativas para el disefio, en el
nivel de confianza considerado (p<0,05). Ademas, los colores de las barras indican la
forma como se ve afectada la variable de respuesta respecto a los factores principales o
de sus interacciones, positiva (color verde o azul, aumento de la Q) o negativa (gris,

disminucion de la Q).

B:pH

A:Relacion

AB

0 3 6 9 12 15
Efecto estadarizado

Figura 6.2. Diagrama de Pareto estandarizado de los efectos principales e interacciones de
la adsorcion de Ni(II) en Mt. Linea vertical roja muestra el nivel de confianza (p=0,05).

Los colores de las barras, verde y gris indican los efectos positivos y negativos sobre Q.
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Tanto para el Ni(II) como para el Cu(Il), los dos factores principales (pH; y relacion
solido/liquido) fueron factores significativos, siendo mas representativo el pH; para el
Ni(II) (Figura 6.2) y la relaciéon sélido/liquido para el Cu(l) (Figura 6.3). En ambos
casos, el pH; presentd6 un efecto positivo sobre la (), mientras que la relacion
sélido/liquido un efecto negativo. La interacciéon de los factores principales (AB) fue
mas significativa para el Ni(Il) que para el Cu(ll), afectando el valor de Q de forma

negativa.

T T T T
A:Relacion ‘ 5 f
w
« | [

AB

|

| | | | |
2 4 6 8 10 12
Efecto estandarizado

o

Figura 6.3. Diagrama de Pareto estandarizado de los efectos principales e interacciones de

la adsorcion de Cu(ll) en Mt. Linea vertical roja indica el nivel de confianza (p=0,05).

La presencia de factores AA y BB evidenciaron la curvatura de la superficie, es decir
que el modelo ajustado es de segundo orden o cuadratico, los cuales estan relacionados
a cada factor principal: relacién sélido/liquido (A) y pHi (B). Para el Cu(Il) estos
factores afectan, respectivamente, de forma positiva y negativa la (J, como se analizara
mas adelante. En el caso del Ni(II) estos factores fueron despreciados del ajuste al no
ser significativos (valor-P>0,05) (ver Anexo Tabla A 3). Asi que el modelo ajustado para
el Ni(II) es de primer orden o lineal.

El efecto de los factores principales sobre la () para cada metal se muestra en la
Figura 6.4 y Figura 6.5. En estas se observan los cambios de los valores estimados de ¢
cuando cada factor se mueve de un valor bajo a un nivel alto (de -1 a +1). Para ambos
metales, el incremento de la relacién soélido/liquido generé una disminucion de la QO
(efecto significativo y negativo), ligeramente curvado para el Cu(Il) por el factor AA. El
aumento del pH; generd una respuesta positiva y lineal de Q para el Ni(Il). En particular
pata el Cu(Il), la relacién sélido/liquida afecta de forma negativa la Q, pero el factor de

segundo orden (factor AA) produce un efecto positivo lo que indicé un minimo en la
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superficie. Por el contrario, el pH afecta de forma positiva y el factor BB produce un
efecto negativo, indicando un maximo (Figura 6.5).

Estos comportamientos podrian ser relacionados a un efecto de dispersion del sélido
(aumento de la relacién solido/liquido) y a las reacciones de desprotonaciéon de los
grupo -OH de los sitios de borde de Mt (pHpzc borae=5,3) que generarfan mas sitios de

interaccion a pH altos (Pecini ez al., 2013).

145 |- —]
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Figura 6.4. Efecto de los factores principales sobre la O de Ni(Il) en la Mt.
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Figura 0.5. Efecto de los factores principales sobre O de Cu(Il) en la Mt.

Los efectos de la interaccion de los factores principales para cada metal se pueden
observar en la Figura 6.6 y Figura 6.7. Como se indic6 previamente, el incremento de la
relacién solido/liquido generd disminucion de la QO para ambos metales, curvada por el
factor AA en el caso del Cu(ll) (Figura 6.7). En particular para el Ni(Il) a un pH 2
constante, el aumento de la relaciéon sélido/liquido no generd un efecto significativo.
Esto podria indicar la competencia por los sitios de adsorcién con los H™ de la solucion
debido a la alta concentraciéon (0,01 M) y afinidad de estos con la Mt (Havlin, 2013;
Janek ez al, 2001). Aunque, el aumento simultaneco del pH; (6,0) y de la relacion

sélido/liquido produce un efecto positivo y significativo de la Q.
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Figura 6.6. Efecto de la interaccion del pH vy la relacion sélido/liquido sobre O de Ni(Il)

en la Mt.
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Figura 6.7. Efecto de la interaccién del pH y la relacion sélido/liquido sobre O de Cu(lI)

en la Mt.

Las superficies de respuesta generadas por los efectos de los factores principales y de
sus interacciones del Ni(II) y del Cu(Il) se muestran en la Figura 6.8. Las ecuaciones de

regresion de los modelos ajustados para el Ni (II) y Cu(II) son:

O niy= -2,6111 + 1,50833Relacién + 4,1-pH; — 1,025-Relacién-pH;

O cay = 256278 — 5GRelacion + 2085pH + 1,66667-Relacion? —
1,0875-Relacién-pH — 2,05833-pH?

donde el efecto de cada factor principal esta incluido en el modelo, mientras que las
interacciones de los dos factores estan representadas por los productos cruzados.

Ademas, la curvatura de la superficie esta dada por el término de segundo orden.
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Figura 6.8. Superficie de respuesta de la adsorcion de Ni(Il) (superficie verde) y Cu(ll)
(superficie azul) en Mt para una Co de cada metal de 50 mg/L y a 25 °C.

A partir del modelo utilizado se obtuvieron como valores 6ptimos de adsorciéon de
Ni(II) de la Mt: 0=17,3 mg/g, pHi =6,0 y relacién solido/liquido =1,0 g/L. Para el
Cu(l): ©0=17,9 mg/g, pHi =4,8 y relacién solido/liquido =1,0 g/L. Pero debido a
posibles efectos de precipitacion del Cu(Il) que pueden generar incertidumbre cuando
las adsorciones se realizan a pH;=5,0 (pH¢ cercano de 6,0), entonces el pH; 6ptimo
elegido es pHi=4,0. Los valores optimizados para cada metal fueron fijados para los
estudios de adsorcion en batch para los distintos adsorbentes, como se muestra y analiza

a continuacion.

6.4.1.2 Estudios en batch

Los resultados de los estudios de adsorcion de Ni(II) y Cu(Il) en sistema batch para
los distintos adsorbentes se muestra en la Figura 6.9. Al igual que el Cr(III) (ver Capitulo
5), la Mt evidencié mayor remocion de los metales, 18,3 mg/g y 17,8 mg/g para Ni(Il) y
Cu(Il), respectivamente, principalmente por intercambio catibnico con los cationes
naturales (Alvarez-Ayuso e al., 2003; Yuan e al., 2013).

El intercambio con el surfactante en la Mt (OMt) gener6 la disminucion de la Q de
ambos metales, casi proporcional al aumento del contenido de organico. Esto conjetura
que ambos metales no logran intercambiarse con el surfactante de gran tamafio
(ODTMA) por lo que generan competencia u ocupacion de los sitios de adsorcion,
como fue encontrado para otros tipo de surfactantes y metales pesados (Ma et al., 2016;
Opyanedel-Craver ez al., 2007). Ademas, el entorno hidrofébico en la intercapa restringe

el ingreso de los cationes metalicos hidratados (Theng ez al, 2008). Asi, las OMts que
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presentaron mayor Q fueron la ODMt0,25 (11,9 mg/g para Ni(Il) y 10,7 mg/g para
Cu(Il)) y ODMt0,50 (6,5 mg/g para Ni(Il) y 7,7 mg/g para Cu(Il)), donde las OMts de
mayor ¢ (ODMt0,25 y ODMt0,50) fueron seleccionadas para realizar los estudios

posteriores de desorcion.

18 a 18 1 b

Q (mg/g)
© (mg/g)
¢

Adsorbente Adsorbente

Figura 6.9. Capacidad de adsorciéon (¢) de a) Ni(Il) y b) Cu(Il) de los adsorbentes
indicados. Condiciones de Ni(II), Cy de 50 mg/L, relacién sélido/liquido de 1 g/L y pH;
0,0. Condiciones para el Cu(Il): Cy de 50 mg/L,, relacion soélido/liquido de 1 g/L. y pH;i
4.

Los adsorbentes Mtsws v Mteorec, respectivamente, productos del tratamiento
mecanico o térmico de la Mt, presentaron similares valores y comportamientos de la Q)
para ambos metales (Figura 6.9). La Mtsns obtuvo una @ de Ni(Il) de 18,8 mg/g y de
Cu(l) 16,8 mg/g. Mientras la Mteoeec presento 3,3 y 2,5 mg/g para Ni(Il) y Cu(Il),
respectivamente. La diferencia encontrada entre estas dos muestras es principalmente
debida al colapso de la intercapa producida por el tratamiento térmico, afectando la
movilidad y tendencia a la hidrataciéon de los cationes naturales ubicados en la intercapa
(Onal, 2007). Esto gener6 la disminucion de la capacidad de intercambio catidénico del
adsorbente para ambos metales. Por lo tanto, la Mtsos fue seleccionada para el estudio
de desorcion debido a que presenta mayor (J, y comparable a la obtenida por la Mt.

