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RESUMEN

La generacion de residuos de diversa indole, promovida en su generalidad por la actividad
industrial ha puesto en vilo a la comunidad en general, provocando que en los ultimos afios los
investigadores enfoquen sus estudios al tratamiento de contaminantes de todo tipo. Por otro
lado, los nanomateriales han ganado gran interés en la comunidad cientifica por su caracter
beneficioso en muchas propiedades fisicas y quimicas, y sus consecuentes aplicaciones. Estos
dos grandes intereses, pretenden en esta propuesta, buscar consensos para llevar adelante el

trabajo de investigacion.

Se parte de un residuo con alta carga de niquel proveniente de una industria regional de
recubrimiento metélico y se propone la sintesis de nano particulas de niquel con potenciales
aplicaciones. La obtencion del mencionado producto permite no sélo desarrollar técnicas de
sintesis especificas para cumplir el fin aplicativo, sino también remover el metal de efluentes

industriales reales eliminando el metal téxico del ambiente valorizando el desecho.

En este trabajo se aborda el proceso de sintesis de las particulas, su posterior
caracterizacion empleando diversas técnicas de caracterizacion microestructural, con el objeto
de optimizar el proceso y obtener particulas adecuadas para posibles aplicaciones ambientales.
Dentro de estas aplicaciones, se hace foco en la utilizacion de las nanoparticulas de niquel como
adsorbentes de colorantes. En efecto, las particulas son funcionalizadas con un surfactante de
carga iénica opuesta al colorante a tratar y se realizan ensayos de adsorcion, para su remocién

del medio acuoso.
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ABSTRACT

The generation of waste of various kinds, promoted in general by industrial activity, has
put on edge to the community in general, causing researchers in recent years to focus their
studies on the treatment of all kinds of pollutants. On the other hand, nanomaterials have gained
great interest in the scientific community due to their beneficial nature in many physical and
chemical properties, and their consequent applications. These two great interests, intend in this
proposal, to seek consensus to carry out the research work.

Starting from a residue with a high nickel content from a regional metal coating industry,
the synthesis of nano nickel particles with potential applications is proposed. Obtaining the
aforementioned product allows not only to develop specific synthesis techniques to fulfill the
application purpose, but also to remove the metal from real industrial effluents, eliminating the

toxic metal from the environment, valorizing the waste.

This paper addresses the particle synthesis process, its subsequent characterization using
various microstructural characterization techniques, in order to optimize the process and obtain
suitable particles for possible environmental applications. Within these applications, the focus
is on the use of nickel nanoparticles as dye adsorbents. Indeed, the particles are functionalized
with a surfactant with an opposite ionic charge to the dye to be treated and adsorption tests are

carried out for their removal from the aqueous medium.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

Frente a la preocupacion de una empresa de recubrimiento metalico de la region, por el
tratamiento y disposicion de residuos generados, ésta pone a disposicion los mismos al grupo
de investigacion de bioprocesos en el 2017, con el fin de buscar alternativas para cumplir con
la LEY DE AGUAS- “CODIGO DE AGUAS” LEY N° 889 y Resolucion 181/2000, de la
provincia de Neuquén. Durante estos afios varias investigaciones realizadas en el grupo de
investigacion [1, 2, 3] han logrado no solo cumplir con el control de la calidad y la proteccion
de los recursos hidricos cumpliendo las normas de proteccion sanitarias, sino que también se ha
logrado revalorizar este recurso (efluente) pudiendo obtener subproductos de alto valor
agregado. EI método, para lograr este fin, es a través de una sintesis de éxido reduccidn, en la
cual se obtienen particulas de niquel de orden nanométrico. A través de distintos ensayos se
busca caracterizar el residuo y las particulas de niquel. A su vez, en la presente investigacion se
pretende analizar estos productos como adsorbentes de colorantes, para ello es necesario lograr
funcionalizarlos con algun tensioactivo y luego realizar los ensayos pertinentes para observar

su eficiencia en este tratamiento.
1.1 CONTAMINACION POR METALES

La contaminacion ambiental por metales® ha incrementado en las Gltimas décadas
producto del desarrollo industrial, tecnoldgico y urbano, lo que resulta especialmente peligroso
debido a su alta toxicidad, persistencia y naturaleza no biodegradable que provoca la

acumulacién en el ambiente.