En el caso de las BMts, la BMt5% present6 una O de 16,6 y 16,5 mg/g para Ni(II) y
Cu(Il), respectivamente (Figura 6.9). Estos valores son comparables con los obtenidos
para la Mt, debido al alto contenido de Mt en esta muestra. Mientras que la BMt1%,

evidenci6 una disminucién de la QO a 13,2 mg/g para Ni(II) y a 10,6 mg/g para Cu(II).
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Considerando que el contenido de Mt es menor en este adsorbente, la capacidad de
retener los metales podria asignarse a la interaccién con la biomasa proveniente del

hongo. Debido a los valores obtenidos de (), ambos bioadsorbentes fueron

>

seleccionados para los estudios de desorciéon en sistema batch que se muestran a

continuacion.

6.4.1.3 Estudio de desorcion en batch

En la Tabla 6.5 y Tabla 6.6 se muestran las concentraciones y porcentajes de
desorcion de Ni(Il) y Cu(Il), respectivamente, con HNOj3 a distinta concentracion. Para
ambos metales, se obtuvieron porcentajes altos de desorciéon con la soluciéon de HNOs
0,1 M. Ademas, fue posible concentrar los metales desorbidos en un volumen menor al

usado en la adsorcion (1/2).

Tabla 6.5. Concentracion y porcentaje de desorcion (%) de Ni(Il) de los adsorbentes

indicados a diferente concentracion de HNO:s.

HNOs50,1 M HNO;30,001 M
Concentracion Concentracion
Adsorbente Desorcion*+ Desorciont+
desorbidat desorbidat
(%) (%)
(mg/L) (mg/L)
Mt 259 0,7 78 £2 6,6 £0,2 20 *1
ODM1t0,25 14 2 58 £8 8,4 £0.,6 35 £3
ODM1t0,50 9 +1 72 8 7,6 £0.5 58 T4
Mtz00s 235 102 63 *1 17,4 +0,7 46 £2
BMt1% 14,1 £0,5 54 2 7,4 10,2 28 *1
BMt5% 23 £2 70 6 8,9 £0,1 27 1

+ ., . 4 ., . .,
Concentracion respectiva después de la desorcion con la mitad del volumen de adsorcion

*+ Respecto a las O adsorbidas (Figura 6.9)

Esto evidencié que la elevada concentracién de H' logr6 desplazar o intercambiar los
metales adsorbidos en los materiales, siendo mayor los porcentajes para el Cu(Il)
(~90%) que para los del Ni(II) (~80%). Los bajos porcentajes de desorciéon de Ni(II)
para todos los adsorbentes podrian indicar una mayor fuerza de interaccion, y de modo
opuesto, una menor interacciéon de estos adsorbentes con el Cu(Il). Debido que las

modificaciones a la Mt por el surfactante (OMts), tratamiento mecanico y crecimiento
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de biomasa (BMts), no mostraron un porcentaje de desorcion mayor respecto a la
obtenida para Mt, se procedid y analisis con una solucién de menor concentracién de

HNO; (0,001 M).

Tabla 6.6. Concentracion y porcentaje de desorcién (%) de Cu(ll) de los adsorbentes

indicados a diferente concentracion de HNO3.

HNO;0,1 M HNO;50,001 M
Concentracion Concentracion
Adsorbente Desorcion** Desorcion*+
desorbida desorbida
(%) (%)
(mg/L) (mg/L)
Mt 330 0,3 93 +2 5,7 0,5 16 =2
ODMt0,25 19,7 £0,1 92 +2 6,9 0,2 32 +1
ODMt0,50 13,0 £0,4 85 +7 6,2 £0,1 40 +3
Mt300s 30,0 £0,7 89 +3 215 %03 64 +2
BMt1% 18,7 £0.4 88 +5 6,6 £0,1 31 +2
BMt5% 285 0,6 87 +3 5,9 0,1 18 1

+ sz - - .z . .z
Concentracion respectiva después de la desorcion con la mitad del volumen de adsorcion

*++ Respecto a las O adsorbida (Figura 6.9)

La desorciéon a baja concentracion de HNO; (0,001 M) evidencié cambios en los
porcentajes de desorcion para ambos metales, mayores que los obtenidos para Mt (20%
para Ni(I) y 16% para Cu(1I)). En las OMts, se obtuvieron concentraciones desorbidas
un poco mayores a las obtenidas con la Mt, para ambos metales. Sin embargo, los
porcentajes de desorcion respecto a las O adsorbidas fueron mas altos, siendo superior
para la ODMt0,50 (58 y 40% para Ni y Cu, respectivamente). Esto indicé que la
desorcién se ve favorecida con el contenido de surfactante, el cual podria afectar la
interaccion de los metales con la superficie de la Mt.

La Mtsws es el adsorbente que presentd mayor liberacién de Ni(II) (17,4 mg/L) y de
Cu(l) (21,5 mg/L), que en porcentaje de desorcién corresponden al 46 y 64%,
respectivamente. Debido a que el tratamiento mecanico puede producir mas sitios de
borde y delaminacién (pérdida de periodicidad entre laminas adyacentes), y un menor
valor de potencial { negativo (ver Figura 4.7, Capitulo 4), estos procesos pueden estar
generando una menor interaccién tanto en la superficie basal como en los sitios de

borde, comparada a la Mt.
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Las BMts, también presentaron desorcion de los metales en concentraciones
levemente mayores a las de la Mt. Siendo para la BMt1% de 7,4 y 6,6 mg/L y para la
BMt5% de 8,9 y 5,9 mg/L para Ni(II) y Cu(Il), respectivamente y la BMt1% es la que
present6 porcentajes de desorcién mayores para ambos metales, 28% para Ni(II) y 31%
para Cu(Il). Particularmente, la BMt5%, muestra que tiene menor contenido de biomasa
y que present6 () aproximadamente igual a la Mt para ambos metales, mostrd
porcentajes de levemente mayores a los de la Mt, que podria ser debido a: i) la
disminucién de la interaccién superficie y cada metal por la biomasa o ii) la biomasa
interacciones con los metales y que esta sea de menor fuerza. Esta ultima suposicion se
ve favorecida por los resultados de adsorcion/desorcion que presenté la BMtl1%,
muestra que presenta un contenido superior de biomasa que de Mt.

Los adsorbentes ODMt0,50, Mtsos y BMt1% fueron seleccionadas por los porcentaje
de desorcion obtenidos para estudiar de la concentracién del adsorbato y observar la

interaccion entre estas.

6.4.1.4 TIsotermas de adsorcion
En la Figura 6.10 se muestran las isotermas de adsorcién de Ni(Il) y Cu(Il) para Mt,
ODMLt0,50, Mtsos y BMt1%, y ajustes a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips. En
la Tabla 6.7 y Tabla 6.8 se muestran, respectivamente para el Ni(Ill) y Cu(Il), los
pardmetros para cada modelo ajustado y su R* y RECM.

De forma general, las isotermas para cada adsorbente presentaron diferencias entre
las obtenidas para el Ni(II) (Figura 6.10a) respecto a las del Cu(ll) (Figura 6.10b), a
excepcion de las alcanzadas con la ODMt0,50, las cuales son similares para los dos
metales.

Las isotermas de la adsorciéon del Ni(II) no evidenciaron la existencia de platean,
indicando la no saturacién de los sitios de adsorcion. Por el contrario, las isotermas para
el Cu(II) mostraron la saturacion progresiva de los sitios de cada adsorbente alcanzando
un platean. La diferencia entre los comportamiento encontrados para el Ni(I) respecto a
aquellos del Cu(II) podria deberse al pH; de las respectivas adsorciones. En particular
para el Ni(Il) el pH; y pHe (6,0 y 7,0, respectivamente) fueron superiores al pHpzcporde
(~5,3), lo cual plantearfa la hipétesis de una mayor cantidad de sitios de adsorcion
debido a la desprotonacién de los sitios de borde o de grupos superficiales (como en el

caso de la BMt1%).
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Figura 6.10. Isotermas de adsorcion de a) Ni(Il) y b) Cu(Il) en (d) Mt; (V) ODMt0,50;
(O) Mtsws v (&) BMt1%. Las lineas indican los ajustes a los modelos: Langmuir

(continua), Freundlich (punteada) y Sips (intermitente).

Los ajustes de las isotermas de adsorcion de Ni(I) al modelo de Freundlich para Mt,
Mtsos y BMt1% (Tabla 6.7), debido a los valores altos de R* y bajos de RECM, soportan
la hipotesis planteada, ya que el modelo de Freundlich presume la heterogeneidad de la
superficie, con sitios de distinta energfa (Foo ez al, 2010). En base a esto se puede inferir
que el Ni(Il) se adsorbe tanto en la superficie basal y como en los sitios de borde
desprotonados (Mt y Mtss), 0 en el caso de la BMt1% a distintos grupos superficiales.
Los valores de K, interpretados como fuerza de adsorcion, evidenciaron la mayor
fuerza de interaccién para la Mt (9,2 mg'"/" 1./"/g) y menor para la Mtsw, (3,6 mg' /"
L""/g) y BMt1% (3,9 mg'"/* 1./"/g). Estos valores concuerdan con los porcentajes de
desorcién obtenidos con HNO; 0,001 M, los cuales fueron mayores para los dltimos
adsorbentes (Tabla 6.5), y ahora asignados a su menor fuerza de interaccion respecto a
aquella para la Mt.

Particularmente, la isoterma para la ODMt0,50, presenté un mejor ajuste al modelo
de Langmuir, el cual supone la homogeneidad de la superficie (Foo ez a/., 2010), por lo
que el Ni(Il) podria estar interactuando solo con la superficie de la Mt libre, sin

recubrimiento o por intercambio con el surfactante.
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Tabla 6.7. Parametros obtenidos de los ajustes a los modelos no lineales de Langmuir,
Freundlich y Sips, de las isotermas de adsorcion Ni(Il) en los adsorbentes indicados

(relacién solido/liquido=1g/L, pHi=6,0 y temperatura=25 °C)

Adsorbente
Modelo Parametro
Mt ODM10,50 Mtso0s BMt1%
O, (mg/g) 15+1 7,0 £0,1 174+ 0,2 12+1
Ki.(L/mg) 20x1 0,42 £ 0,04 0,7+ 0,2 0,9+04
Langmuir
R2 0,992 0,999 0,992 0,990
RECM 0,40 0,09 0,40 0,43
Ry 0,2-0,009 0,54-0,05 0,42-0,03 0,35-0,02
K
9,2+ 0,6 24+04 7,1 £0,6 52+0,3
(mgl—l/n Ll/n/g)
Freundlich n 5,8 £0,8 3,3+0,6 3,604 3,9+0,3
R2 0,998 0,991 0,997 0,998
RECM 0,22 0,37 0,25 0,17
O, (mg/e) 205 7,004 28 £ 10 207
K, (./mg) 0,9 +0,2 0,42+ 0,05 0,32+ 0,03 0,3+0,1
Sips n 0,6 £0,2 1,0 £0,1 1,2+ 0,1 0,4+0,1
R2 0,998 0,999 0,997 0,998
RECM 0,25 0,11 0,35 0,24

Las isotermas de Cu(Il) (Tabla 6.8) presentaron un buen ajuste de todos los
adsorbentes al modelo de Sips, el cual describe la participacion de sistemas heterogéneos
y estima valores para (), (Foo et al, 2010). Los valores de 7 obtenidos cercanos a 1,
indicaron una superficie homogénea para Mt, ODMt0,50 y Mts, mientras que el »= 0,6
para la BMt1% indicé superficie heterogénea, con valores de 0, de 18,8 £0,4; 9= 1, 18
2y 13 £2 mg/L, respectivamente. La K, evidencié la disminuciéon de la afinidad del
Cu(Il) con los adsorbentes respecto a la alcanzada para la Mt (1,5 L/mg), que al igual
que para el Ni(Il), concuerdan con los porcentajes de desorciéon obtenidos con HNO:;
0,001 M (Tabla 6.6). La homogeneidad de los adsorbentes y conociendo que el pHiy
pHe estan por debajo del pHpzc, borde, podtia indicar que la interaccion del Cu(ll) se da
principalmente en la superficie basal de cada adsorbente, a través de intercambio

catibnico. En particular, la adsorcion de Cu(II) en la BMt1%, con superficie heterogénea
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(n=0,06), coincidente con lo obtenido para el Ni(Il) y Cr(I1l) (zer seccion 5.4.2), indicaria

similares sitios de adsorcion para la retencion de los cationes metalicos.

Tabla 6.8. Parametros obtenidos de los ajustes a los modelos no lineales de Langmuir,
Freundlich y Sips, de las isotermas de adsorciéon Cu(Il) en los adsorbentes indicados

(relacién solido/liquido=1g/L, pHi=4,0 y temperatura=25 °C)

Adsorbente
Modelo Parametro
Mt ODM10,50 Mtszg0s BMt1%
O, (mg/g) 17,9 £ 0,5 8,5 £0,6 18+ 1 10,7 £ 0,7
Ki.(L/mg) 1,9+03 0,18 £ 0,03 12+04 0,8 +0,2
Langmuir
R2 0,999 0,998 0,996 0,996
RECM 0,14 0,19 0,30 0,29
Ry 0,21-0,01 0,74-0,1 0,3-0,02 0,39-0,02
Kr
111 1,803 10x+1 46=x0,5
(mgl—l/n Ll/n/g)
Freundlich n 61 25+04 6t2 3,9 +0,6
R2 0,994 0,991 0,991 0,994
RECM 0,35 0,35 0,46 0,34
O, (mg/g) 188 = 0,4 9t1 18+ 2 13+2
K, (L/mg) 1,5%0,1 0,19 £ 0,04 1,1 £0.2 0,6 0,2
Sips n 0,9 +0,2 1,0 £0,2 09103 0,6 £0,1
R2 0,999 0,997 0,997 0,998
RECM 0,05 0,21 0,33 0,20

0.4.2  Caracterizacién de los productos de adsorcion

En la Figura 6.11 y en la Figura 6.12 se muestran los difractogramas parciales de los
solidos después de la adsorcion de Ni(I) y Cu(II), respectivamente.

En la Mt la adsorciéon de Ni(Il) y Cu(Il) generd el aumento del espaciado basal de
1,26 nm (ver Figura 2.12) a 1,54 y 1,62 nm, respectivamente. L.a deconvolucién
matematica del pico 4001 (R*>0,99) evidencié dos espacios basales a 1,54 y a 1,34 nm
(para el Ni(II), Figura 6.11a) y 1,62 y 1,47 nm (para el Cu(Il) Figura 6.12a), que pueden
ser asignados los primeros al ingreso de cada uno de los cationes metalicos hidratados
por intercambio con el Na” existente y al Ca*" remanente (Ammar ¢ al, 2014; Ferrage et

al., 2005; Oueslati e al., 2011).
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Figura 6.11. Difractogramas parciales de las muestras indicadas después de la adsorcion de
Ni(II). Recuadros muestran la deconvolucién del pico d001 para a) Mt, b) ODMt0,5, c)
Mtsos y d) BMt1%.

En la ODMt0,50 después de la adsorcion de cada cation metalico el pico 4001 a 1,43
nm (ver Figura 3.72) se modificé a alrededor de 1,50 nm, valor encontrado por
deconvolucion (recuadro Figura 6.11b y Figura 6.12b). Mientras que el espaciado basal
de 1,78 nm, correspondiente a la presencia del surfactante en la intercapa, permaneci6
invariable después de la adsorciéon. Ademas, la modificaciéon del perfil del pico de
difraccion con las adsorciones podria indicar dos situaciones: 1) La adsorcion del cation
metalico hidratado en sitios libres de la intercapa modifica el arreglo del surfactante, de
monocapa a bicapa, debido a la presencia de la esfera de hidratacién de cada metal, o ii)
existencia de un parcial intercambio del surfactante por los cationes metalicos. Lo cual
se analizara en las secciones posteriores a través de las medidas de potencial { y
Tg/ATD.

La Mtsws también present6 el desplazamiento del pico d001 hacia valores de °20
menores, lo cual indic6 el aumento del espaciado basal desde 1,36 nm (zer Figura 4.2) a
1,66 nm para el Ni(II) y a 1,70 nm para el Cu(Il). Mientras que la deconvolucién de
dichos picos 4001 (R*>0,99), evidencié la presencia de espacios interlaminares
correspondientes al Ca®* (1,42 nm) (Recuadro Figura 6.11c y Figura 6.12¢), evidenciando
el intercambio en el espaciado interlaminar de cada catiéon metalico principalmente con

el Na™.

260



ORGANO- Y BIO-MONTMORILLONITAS PARA RETENCION DE METALES PESADOS Y SU
RECUPERACION TECNOLOGICA

1 1,79 nm ] a 7 b

1,62 nm 1,62 um’ '\ B 1."81:;11
p A

f
i\

H / "5‘ g / w\ 1,50 nm

lad (u.a.)
dad {u.a.)

o
a 1,43 nm e [ =1 ] A
‘E’ 7] / ‘\1:4( am / ;“:
= joon / 4
& VAP P
= sl o f il Sy
.;: — 4 6 8 9 3 4 5 o 7 8 9
5 . B 20() _ 20(°)
= e N 0
E b BMa% C
| \. i M Pt B
“MA‘.-""‘"W"\V%«AH»W nt3i) ??ﬂrn4x-»'w< 7 9 M(\ H i
z 2 | 160amf
| ODMtO,S —i (2R \‘\ % J" 5 .\1‘39 nm
z F i M42om I ¥
} /O A \; . PRy
L B L B L B B L M R E i | ‘,. : . /"F 2 B
34 b ¥ & 9 1011 142 13 14 15 P b St - =
= 3 4 3 6 T 8 9 3 4 5 o T 8
29( ) 26(°%) 20(%)

Figura 6.12. Difractogramas parciales de las muestras indicadas después de la adsorcion de
Cu(II). Recuadros muestran la deconvolucién del pico 4001 para a) Mt, b) ODMt0,5, c)
Mtsos y d) BMt1%.