Hay dos fuentes principales de introduccién de metales en el medio ambiente; fuentes
naturales que incluyen emisiones volcanicas, incendios forestales, fumarolas de aguas profundas
y géiseres, y fuentes antropogénicas producto del aumento de la poblacién, la industrializacién
y la urbanizacién, son algunos ejemplos de esto. Ademas, el revestimiento de piezas con

diferentes metales, las actividades mineras, la fundicion, la fabricacién de baterias, las

! Es importante aclarar que al referirse a "metales™ se hace alusién a aquellos metales que representan una
preocupacion ambiental. Con frecuencia, en la bibliografia se mencionan como ‘metales pesados’, pero debido a
la controversia y la inconsistencia en el uso de este término [4,5] en el presente trabajo se referira simplemente a
metales.
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curtiembres, el refinado de petrdleo, la fabricacion de pinturas, los pesticidas, la fabricacion de
pigmentos y las industrias grafica y fotogréafica. Si sus concentraciones exceden los limites
permitidos, éstos presentan un problema grave a los organismos de los ecosistemas asociados a
su entorno. Incluso si la concentracion se encuentra dentro de los limites existe la posibilidad
de bioacumulacion y toxicidad cronica, ya que se sabe que los metales pueden acumularse en
los sistemas biologicos [6]. Debido a esto, la contaminacion por metales es, ademas, una
amenaza para la salud publica, considerando de mayor preocupacion, segun la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS), el cadmio (Cd), cromo (Cr), cobalto (Co), cobre (Cu), plomo (Pb),
niquel (Ni), mercurio (Hg) y zinc (Zn). Algunos metales, tales como el Cu, Co, Zn, Ni,
manganeso (Mn) y hierro (Fe), en bajas concentraciones juegan un papel importante en los
procesos metabolicos celulares de ciertos organismos, por lo que son llamados micronutrientes

0 metales esenciales, siendo téxicos a concentraciones altas.
1.2 RESIDUQOS INDUSTRIALES

Dentro de las fuentes de contaminacion antropogénica, diversas industrias generan
efluentes con un alto contenido en metales, las cuales se ven en la obligacion de evitar o
minimizar los impactos negativos al ambiente y la salud, desarrollando estrategias para la
prevencion, eliminacién y/o reduccion de los limites permisibles en los efluentes, asi como

también la remediacion de ambientes ya contaminados.

La problemaética de las aguas residuales industriales ha sido una constante preocupacion
en la historia de la humanidad. Han sido muchas las personas que en sus discursos lo han
planteado como un problema, siendo tratado por filésofos, economistas y pensadores de todas
las tendencias y estilos. Sin embargo, el tema logra tomar importancia tan sélo en las ultimas
décadas de final del siglo XX, con la filosofia del desarrollo sostenible, la produccion limpia y
las buenas practicas empresariales; esta problematica ha logrado posicionarse en el interés de
los gobiernos, organizaciones no gubernamentales, empresariado y se ha convertido en una

preocupacion de la sociedad en general [7].

Dentro de los métodos convencionales para la eliminacion de metales toxicos se emplean

tecnologias fisicoquimicas que incluyen el intercambio ionico, la precipitacion quimica, la
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adsorcion, entre otros. Sin embargo, estas aplicaciones tienen limitaciones tecnoldgicas,
economicas, y deben cumplir normas legales, las cuales son cada vez mas estrictas, es asi que
resulta imperativo el estudio de nuevas tecnologias que sean eficientes, de bajo costo y con el

requisito adicional de ser respetuosas con el medioambiente [8].