La BMtl% después de la adsorcion con cada metal, también presentd
desplazamiento del pico de difracciéon 4001 hacia °26 menores (5,69° y 6,18° para Ni(II)
y Cu(ll), respectivamente), que el de la Mt (5,72° para Ni(Il) y 5,46° para Cu(Il)). Esto
evidencié la adsorciéon de los metales en la superficie interlaminar de la Mt por
intercambio catiénico. La deconvolucion de los respectivos picos (R*>0,99), al igual que
lo realizado para los otros sélidos, mostré dos espacios interlaminares, para el Ni(Il) a
1,59 y 1,41 nm (recuadro Figura 6.11d) y para el Cu(Il) a 1,60 y 1,39 nm (Figura 6.12d),
siendo los primeros asignados a cada metal pesado y el segundo al Ca** remanente
(Ferrage e al., 2005).

Las curvas de potenciales { de los soélidos iniciales y los adsorbido con cada metal
(Ni(II) o Cu(Il)) se muestran en la Figura 6.13, donde se evidencian cambios con las
adsorciones.

La Mt después de la adsorcion con cada metal present6 similar disminucion del valor
del potencial { negativo de ~-35 mV (Figura 6.132) a ~20 mV (Figura 6.13b y o),
comportamiento que concuerda con los similares valores de () para ambos metales (~18

mg/g, Figura 6.9). Consecuentemente, la disminucién de los valores de potencial {

261



CAPITULO 6. ADSORCION DE Ni(IT) Y Cu(II)

negativo, evidenci6 la adsorcion de ambas especies metalicas sobre la superficie externa

de la Mt.
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Figura 6.13. Curvas de potencial { vs pH de ((J) Mt; (V) ODM¢t0,50; (O) Mtsos y (<)
BMt1%, a) antes de las adsorcion y después de la adsorcion de b) Ni(II) y ¢) Cu(Il).

En la ODMt0,50 la adsorcion de Ni(ll) o Cu(I) (Figura 6.13b y c), no generd
cambios significativos del potencial { negativo respecto de la muestra sin metal (Figura
6.13a). Esto evidenci6 el control de las cargas eléctricas superficiales por la superficie de
la Mt (mayoritariamente) y por el surfactante, unido a la superficie por interacciones de
VdW. Esto podria asignarse a los valores de O obtenidos (~8 mg/g, Figura 6.9, que son
la mitad de los obtenidos para Mt), sin embargo, no se puede descartar la adsorcion de
los metales en la superficie externa, cuyo efecto sobre el valor del potencial { puede estar
apantallado por la presencia de moléculas del surfactante en esta superficie.

Para la Mtsos, con valor de potencial { negativo (Figura 6.13a), la adsorcién de cada
metal gener6 disminucién de los valores de potencial { negativos (Figura 6.13b y c),

alcanzando valores cercanos a los obtenidos para la Mt, principalmente a pH basicos.
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Considerando que las ¢ con ambos metales para la Mtss fueron similares a las
obtenidas para la Mt (Figura 6.9), el comportamiento observado indic6 que la adsorcion
de ambos metales también es en la superficie externa de la Mtsos. Los valores similares
de potencial { a pH 4cidos, antes y después de la adsorcion de los metales, podrian
indicar que los cationes metalicos no fueron adsorbidos en los sitios de borde, debido a
que a dichos pH aun se presentan reacciones de protonacion/desprotonacion.

La BMt1% después de la adsorcion de los metales no present6 variacion significativa
de los valores de potencial { (Figura 6.13b y c) respecto a los valores obtenidos sin metal
(Figura 6.13a), a pesar de alcanzar valores O de ~11 mg/g (Figura 6.9). Este
comportamiento podria deberse a diferentes situaciones: i) los sitios de la biomasa
involucrados en la adsorcién no son aquellos que se presentan a nivel superficial del
hongo, por lo cual no se compensa la carga eléctrica superficial; ii) la superficie externa
de la Mt no se encuentra involucrada en la adsorcién debido al crecimiento del hongo
en esta; y iii) la adsorcion de los especies metalicas ocurre principalmente en la intercapa
de la Mt, como se analizé por DRX (Figura 6.11 y Figura 6.12).

Las curvas de Tg/DTg/ATD de las muestras adsorbidas con Ni(ll) y Cu(Il) se
muestran en la Figura 6.14 y Figura 6.15, respectivamente, y las pérdidas de masas
correspondientes se resumen en la Tabla 6.9, las cuales fueron analizadas como en el
caso del Cr(IIT) (ver seccion 5.4.3) (rangos I (<180 °C), rango II (180-500 °C) y rango III
(>500 °C)).

Al igual que lo encontrado para el Cr(IIl), en el rango I (< 180 °C), se observd
distintos comportamientos en las pérdidas de masa para cada metal respecto a los
solidos iniciales (Tabla 2.4 y Tabla 4.2). Las pérdidas de masa respecto a las muestras sin
Ni(II), en la Mt disminuy6 en 3,4% y ODMt0,50, Mtsos y BMt1% aumentaron en 1,3%,
2,0% y 3,2%, respectivamente. Para el Cu(ll), las pérdidas de masa presentaron
disminucion para Mt en 1,2% y para ODMt0,50 en 1,3%, en cambio para la Mtsws y
BMt1% incrementaron en 0,5% y 1,6%, respectivamente. Todos las pérdidas fueron
asignadas a procesos endotérmicos en el ATD (Figura 6.14 y 6.15), los cuales se
presentaron a menor temperatura de las observadas para Mt, Mtz y ODMt0,50 (Figura

4.4 y Figura 3.8) y a mayor temperatura para BMt1% (Figura 2.17).
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Figura 6.14. Curvas Tg/DTg para las muestras adsorbidas con Ni(Il). a) Mt, b)
ODMLt0,50, ¢) Mtsus, y d) BMt1%.

Considerando los rangos II y III (180-1000 °C), la Mt-Ni y Mtsos-Ni (Figura 6.14a y
©) y Mt-Cu y Mtsps-Cu (Figura 6.15a y c) presentaron un aumento de la pérdida de masa
respecto a los sélidos iniciales (Tabla 2.4 y Tabla 4.2) de: 5,4%, 3,8%, 5,0% y 2,5%,
respectivamente. Las pérdidas de masa obtenidas en el rango II a temperaturas cercanas
a 300 °C para la Mt y a 270 °C para Mtsns, podrian indicar la presencia de especies
hidroxiladas metalicas (Altoé ez al., 2016; Yamanaka e# al, 1993). Teniendo en cuenta que
los pHf se mantuvieron por debajo del pH de precipitacion (pH 8 y 6 para Ni(Il) y
Cu(Il), respectivamente), las especies hidroxiladas se podrian generar por hidrolisis en el
espacio interlaminar (Purnell ez 4/, 1993). En la ODMt0,50-Ni (Figura 6.14b) y
ODMt0,50-Cu (Figura 6.15b), también presentaron un aumento en la pérdida de masa,
respecto a la ODMt0,50 (Tabla 4.2), en el rango II y III, de 6,7% y 2,3%,
respectivamente (Tabla 6.9), que pueden ser debidas también a especies metalicas
hidroxiladas. Ademas, se evidencié pérdidas de masa a temperatura cercanas de 230 °C,
indicando la presencia de surfactante libre en la superficie de la Mt. En la BMt1%-Ni
(Figura 6.14c) y BMt1%-Cu (Figura 6.15c), al igual a lo obtenido para el BMt1%-Cr(III)
(Figura 5.6e), se evidencié un desplazamiento del proceso exotérmico a mayor

temperatura (>500 °C) en la BMt1% (Figura 2.17b), mientras que los procesos cercanos
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a 260 y 330 °C permanecieron sin modificaciéon: Comportamiento que podria indicar la

interaccién de los mismo sitios de la biomasa con las diferentes especies metalicas.
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Figura 6.15. Curvas Tg/DTg para las muestras adsorbidas con Cu(Il). a) Mt, b)
ODMLt0,50, c) Mtsons, y d) BMt1%.

En el rango 11T (500-1000 °C), la deshidroxilacién de la Mt-Ni y Mt-Cu se observo a
626 y 655 °C, respectivamente, temperaturas menores a la de la Mt (665 °C), indicando
la fuerte interaccion de los metales con los grupos -OH (Eren ez al, 2008). Las
temperaturas obtenidas para estos metales, al igual que la del Mt-Cr(I1I) (618 °C) (Figura
5.62), pueden ser correlacionadas al aumento de polarizaciéon del cada catién
(carga/radio), Cr(III)>Ni(II)>Cu(Il), efecto observado también en Mt pero en
menor medida respecto a la obtenida inicialmente (616 °C) (Figura 4.4), Mtsoos-Cr(I1I)
(604 °C) (Figura 5.6d), Mtso-Ni(Il) y -Cu(I) (613 °C) (Figura 6.14c y Figura 6.15c).
Igualmente, para la ODMt0,50 se observé la misma tendencia con el proceso a 597 °C
(Figura 3.8), siendo este proceso desplazado en mayor medida para ODMt0,50-Cr(I1II)
(487 °C) (Figura 5.6b) > ODMt0,50-Ni(1I) (588 °C) > ODMt0,50-Cu(II) (600 °C).