A nivel nacional rige el Decreto Nacional 831/93, reglamentario de la Ley 24051 sobre
régimen de desechos peligrosos. Mientras, que en la provincia de Neugquén se implemento la
Ley de aguas - “codigo de aguas” Ley N° 889 y Resolucion 181/2000-ANEXO 1- para el control
de la calidad y la proteccién de los recursos hidricos, asumiendo el compromiso de prevenir y
resolver los problemas ambientales relacionados con las aguas superficiales y subterraneas,
dentro del concepto de desarrollo sustentable.

1.3 INDUSTRIA DEL NIQUELADO

Dentro de las industrias que causan mayor contaminacion al agua, la industria del
recubrimiento metéalico es una de las principales, ya que los residuos generados son
potencialmente contaminantes, encontrandose conformados mayoritariamente por metales tales
como Zn, Ni, Cr, Cuy Cd [9].

Se denomina niquelado al proceso de recubrir la superficie de diversos materiales/piezas
con niquel, con el proposito de lograr una mayor resistencia a la corrosion, al desgaste y mayor
ductilidad, prolongando el tiempo de vida atil, y/o brindar a la pieza niquelada propiedades
adicionales tales como conductividad, propiedades eléctricas y dpticas, etc., con aplicaciones a
nivel macro como nano [10]. Se pueden identificar tres vias posibles para lograr este efecto [11]:

Electrodeposicion: proceso que utiliza corriente eléctrica para reducir los cationes
metélicos presentes en una solucidn electrolitica sobre la superficie en interés. Al aplicar
corriente entre los dos electrodos sumergidos en la solucién, el proceso de recubrimiento
metalico se produce en el catodo, pieza a recubrir; mientras que, en el electrodo opuesto, el
anodo, se produce la disolucion del mismo. La solucion electrolitica, o electrolito, se obtiene

disolviendo sales que contienen metales en un solvente, generalmente agua [12].
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Deposicion por Contacto: Se utiliza un metal activo como dnodo. Cuando el &nodo y el
catodo estan en contacto el efecto del &nodo se inhibe y el ion méas noble en solucidon recubre la
superficie del catodo. La reaccion cesa cuando se llega al punto de saturacion y existe la

posibilidad que el recubrimiento se dé en el &nodo, y no en la pieza que se quiere recubrir.

Recubrimiento por Reduccion Quimica Autocatalitica, también llamado electroless: se
produce a través de un proceso quimico de 6xido-reduccion que no requiere electricidad. La
reduccion de los iones metalicos en la solucién y la deposicion de la pelicula metalica se lleva
a cabo a través de la oxidacion de un compuesto quimico presente en la propia solucion, es decir,
un agente reductor, generando una diferencia de potencial positiva entre especie oxidante y
reductora (reaccion espontanea). El proceso requiere que un cation del metal a depositar sea
reducido por los electrones receptores, desde la superficie de un sustrato metalico o desde la
superficie de los catalizadores utilizados para iniciar la deposicion. El reductor a su vez entrega
electrones a esta superficie y, por lo tanto, se oxida [10].

La deposicion autocatalitica a diferencia de la electrodeposicion, que no requiere agentes
reductores para reducir los iones metélicos, tiene mayor aceptacion en el mercado debido a que
presenta mayor resistencia a la corrosion, se logran recubrimientos mas uniformes y las piezas
no requieren que sean conductoras. Las propiedades deseables se pueden variar eligiendo
diferentes pH, temperatura y composicion del bafio. En la Figura 1 se pueden observar estos dos

métodos.

o ST 0

Mo

ANODE CATHODE

Substrate Electrolyte

Figura 1 Electrodeposicion (izquierda), deposicion electroless (derecha).

El residuo de niquel utilizado en este trabajo es generado a través del recubrimiento no
electrolitico, tiene un alto contenido en fésforo (proveniente de la especie reductora) con el fin

de ofrecer mayor resistencia contra la corrosion, el desgaste y la abrasion. Los iones metalicos
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se reducen a niquel metélico, captando electrones, por la accion de agentes reductores, que son
los donantes de estos, en este caso, hipofosfito de sodio (NaH2PO>). El catalizador es la pieza
de trabajo, la superficie metalica, que acelera la reaccion quimica sin corriente permitiendo la

oxidacion del agente reductor, con ayuda de ciertos acondicionantes de pH.

El recubrimiento electroless de niquel metalico de solucion acuosa en presencia de
hipofosfito fue observado por primera vez como un accidente quimico por Wurtz en 1844 [13].
En 1911, Roux informo que el metal se precipito inevitablemente en forma de polvo. En 1946,
Brenner y Riddell, también de manera accidental, encontraron, y luego desarrollaron, un proceso
para revestir las paredes internas de los tubos con aleacion de niquel-tungsteno, derivada del
bafio a base de citrato a altas temperaturas, utilizando un &nodo insoluble, que sac6 a relucir las
propiedades reductoras inusuales del hipofosfito. La oficina de patentes de los Estados Unidos
diferencia ambas patentes, la reaccién de Roux era espontanea y completa, mientras que el
proceso de Brenner y Riddell era un proceso catalitico controlado, de modo que la deposicién

ocurria solo en superficies cataliticas sumergidas en el bafio [10].
La reaccion, de las experiencias de Brenner y Riddell, para obtener niquel es la siguiente:

NiCl, + NaH,P0, + H,0 - Ni + 2HCl + NaH,PO;  Ecuacion 1

Ni*? + H,PO; + H,0 - Ni° + 2H* + H,PO, Ecuacion 2

Donde el hipofosfito de sodio, en simultaneo, se oxida por el agua, en presencia de ciertos

metales, a fosfito y libera gas hidrégeno.
NaH,PO, + H,0 - NaH,PO; + H, Ecuacion 3

En general, en el niguelado electroless, la fuente de metal es una sal de niquel soluble. La
eleccion sobre qué sal usar se basa en la solubilidad, la pureza, la compatibilidad y el precio. En
el niguelado cominmente se utiliza sulfato o cloruro de niquel, siendo la primera la sal mas

utilizada en la industria [14].
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1.3.1 Residuo de la Industria Electroless

Los residuos generados en la industria afectan al medio ambiente circundante, sus efectos
abarcan desde el deterioro de los sistemas de recoleccion de aguas servidas, el deterioro de
sistemas de tratamientos microbiolégicos, inhibiendo el desarrollo microbiano, hasta efectos

nocivos en la salud de los trabajadores expuestos y la poblacion en general.

Los residuos pueden presentarse como efluentes liquidos, residuos solidos o vapores
emitidos a la atmosfera. Las cantidades de estos Ultimos no son relevantes desde el punto de
vista ambiental global, sin embargo, son de importancia para la salud de los trabajadores
expuestos. Los residuos solidos constituyen lodos resultantes de los bafios de proceso y
enjuague. La composicién de estos lodos es variada, conteniendo mayoritariamente niquel. Los

efluentes liquidos pueden ser de dos tipos [7]:

- Efluentes con cargas contaminantes altas, en voliumenes relativamente pequefios, de los
efluentes generados en los bafios de proceso.
- Efluentes con cargas contaminantes diluidas en grandes volimenes de agua, de los

efluentes procedentes de los enjuagues o lavados.
Los residuos liquidos provenientes de procesos de niguelado, son:
« Aguas de lavado, enjuague y enfriamiento;
« Barios de proceso agotados;
« Mantencion de bafios de proceso (ejemplo: filtracion);
« Bafios de remocién y acondicionamiento: contaminados y agotados; y
« Soluciones de sistemas de lavado/extraccién de gases.

El estudio desarrollado en este trabajo, utiliza un efluente liquido como fuente de Ni, por
lo tanto, es necesario conocer los limites normativos de este metal en la region. Para la provincia

los limites permitidos del metal segln la resolucién 181/2000 del EPAS, son los siguientes:
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Tabla 1 Valores permitidos en la provincia de Neuqueén.

Calidad de los efluentes

Obijetivo de calidad de las aguas ) Calidad de los efluentes
o vertidos en aguas )
superficiales o vertidos a red cloacal.
superficiales
0,025 mg/L 2,000 mg/L 3,000 mg/L

El limite méximo de concentracion de niquel en aguas superficiales, se encuentra dentro
del valor de referencia de 70 pg/L establecido por la OMS en el 2005 [15].