Mientras que en la BMt1%, que tiene menor contenido de Mt, fueron observados los
mismos procesos: BMt1%-Cr(III) (611 °C) (Figura 5.6¢) > BMt1%-Ni(Il) (619 °C)
(Figura 6.14d)> BMt1%-Cu(ll) (626 °C).
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En general, los sélidos con Ni (Figura 6.14) presentaron importantes cambios de
fase, sin pérdida de masa, evidenciado por el pico endo/exo entre 890-930 °C. Mientras
que los solidos con Cu(ll) (Figura 6.15) no presentan este cambio o este ocurre en

menor medida, indicado por la ausencia del pico en el ATD.

Tabla 6.9. Porcentaje de pérdida de masa de las muestras indicadas adsorbidas con Ni(Il)

y Cu(Il) (Cy 50 mg/L)

Ni(II) Cu(Il)
Muestra 11 111 I 11 II1
25-180°C  180-500°C 500-1000°C  25-180°C 180-500°C  500-1000°C
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Mt 10,9 40 6,7 13,1 3,7 6,6
ODMt0,50 53 10,5 14,4 3,3 7,0 13,5
Mtsoe 14,2 5,0 5,3 12,7 44 46
BM¢t1% 9,7 22,9 9,4 8,1 24,8 8,0

Los espectros IR de Mt, ODMt0,50, Mtsos y BMt1% con Ni(II) o Cu(ll) se muestran
en la Figura 6.16. Como fue analizado para las muestras con Cr(III) (ver seccion 5.4.3),
las bandas asignadas a las vibraciones estructurales no mostraron cambios después de la
adsorcién de cada metal (vSiO a 1117 cm™, SAIOH a 914 cm™, 8AlFe’OH a 885 cm™,
SAIMg**OH a 844 cm™). Igualmente, la banda del modo vSiO de la Mt (1017 cm™),
ODMt0,50 (1029 cm™) y BMt1% (1026 cm™) (Figura 5.7a-i,ii,v), después de la adsorciéon
de Ni(Il) y Cu(ll) se vieron desplazadas a 1039 cm’, evidenciando la adsotcion de
dichos metales en la superficie de Mt.

La banda a 3622 cm™ de los hidroxilos internos (vVAIOHAI) (Madejova, 2003)
presentaron aumento en las intensidades, comparativamente menores a las obtenidas
con el Cr(III) (Figura 5.7b), lo cual indicarfa la interacciéon de los -OH con los metales.
Esto podtia confirmar los resultados por Tg/ATD donde la deshidroxilaciéon a menor
temperatura fue obtenida para las muestras con Cr(III) (Figura 5.6) respecto a las del
Nil) (Figura 6.14) o Cu(l) (Figura 6.15). El aumento de la intensidad y el
desplazamiento de la banda vOH para el Ni(Il) (3404 cm™) y Cu(Il) (3413 cm™),
respecto de las muestras iniciales (Figura 5.7a), podria indicar la presencia de las especies

hidroxiladas y el efecto de la polarizaciéon del metal, respectivamente (Madejova, 2003).
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Figura 6.16. Espectro MIR de i) Mt, ii) ODMt0,50, iii) Mtsos y iv) BMt1% adsorbidas con
(2) Ni(I) y (b) Cu(Il) entre 4000-2600 cm™ y 1900-650 cm™.

Particularmente para la BMt1%, estd banda fue ubicada a menor numero de onda,
indicando la interaccién con la biomasa (3373 y 3348 cm™). Ademis, las bandas a 1538 y
1451 cm™ para BMt1% encontradas para ambos metales, y similares a las obtenidas para
el BMt1%-Cr(III) (Figura 5.7b-vi), asignadas a bandas de proteinas de amida II y 8CH3,
respectivamente (Erukhimovitch ¢ 4/, 2005), evidenciaron los mismos sitios de

adsorcion e interaccion de la biomasa con los metales, como fue indicado por el analisis

Tg/DTg/ATD.
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6.5 CONCLUSIONES PARCIALES

En este capitulo de la tesis se describi6 la adsorcion de Ni(Il) y Cu(Il) en distintos
adsorbentes (OMts, BMts y Mt tratada térmica/mecanicamente) los cuales fueron
caracterizados en secciones anteriores. Debido a la elevada afinidad de la Mt por los
metales pesados catiénicos, se buscaron las condiciones de mayor (J, variando dos
factores principales: pH inicial (pH;) y la relaciéon solido/liquido, a tres niveles
equidistantes y continuos, teniendo en cuenta el pH de precipitacién de cada metal
(Ni(I) a pH 8 y Cu(Il) a pH 6). La optimizacién de los factores por la metodologia de
superficie de respuesta (MSR) permitié observar que estos fueron significativos (p<<0,05)
pata la O, siendo mis representativo el pH; para el Ni(Il) y la relacién sélido/liquido
para el Cu(Il), produciendo el pH; y la relacion solido/liquido el aumento y disminucion
de la O, respectivamente. Ademas, la interaccién de los factores principales fue
comparativamente mas significativa para el Ni(II) que para el Cu(ll), generando una
disminucién del valor de Q. El analisis de varianza (ANOVA) indicé un ajuste lineal
para la adsorcion de Ni(II) (R*=96%) y de segundo orden para el Cu(ll) (R*=95%), con
condiciones 6ptimas de para el Ni(ll) de ©=17,3 mg/g, pHi =6,0 y relacién
sélido/liquido =1,0 g/L; y para el Cu(l) de 0=17,9 mg/g, pHi =4,8 y relacion
solido/liquido =1,0 g/L.. Como el pHs para la adsorcion de Cu(ll) a pH; de 4,8 fue
cercano a 6,0, este pH; fue cambiado a 4,0 para evitar la incertidumbre que genera la
posible precipitacion del Cu(Il).

La Mt, Mtsos y BMt5% presentaron mayor (J) para ambos metales de 18,3, 18,8 y 16,6
mg/g para Ni(Il) y de 17,8, 16,8 y 16,5 mg/g para Cu(ll), respectivamente, debido
principalmente al intercambio catidnico con los cationes naturales. En las OMts se
evidencié el efecto y/o competencia de los cationes metalicos con el surfactante,
disminuyendo el valor de O con el aumento del contenido en organico, mayor para
ODMt0,25 (11,9 mg/g para Ni(Il) y 10,7 mg/g para Cu(Il)) y menor para la ODM¢2
(0,1 mg/g para Ni(Il) y 1 mg/g para Cu(Il)). El colapso de la intercapa en Mtewec genero
la disminucién de la Q0 a 3,3 y 2,5 mg/g para Ni(Il) y Cu(ll), respectivamente. El
importante valor de Q obtenido por la BMt1% para adsorber Ni(Il) (10,6 mg/g) y
Cu(Il) (13,2 mg/g) evidencié la capacidad a la biomasa proveniente del hongo, debido a
que esta muestra presenta bajo contenido de Mt.

Los estudios de desorcién con HNOj; 0,1 M evidenciaron una mayor desorcion en la

Mt con respecto a los otros adsorbentes para ambos metales, con valores de 78% y 93%
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para Ni(II) y Cu(Il), respectivamente. Mientras que la desorcion con HNO; 0,001 M,
mostré diferencias con los porcentajes obtenidos para la Mt (20% y 16% para Ni(Il) y
Cu(Il), respectivamente). Las muestras Mtso,, OMt0,50 y BMt1% fueron las que
presentaron mayor porcentaje de desorcion, alcanzando valores de 46%, 58% y 28%
para Ni(Il) y 64%, 40% y 31% para Cu(ll), respectivamente. Esto evidencié que la
delaminacion, la presencia del surfactante y el crecimiento de la biomasa, favorecen la
desorcion de los metales.

Las isotermas de adsorciéon de Ni(Il) de Mt, Mtsos y BMt1% indicaron, por su buen
ajuste al modelo de Freundlich, la heterogeneidad de la superficie, que indicarfa la
adsorcion del Ni(Il) en la superficie basal y en los sitios de borde desprotonados de la
Mt, o en distintos grupos superficiales de la biomasa. La disminucién de la Ky para Mtsoos
(3,6 mg""/" LV"/g) y BMt1% (3,9 mg'"/" L./"/g) respecto de la Mt (9,2 mg""/" L'/"/g),
indico la menor interacciéon para la Mtsows y BMt1%, que coincide con los porcentajes de
desorcién obtenidos con HNOs 0,001 M. El ajuste de la isoterma para el ODMt0,50 al
modelo de Langmuir, mostré la adsorcion de Ni(Il) en la superficie libre sin
intercambiar de la Mt.