Existen muchas tecnologias diferentes de tratamiento de residuos peligrosos con el
proposito de modificar las propiedades fisicas o quimicas, reducir su volumen, inmovilizar
componentes toxicos o detoxificar estos compuestos. Escoger el mejor tratamiento de un residuo
dado depende de muchos factores que incluyen la disponibilidad de instalaciones, normas de
seguridad, costos, etc. No existe un sistema absolutamente seguro y cualquier sistema de
tratamiento tiene asociado un grado de riesgo [16]. Las técnicas mas utilizadas para el
tratamiento de aguas residuales contaminada con metales son: precipitacion quimica,
tratamientos biologicos, intercambio iénico, adsorcion, bioadsorcion, 6smosis inversa,

ultrafiltracién, microfiltracion, entre otros [9].
1.3.2 Niquel: toxicidad y propiedades

El nombre niquel (Ni) procede de la palabra alemana “kupfernickel” (el diablo de cobre),
segun el nombre del mineral descrito en 1694 por el mineralogista sueco V. Hierne, quién lo
considerd errbneamente como una mena de cobre. Ya en el siglo 11l a.C, los antiguos chinos
hacian una aleacion que comprendia cobre, niquel y cinc, puesto que se han encontrado monedas

de esa época con esa composicion [17].

En 1751, el niquel fue descubierto como tal por Cronstedt, al estudiar un mineral
encontrado en una mina de cobalto, como resultado de varios experimentos logré separar del
kupfernickel un metal que no se asemejaba en nada al cobre. Describio el metal como firme y
fragil, atraido débilmente por un iméan, al calentarlo daba un polvo negro y al ser disuelto se

obtenia un espléndido color verde en la disolucién, denominandolo niquel.
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Es un metal de transicion, es el 24° elemento més abundante en la corteza terrestre (el
doble que el Cu) y un importante metal traza. Comprende aproximadamente el 0,008% de la
corteza terrestre [18] y el 3% del planeta Tierra [19]. Aproximadamente el 10% del Ni en la
corteza terrestre estd presente en forma fundida como Fe-Ni. EI Ni tiene varios estados de
oxidacion que van de -1 a 4, aunque en medios acuosos su forma de cation divalente (Ni*) es
la predominante ya que es su estado de oxidacién més estable [8, 15]. Sin embargo, pueden estar
presentes otras formas del Ni segun el pH, temperatura y la presencia de agentes complejantes
que influyen en el estado de oxidacion, la toxicidad y la biodisponibilidad en los diversos

ecosistemas.

En general, la concentracién natural de Ni en el suelo y las aguas superficiales es inferior
a 100 mg/kg (100ppm) y 0,005mg/L (0,005 ppm) respectivamente, producto de la degradacién
de rocas y suelos, y de la deposicion atmosférica [8]. Sin embargo, las actividades
antropogénicas aceleran ain mas la liberacion de Ni en el suelo a través de diversas fuentes,
registrandose concentraciones que pueden alcanzar hasta 26 g/kg en suelos, y 0,2 mg/L en aguas

superficiales, lo que es mucho maés elevado que en areas no contaminadas.

Es un metal ampliamente utilizado en la industria. Se encuentra con frecuencia en los
efluentes de actividades mineras, en la metalurgia del Ni, la galvanoplastia y en la produccion
de acero inoxidable y otras aleaciones resistentes a la corrosion. Otros usos comunes son como
catalizador, en baterias de Ni-Cd, monedas, productos de soldadura, en la formulacion de ciertas
pinturas y pigmentos, productos electrénicos, entre otros. Todos estos procesos producen
efluentes con cantidades elevadas de Ni?*, el cual es soluble en agua lo que permite su movilidad

y en consecuencia se transforma en un efluente potencialmente dafiino [20].