Las isotermas de adsorcion de Cu(ll) de todos los adsorbentes ajustaron al modelo
de Sips, la cual indicé una superficie homogénea para Mt, ODMt0,50 y Mtsus, v
heterogénea para BMt1%, con O, de 188 +0,4; 9+ 1, 18 +2 y 13 +2 mg/L,
respectivamente. L.a ODMt0,50 y Mtsos y BMt1% presentaron disminuciéon de la K, a
0,19; 1,1 y 0,6 L./mg, respectivamente, evidenciando la disminucién de la afinidad de los
adsorbentes respecto a la Mt (1,5 L/mg). Resultados que concuerdan con sus
porcentajes de desorcion con HNO; 0,001 M. La homogeneidad de la superficie
encontrada para Mt, ODMt0,50 y Mtsu, indicaria que los sitios principales de adsorcion
de Cu(Il) son los ubicados en el espacio interlaminar, debido a que la adsorcién se
produce a un pH<pHpzc, boree. Mientras que la heterogeneidad de la superficie para
BMt1%, coincidente con lo obtenido para el Ni(II) y el Cr(III), podria indicar similares
sitios de adsorcién involucrados en la retencion de los cationes metalicos en la superficie
de la biomasa, debido a su bajo contenido de Mt.

El ingreso del Ni(II) y del Cu(Il) en la intercapa de la Mt, fue evidenciado por DRX
generado por un aumento del espaciado basal de los adsorbentes a valores cercanos de
1,60 nm. La deconvoluciéon matematica del pico 4001 de cada solido mostrd el

intercambio del respectivo metal por el Na' natural y la presencia remanente del Ca*".

269



CAPITULO 6. ADSORCION DE Ni(I) Y Cu(Il)

El ingreso de los cationes metalicos hidratados en ODMt0,50 modificé el pertfil del pico
de difracciéon (d001), que por deconvolucion, evidencié el cambio del arreglo del
surfactante de monocapa (1,45 nm) a bicapa (1,78 nm), al igual a los resultados
obtenidos para el Cr(I1I).

La disminucién del potencial negativo { (~35 mV) de Mt y Mtz a valores cercanos
de ~-20 mV evidencié la adsorcion de los cationes metalicos en la superficie externa de
ambas muestras. Al contrario, en la ODMt0,50 la adsorciéon de Ni(II) o Cu(Il) no
gener6 cambios significativos del potencial { negativo. Esto podtia indicar la ocurrencia
de wvarias situaciones: la no adsorcién de los metales en la superficie externa, el
apantallamiento de la adsorcion por la presencia del surfactante y/o que la adsorcion se
da principalmente en la espacio interlaminar, como fue observado por DRX. Asimismo,
en la BMt1% con la adsorcién de Ni(Il) o Cu(ll) no variaron significativamente los
valores de potencial . Lo cual podtia indicar: los sitios de adsorcién en la biomasa no se
presentan a nivel superficial del hongo por lo que la carga eléctrica superficial no se
compensa, la superficie externa de la Mt no se encuentra involucrada en la adsorcion
debido al crecimiento del hongo en esta; y/o la adsotrcién de los especies metalicas
ocurre principalmente en la intercapa de la Mt, como se observé por DRX Los analisis
termogravimétricos indicaron la presencia de especies hidroxiladas del Ni(II) o Cu(II)
indicadas por las pérdidas de masa cercanas a 300 °C. La interaccién del Ni(Il) o Cu(1l)
con la superficie fue evidenciado por la disminucién en las temperaturas de
deshidroxilacion de la Mt en todos los adsorbentes, producido por un efecto de
polarizacién de cada catién, con un orden: Cr(IIT)>Ni(II)>Cu(II). Particularmente en la
BMt1%, se observo la modificacién del mismo proceso a menor temperatura, sin
modificacién de los otros procesos oxidativos, que indicarfa la adsorcién de los metales
por los mismos sitios en la biomasa. Este hecho fue confirmado por el similar
corrimiento de las bandas en el FT-IR correspondientes a la biomasa después de la

adsorcion.
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En esta tesis se sintetizaron y caracterizaron diferentes materiales a partir de
modificaciones de una montmorillonita (Mt) de origen nacional. La sintesis de los
materiales tuvo como finalidad obtener productos con capacidad para la adsorcién de
Cr(VI), Cr(I1I), Ni(II) y Cu(II), metales pesados presentes en medios acuosos con origen
natural o antropogénico y los cuales presentan efectos toxicos a la salud a baja

concentracion, tal como se describié en el Capitulo 1.

Obteniéndose:

a) 6rgano-montmorillonitas (OMts) obtenidas por el intercambio al 100% de la
CIC de la Mt de sales amonio cuaternario (surfactantes) de diferente longitud
de cadena alquilica (bromuro de (DDTMA) dodecil-, (TDTMA) tetradecil-,
(HDTMA) hexadecil- y (ODTMA) octadecil- trimetil amonio) y para el
ODTMA, ademas con intercambio al 25%, 50%, 75% y 200% de la CIC de la
Mt;

b) bio-montmorillonitas (BMts) por el crecimiento de biomasa fingica de la
especie Acremonium sp. a dos relaciones de Mt (1% y 5% p/v); y

o) — montmorillonitas con estructura alterada, por tratamiento mecanico durante

300 seg. (Mtsws) y por tratamiento térmico a 600 °C (Mtgoeec).
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Se realiz6 una exhaustiva caracterizacion de los materiales adsorbentes antes y
después de la adsorcion de los metales mediante el analisis de los resultados aportados
por distintas técnicas: difracciéon de rayos X (DRX), potencial zeta (), didmetro aparente
(Dap), superficie especifica por adsorcion de vapor de agua (Sw), analisis
termogravimétrico y térmico diferencial (Tg/DTg/ATD), angulo de contacto (AC),
espectroscopia infrarroja (FT-IR), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y
punto de cero carga (pHpzc).

El analisis de las caracterizaciones obtenidas para las OMts y BMts, mostradas en el
Capitulo 2, corroboré la obtenciéon de materiales similares a los reportados en
bibliografia previa.

En el caso de las OMts, el aumento del espacio basal (superficie interna) y
disminucién de la carga eléctrica negativa de la superficie externa de la Mt (asociada a los
valores de potencial { negativos) fue relacionada directamente al incremento de la
longitud de la cadena alquilica de las sales de amonio, como también a la eficiencia del
intercambio. Las pérdidas de masa del Tg/DTg y a través de calculos, se evidencié que
el mayor intercambio real del surfactante (91%) fue obtenido cuando la Mt es
intercambiada con ODTMA al 100% de la CIC (ODMtl1), generando ademas inversion
de la carga eléctrica superficial negativa inicial de la Mt, de -35 mV a +30 mV. Ademas,
el intercambio de surfactante fue coherente con: aumento de los valores del Dap (3752
nm), disminucién de la Sy (84 m*/g), e incremento del AC (79°), respecto los valores
obtenidos para la Mt (972 nm, 387 m®/g y 56°, respectivamente), indicando el cambio
en las propiedades eléctricas superficiales e hidrofébicas de las OMts.

En las BMts, el crecimiento de la biomasa fue exclusivamente en la superficie externa
de la Mt, evidenciado por disminucién del potencial { negativo inicial de la Mt, generado
por el aporte del potencial { negativo (~-20 mV) de la biomasa sola.

La adsorcion del Cr(VI) en Mt, OMts y BMts, se describié en el Capitulo 3, donde la
baja capacidad de adsorcion (@) de Cr(VI) en Mt y BMts fue relacionada a sus
potenciales { negativos. En tanto, el mayor Q. de Ct(VI) con 10,2 mg/g a pH 3,
obtenido para la ODMLtl, fue asignado al contenido organico en la superficie externa
interaccionando mediante mecanismo de Van der Waals (VdW), asi como también al
potencial { positivo de esta muestra. Esto afirmé que el mecanismo de adsorciéon
interviniente es la interaccién electroestatica, entre el grupo amonio catiénico del

surfactante y la especie aniénica del Cr(VI).
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El mayor valor de Q. para la ODMtl (10,2 mg/g) fue obtenido con una relacién
solido/liquido de 1 g/L y a pH 3. El analisis de las isotermas de adsorciéon con distinta
relacién sélido/liquido y pH, indicaron la importancia del efecto de la dispersion y la
utilizacién de un solo sitio de adsorcién por la especie monovalente del Cr(VI) (HCrOy).

Debido a que la distribucion de los surfactantes es simultanea en la superficie externa
e interna (intercapa) de la Mt, el aumento de ODTMA al 200% de la CIC (ODMt2),
gener6 una inversion del potencial { a valores positivos (+40 mV), originado por la
mayor concentraciéon del surfactante en la superficie externa, determinado por
deconvolucién de los picos de DTg y produciendo simultaneamente un aumento del
espesor del espaciado basal alcanzando un valor de 2,11 nm. El ajuste de la adsorcion de
Cr(VI) al modelo de Sips para la ODMt2 indic6 la homogeneidad de la superficie y una
capacidad maxima de adsorcion (Q,) de Ct(VI) a 34,8 mg/g con una relacién
sélido/liquido de 1 g/Ly pH 3.

El estudio cinético de ambas OMts (ODMtl y ODMt2) revel6 un buen ajuste al
modelo de pseudo segundo orden (PSO), el cual indica como mecanismo de adsorcion
la quimisorcién, con tiempos de equilibrio de 200 min. Ademas, el ajuste no lineal al
modelo de difusion intraparticula (DIP), marcé que la etapa limitante del proceso es la
difusion externa.