El niquel en pequefias cantidades es esencial para la vida, ya que es un micronutriente
necesario para el crecimiento y desarrollo éptimo del reino vegetal, por lo tanto, a través de
estos y el agua potable, ingresa a los humanos y animales. Sin embargo, el exceso de este metal
tiene efectos devastadores en los distintos organismos. En 1980, tanto el niquel metalico como
ciertos compuestos de niquel se incluyeron en el Primer Informe Anual sobre Carcindgenos
como posibles carcinégenos humanos. Luego en el 2002, en el Décimo Informe sobre

Carcindgenos, se enumeraron todos los compuestos de niquel y el niquel metalico como
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carcin6genos humanos. Este mismo afio, se reevalud al niquel metélico y continda siendo
catalogado como posible cancerigeno [20]. Segun la Agencia Internacional para la Investigacion
del Céancer y la OMS, no hay pruebas del riesgo de carcinogenicidad derivado de la exposicién
al niquel por via oral [21]. La evidencia sugiere que el Ni metalico, relativamente insoluble,
tiene menos probabilidad de presentar un peligro carcinogénico que los compuestos de niquel.
La carcinogenicidad de los compuestos de niquel depende de su capacidad de liberar mas iones
de niquel y de factores que promueven la localizacidn de altas concentraciones de iones en sitios
criticos del tejido. Por lo tanto, resulta dificil predecir con certeza el peligro carcinogénico
relativo que presentan estos compuestos [20]. Los efectos a la salud de la exposicion a cualquier
sustancia peligrosa dependen de la dosis, la duracion, la manera de exposicion, las
caracteristicas y los habitos personales, y de la estructura quimica del compuesto. Existe
evidencia de efectos graves a la salud por exposicion al niquel metalico, bronquitis crénica,
disminucion de la funcién pulmonar y cancer de los pulmones y los senos nasales, dermatitis
cutédnea, trastornos gastrointestinales, problemas neuroldgicos. En los seres humanos el efecto
adverso, mas comun, es una reaccion alérgica (dermatitis alérgica) [22]. De los diversos estudios
realizados, en plantas y animales, se concluye que dosis altas de iones de niquel, o sus
compuestos, en los vegetales produce toxicidad y pueden aparecer sintomas como clorosis
foliar, inhibicion del crecimiento, reduccion de la fotosintesis y la respiracion, y trastornos de
la nutricion mineral, el transporte de azUcar y las relaciones con el agua, entre otros, que conlleva
a la muerte. Mientras que para los animales y adultos la toxicidad es baja, ya que la exposicién
al metal no es usual, la poblacion en mayor exposicion son trabajadores de la industria y los

fumadores, en quienes se ha observado alguno de los efectos nombrados [23].

Tabla 2. Propiedades fisico quimicas del Ni.

Nombre quimico Niquel
Simbolo quimico Ni
Configuracion electronica [Ar] 3d84s?

Masa molar 58,71 g/mol
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No CAS? 7440-02-0
Densidad 8,90 g/cm?® (25°C)
Punto de fusion 1453°C
Punto de ebullicion 2832°C

1.3.3. Nanoparticulas de niquel

Las nanoparticulas (NPs) en su mayoria son cristalinas, lo que
significa que sus atomos presentan un orden periddico en el espacio
tridimensional, en lo que se llama red cristalina. Las particulas que se
encuentran en el orden del nanémetro tienen tafiamos entre Inmy =
100nm. En particular el Ni cristaliza en una estructura ctbica centradas
en las caras o FCC (del inglés, Face Centered Cubic). El tamafio de este
orden es de gran interés en la ciencia ya que las propiedades fisicas y d
quimicas del material se modifican al disminuir la relacion ':Figlér,adgn'fdsgr:?:gf
superficie/volumen. Una de estas propiedades que hace interesante a parametro de red.

las NPs de Ni es que son altamente magnéticas.