La adsorcion del Cr(VI) en la superficie externa de las OMts fue senalada por la
constancia en los valores del espaciado basal (DRX) y disminucién de los valores del
potencial { positivos iniciales. LLa modificacién de la carga variable de los bordes de la
Mt y/o los cambios de especies del cromo adsorbido por otras que generan mayor carga
negativa (CrO4”), podrian ser los factores que generan la variacién encontrada en las
curvas obtenidas de potencial .

La desorcion de Cr(VI) en medio basico (IKOH 0,1 M), para ODMtl y ODMt2,
alcanzaron porcentajes altos (46% y 83%, respectivamente), con amplias perspectivas de
concentrar el Cr(VI) para su recuperacion posterior.

La presencia de luz durante el proceso de adsorciéon de Cr(VI) generd un aumento
del O, tanto para ODMt1 como para ODMt2 (10 mg/g a 57 mg/g y de 35 mg/g a 80
mg/g para ODMtl y ODMt2, respectivamente). Este efecto fue asignado a la reduccion
del Cr(VI) a Cr(III), mecanismo confirmado por el aumento del pH, la apariciéon de
bandas asignadas al Cr(III) por espectroscopia de reflectancia difusa y por corrimientos

quimicos en los analisis por XPS.
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El rendimiento de los adsorbentes, para su futura aplicacién tecnolégica de los
mismos, fue evaluado a través de adsorciones consecutivas, en oscuridad y en luz, a baja
concentraciéon de Cr(VI). El sistema en columna utilizando la ODMt2 presenté una
saturacion rapida, debido a la poca penetracion de la luz al interior del relleno, en
coincidencia con el comportamiento del sistema en oscuridad. A pesar de ello la
desorciéon con KOH 0,1 M y concentraciéon del Cr(VI) en volimenes menores a los
utilizados en la adsorciéon, marco la factibilidad de este medio como el ideal para la
desorcion y recuperacion del Cr(VI) de sistemas acuosos.

Se analiz6 la factibilidad de uso de los materiales obtenidos sobre un efluente de la
industria galvanoplastica. Tanto la ODMtl como la ODMt2 mostraron su afinidad y
selectividad por el Cr(VI), removiendo un 63% y 85%, respectivamente, con una
relacion solido/liquido de 1 g/ y a pH 3. Los resultados obtenidos sugieren su
potencial extrapolacién de estos materiales para el tratamiento de efluentes industriales
similares, como los provenientes de metalmecanicas.

Los analisis de los solidos con adsorciones de Cr(VI), obtenidas tanto en oscuridad
como en presencia de luz, permitieron concluir que el espacio interlaminar de las OMts
no esta involucrado en la retencién del Cr(VI), siendo solo el surfactante en la superficie
externa de la Mt el que participa en la adsorcion.

En base a los resultados obtenidos, en el Capitulo 4 se realizaron tratamientos a la Mt
(térmico a 600 -Mtgoec- y 950 °C -Mtoseec- y mecanico por molienda 300 seg -Mtsons-) que
aumentan la superficie externa de esta, las cuales se intercambiaron con ODTMA (50 y
100% de la CIC) para aumentar la adsorciéon de Cr(VI). El mayor contenido de
surfactante en la superficie externa, determinado por valores de potencial { positivos
(+35 mV) y calculos de los picos de DTg, se obtuvo para la Mteeec debido al colapso o
dafio del espaciado interlaminar de la Mt. La Mteec intercambiada al 100% de la CIC
(ODMtenecl) mejord la eficiencia de remocion de Cr(VI) con porcentajes de ~38% y
96% para 1y 5 g/L, respectivamente, supetiores a los obtenidos para la ODMtl (20% y
00%, respectivamente) y utilizando la mitad de ODTMA, comparado a lo reportado en
bibliograffa. El estudio permitié demostrar que el pretratamiento térmico de la
estructura de la Mt permite dirigir el surfactante a la superficie externa, mejorando
significativamente la remocion de Cr(VI).

El estudio de metales pesados catiénicos: Cr(III), Cu(l) y Ni(Il) se presentan y

describen en los Capitulos 5 y 6. La adsorciéon de estos fue enfocada a minimizar la
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fuerza de interaccion de los metales con la superficie de la Mt, mediante el intercambio
con ODTMA (al 50% de la CIC, (ODMt0,50), ODMt1 y ODMt2), con el crecimiento
de biomasa fungica (BMt1% y BMt5%, relacion sélido/liquido de 1y 5 ¢ Mt/100 mL
solucion, respectivamente), y con los pretratamientos térmico o mecanico (Mtsorec v

Mtsus) con el fin aumentar los porcentajes de desorcion.

En el Capitulo 5, se describe la adsorcién del Cr(IIl), donde la Mt y BMt5%
presentaron mayor O, de Cr(III) de ~18 mg/g a pH 3 y relacion sélido/liquido de 1
g/L. Su ingteso a la estructura fue confirmado por el aumento de la intercapa a ~1,57
nm, siendo mayor el intercambio por el Na' natural por la deconvolucién del pico del
d001, y en la superficie externa de la Mt por la disminucion del potencial { a ~-15 mV,
cumpliendo con la regla de Schultz-Hardy. Las OMts disminuyeron la Q. con el
aumento del contenido de surfactante (ODMt0,50 (7,6 mg/g) > ODMt1 (4,8 mg/g) >
ODMt2 (2 mg/g)), demostrando la competencia entre el surfactante y el Ce(IlI) por los
sitios de adsorcion. La disminucién del valor de potencial { negativo (~-5 mV), respecto
al de la Mt (~-35 mV), y al aumento y protonacion de los sitios de borde en la Mtsuns
generd un O, de Cr(I11I) de 14,2 mg/g. La adsorcion de Cr(III) en la superficie externa
de la Mtsos fue evidenciado por el valor de potencial { (+15 mV), donde la inversion de
carga para la Mtsws indico la importancia de la superficie externa en la adsorciéon de
Cr(III). Mientras que el colapso de la intercapa y la menor superficie especifica en la
Mtsnec, a pesar de presentar también un potencial { negativo, produjo disminucién del
0. de Ce(III) (~3 mg/g). El efecto que genera el surfactante en la adsorcién de Cr(I11) se
observo comparando las muestras con idéntico valor de potencial { (-15 mV) a pH 3, 1a
Mtgwec y ODMt0,50, las cuales presentaron O, que vatio de simple a doble (~3 mg/gy
7,6 mg/g, respectivamente). Asimismo, permiti6é evidenciar la importante participacion
de la intercapa, utilizando el mecanismo de intercambio catiénico para la adsorcion de
Cr(III), debido a que la ODMt0,50 presenta una parcial ocupacion de la intercapa por el
surfactante, mientras que la intercapa en la Mteoc esta colapsada. El reordenamiento del
surfactante en la ODMt0,50 de monocapa a bicapa por los valores encontrados de
espaciado basal (1,77 nm) y por el valor constante del potencial {, confirm¢é la adsorcion
de Cr(III) principalmente en la interlamina. La BMt1% present6 una Q. de Cr(III) de 9,5
mg/g, que por el potencial { casi constante antes y después de la adsorcién, evidenci6 el

mayor intercambio en el espacio interlaminar y/o la importante interaccién de la
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biomasa con el metal. Todo lo anterior fue confirmado por el corrimiento de las bandas
en el FT-IR asignadas a la superficie siloxanica de la Mt y en el caso de la BMt por las
bandas propias de la biomasa

Las isotermas de adsorcion de Cr(IIl) para las muestras Mt, ODMtl, BMt5% vy
BMt1%, ajustaron al modelo de Sips, con 0, de 22 +2; 7,2 +0,7; 23 £3; 9,5 10,3 mg/g,
respectivamente. Con superficies homogéneas para Mt y BMt5% y heterogénea para
ODMt1 y BMt1%. Mientras los ajustes al modelo de Freundlich para las muestras Mtsoos
y ODMt0,5, sefialaron una superficie heterogénea. La evaluacién de las constantes de
afinidad (K,) con el modelo de Sips indicé la mayor interacciéon de la biomasa con el
Cr(III) (BMt1%, K,= 0,6 £ 0,1 L/mg y Mt, K,= 0,37 + 0,08 L/mg). Mientras la
interferencia del surfactante en la adsorcion del Cr(III) fue evidenciada en la ODMtl
con la disminucién de K, =7x10* + 1x10™*1./mg y disminuyendo un 30% el valor de Q..

El proceso de delaminaciéon que sufre la Mtsoos, por el tratamiento mecanico, facilitd
la desorcion de Cr(I1I) en medio acido, alcanzando un porcentaje de 54%, mientras para
la Mt y BMt5% fueron de 10% y 6%, respectivamente. Del mismo modo la mayor
interaccién del Cr(III) con la superficie y/o con la biomasa la BMt1%, y sefialados por
los valores de K, (0,6 L/mg) produjo un bajo porcentaje de desorcion (< 2%). Mientras
que las OMts presentaron mayor porcentaje de desorciéon respecto a la Mt o BMt5%,
pero sus bajos O, (4,8 y 2 mg/g, para ODMtl y ODMt2, respectivamente) no plantean
rentabilidad en la recuperacion del Cr(111).

En el Capitulo 6 se describié la adsorcion de Ni(II) y Cu(ll), inhibiendo su
precipitacion trabajando a un pH de 4 y 6, respectivamente, superior al utilizado para el
Cr(III) (pH = 3). La optimizacion de las variables e interaccion de estas se realizo por la
metodologfa de superficie de respuesta (MSR) encontrando por el analisis de varianza
(ANOVA) que los modelos presentaron un buen ajuste, lineal para el Ni(Il) y de
segundo orden para el Cu(Il) (R* de 96% y 95%, para Ni(Il) y Cu(Il), respectivamente).
Los dos factores principales (pH; y relacién sélido/liquido) fueron factores significativos
(p<0,05), siendo mas representativo el pH; para el Ni(II) y la relacion sélido/liquido para
el Cu(Il), presentando el pH; un efecto positivo sobre la (), (aumento), mientras que la
relacién solido/liquido un efecto negativo (disminucién). La interaccion de los factores
principales fue mas significativa para el Ni(II) que para el Cu(Il), disminuyendo la Q..

Los condiciones 6ptimas para la adsorcion Ni(II) por Mt obtenidas por los modelos

ajustados fueron: O=17,3 mg/g, pHi =6,0 y relacién sélido/liquido =1,0 g/L. Mientras
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que para el Cu(Il): 0=17,9 mg/g, pH; =4,8 y relacion sélido/liquido =1,0 g/L, donde el
pHi fue cambiado a 4,0 para evitar la precipitacion del Cu(Il) en sus formas hidroxiladas.

Los estudios de adsorcion evidenciaron la mayor @ de Ni(ll) y Cu(Il) para la Mt,
Mtz y BMt5% (18,3, 18,8 y 16,6 mg/g para Ni(Il) y 17,8, 16,8 y 16,5 mg/g para Cu(II),
respectivamente), utilizando como mecanismo principal el intercambio catidénico con los
cationes naturales. El efecto y/o competencia de los cationes metalicos con el
surfactante se observé por la disminucién de la 0, siendo la ODMt0,25 y ODMt0,50 las
de mayor Q (11,9 mg/g para Ni(Il) y 10,7 mg/g para Cu(Il)) y ODMt0,50 (6,5 mg/g
para Ni(Il) y 7,7 mg/g para Cu(ll)). Al igual a lo obtenido para el Cr(III), la Mtguec
presentd disminuciéon de la O (3,3 y 2,5 mg/g para Ni(Il) y Cu(ll), respectivamente)
asignado al colapso de la intercapa. Particularmente, para la BMt1%, la disminucién de
la QO a 13,2 mg/g para Ni(Il) y a 10,6 mg/g para Cu(ll) fue asignada al bajo contenido
de Mty a la capacidad de adsorcion de la biomasa proveniente del hongo.

La desorcién con HNO; 0,001 M de ambos metales fue mejorado con la presencia
de delaminacion (Mtss), alcanzando % de remocion de 2,3 y 4 veces superiores, para
Ni(II) y Cu(ll), respectivamente, respecto a obtenidos para la Mt.

Las isotermas de adsorciéon de Ni(Il), ajustaron al modelo de Freundlich. La
heterogeneidad de la superficie, planteada por este modelo, con sitios de distinta energfa,
permiti6 inferir que el Ni(II) se adsorbe tanto en la superficie basal como en los sitios de
borde desprotonados (Mt y Mtsws), o a distintos grupos superficiales (BMt1%). Los
valores de Kp, interpretados como fuerza de adsorciéon, (Mt> BMt1%> Mtsws) se
correlacionaron directamente con los porcentajes de desorcion obtenidos con HNO:.
Mientras la isoterma de adsorciéon de Ni(Il) ajusté al modelo de Langmuir, para el
ODMLt0,50, la homogeneidad de la superficie que supone este modelo, indico que el
Ni(II) interacciona solo con la superficie de la Mt libre de surfactante.

Todas las isotermas de Cu(Il), ajustaron al modelo de Sips, que indicé superficies
homogéneas para Mt, ODMt0,50 y Mtsu, y heterogéneas para BMt1%, con {0, de 18,8
+0,4; 9t 1, 18 £2 y 13 £2 mg/L, respectivamente. Al igual que para el Ni(Il), la
afinidad de los adsorbentes con el Cu(Il) concordaron con los porcentajes de desorcion
con HNO; 0,001 M.

La caracterizaciéon de los sélidos evidencié el ingreso de ambos metales por el
ensanchamiento del espacio basal de la Mt, con mayor intercambio del Na" natural por

ambos cationes metélicos, que con Ca®", el cual permanecié en la intercapa. lLa
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ODMLt0,50 presenté cambios similares a los obtenidos por el Cr(II), evidenciando que
el ingreso de los metales hidratados en el espaciado interlaminar generan el
desplazamiento del surfactante. La disminucién del potencial { negativo de la Mt y Mtsoos
(~35 mV) a valores cercanos de ~-20 mV después de la adsorciéon de ambos metales
evidencio la adsorcion en la superficie externa. En tanto, la ODMt0,50 mantuvo similar
potencial ¢, indicando que, la adsorciéon de los metales en la superficie externa puede
estar apantallada por las moléculas del surfactante presente en esta superficie u ocurrir
principalmente en la intercapa. La BMt1% después de la adsorcion de los metales
tampoco presentd variacion significativa del valor de potencial  lo cual podria indicar
que los sitios en la biomasa involucrados en la adsorciéon no son los que se presentan a
nivel superficial del hongo por lo cual no se compensa la carga eléctrica superficial.

Los resultados obtenidos en esta tesis son prometedores e impulsan al tratamiento de
efluentes industriales de Cr(VI), similares a los estudiados, con las OMts y OMts
obtenidas con tratamiento térmico previo de la Mt, debido a su selectividad y eficiencia
de remocion de Cr(VI) a la luz, con el fin de optimizar la adsorcion del Ce(VI) y Cr(III).
Ademas, también incentivan a realizar un mayor estudio de las propiedades de la Mt
tratada de forma mecanica (Mtso) debido a su capacidad de adsorcion de los metales
catidnicos, comparable a la obtenida con la Mt, y por sus importantes porcentajes de
desorcion con HNO; 0,001M. Asi que otros aspectos deberan ser estudiados para su
implementaciéon en sistema continuo y en efluentes industriales como la adsorcion

consecutiva en batch y selectividad, entre otras.
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ANEXO A

Tabla A 1. Formulacién del medio de cultivo P5.

Componente Cantidad
(NH.).SO; 0.358 g/L
K,HPO, 1.28 g/L.
MgSO4- 7TH,0 0.5g/L
Glucosa 20 ¢/L
Tiamina 0.1¢g/L
Solucién madre de micronutrientes 1 1 mL/L
Solucién madre de micronutrientes 2 1 mL/L
Agar agar 20 ¢g/L
pH final 5,5

Tabla A 2. Formulacién micronutrientes para el medio de cultivo P5.

Solucién madre de Solucién madre de

micronutrientes 1 micronutrientes 2
Componente Cantidad Componente Cantidad
Na:MoO,. 2H,O 0,65 g/L Acido citrico 0,60 g/L
K 0,1 g/L CoCl. 6H,O 0,15 g/L
BOsH3 0,1 g/L MnSO4.HO 3,0 g/L

ZnSO4.7TH20 5,0 g/L

FeSO4.7H.0O 15.0 g/L

CuSO45HO0  0.75 g/L
pH 1,5
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Figura A 1. Imagenes de micelas del ODTMA de diferente tamafio obtenidos a través

de un microscopio 6ptico.
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Figura A 2. Espectro de ERD de Cr(VI) de la ODMt1-Cr (—) y ODMt2-Cr (—) en b)
condiciones de oscuridad y c) en presencia de luz. Recuadros muestran: I) y II) region

de absorcion entre 500-800 nm para las mismas muestra.
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ANEXO A

Tabla A 3. Analisis de varianza para la Q de Ni(II)

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F 1V alor-P
Relaciéon (A) 80,6008 1 80,008 70,92 0,0000
pHi (B) 201,72 1 201,72 177,49 0,0000
AB 33,62 1 33,62 29,58 0,0001
bloques 0,933889 1 0,933889 0,82 0,3812
Error total 14,7747 13 1,13652
Total (corr.) 331,649 17
R’ 95,6%

Error estaindar 1,06
Tabla A 4. Analisis de varianza para la O de Cu(Il)

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F 1 alor-P
Relacion (A) 129,363 1 129,363 119,19 0,0000
pHi (B) 58,5208 1 58,5208 53,92 0,0000
AA 11,1111 1 11,1111 10,24 0,0085
AB 9,46125 1 9,46125 8,72 0,0132
BB 16,9469 1 16,9469 15,61 0,0023
Bloques 0,00222222 1 0,00222222 0,00 0,9647
Error total 11,9387 11 1,08534
Total (corr.) 237,344 17
R* 95,0%

Error estandar 1,04
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