El niquel, es un elemento de transicion, que tiene parcialmente llena la capa interna 3d del
atomo. Se espera que sea un material ferromagnético, ya que las condiciones favorecen el
alineamiento de spin paralelos, por ende, una magnetizacion espontanea en ausencia de un
campo magnético inducido. Los momentos dipolares magnéticos estan alineados en cada
dominio individual, pero estos pueden estar orientados al azar y el material no estara
magnetizado. Al aplicarle un campo magnético externo ocurren dos efectos, crecimiento de los
dominios que estan orientados en la misma direccion del campo, y la rotacion de los dominios
hacia la direccion del campo aplicado. El efecto que produce en la histéresis, es que al quitar el
campo externo la magnetizacion no vuelve a cero, esto es producto del movimiento de las

fronteras de los dominios, y ocurre una magnetizacion permanente [24].

2 No CAS son identificadores numéricos Ginicos asignados a sustancias quimicas por el Chemicals Abstract Service
(CAS), una division de la Sociedad Estadounidense de Quimica. Cada nimero CAS se asigna a una sola sustancia,
lo que garantiza que sea exclusivo de esa sustancia quimica, y forma parte de la base de datos CAS Registry®.

10
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1.4 TRATAMIENTO DE RECUPERACION DE NIQUEL

De los tratamientos posibles de aguas residuales, se propone la precipitacion quimica, por
varios motivos. Se dispone de las instalaciones del laboratorio Bioprocesos con el instrumental
y reactivos necesarios para la metodologia, por su simplicidad y bajo costo, por ser una técnica

amigable con el medio ambiente, y por la alta eficiencia en recuperacion del metal.

Este tratamiento se basa en la utilizacion de reacciones quimicas para eliminar una
sustancia disuelta indeseable (niquel), por adicion de un reactivo (agente reductor) que forme
un compuesto insoluble con el mismo, facilitando asi su eliminacién [25]. El reductor utilizado
fue hidracina (N2Ha), el empleo de este agente reductor se justifica de acuerdo a resultados de
trabajos previos donde se compararon diversas sustancias, habiéndose obtenido los mejores

resultados de recuperacidn del metal en los ensayos efectuados con hidracina [2, 3, 16].

La especie contaminante a descartar pasa a formar parte de ese residuo insoluble que
precipita. La precipitacion con pH alto es un proceso que incluye la adicién de quimicos que
aumentan drasticamente el pH (acondicionante) hasta valores superiores de 10,5, causando un
cambio en el equilibrio de disociacion del compuesto primitivo, dando como resultado la
produccidn de iones libres del metal. Los iones del metal pueden entonces ser precipitados por
los iones de hidroxidos disponibles. Los precipitantes mas comunes incluyen OH", COs2y S,
La precipitacion con hidroxidos es el método més usado de eliminacion de metales de las aguas
residuales. El acondicionante de pH que se utilizé en la sintesis de precipitacion fue el hidroxido
de sodio (NaOH).

Debido a que es una reaccion lenta, donde a veces supera los tiempos disponibles, se
utilizé un catalizador para acelerar la reaccion, paladio (Pd). Luego que precipita el metal, este

puede ser removido por sedimentacién o filtracion.

Escribir la reaccion que se lleva a cabo no es posible con exactitud, ya que como reactivo
se dispone de un residuo, que ademas de contener alto contenido en Ni, también contiene otros
elementos provenientes de los reactivos utilizados en el niquelado y de las propias piezas

niqueladas.

11
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1.5 COLORANTES COMO SUSTANCIAS NOCIVAS

Los colorantes son compuestos quimicos, que tienen la capacidad de impartir color a
diversas superficies, siendo solubles en alguna etapa del proceso de aplicacion. La mayoria de
los colorantes son moléculas organicas complejas. Generalmente se requiere una estructura
quimica de anillo aromatico acoplada a una cadena resonante, esta cadena es la responsable del
color producto de la formacion de bandas de absorcidn en el espectro visible, y se lo denomina
cromoforo. La estructura del anillo aromatico es el cromogeno, que puede ser de benceno,
naftaleno o antraceno. Pero la tincion ademas requiere de un auxocromo, que tiene la funcion
de intensificar el cromoforo dependiendo de la aplicacién [26]. Existen mas de 100.000
colorantes disponibles comercialmente con una produccién anual de mas de 7x10°
toneladas/afio. Se clasifican segin su estructura, como colorantes acidos, basicos, dispersos,

azoicos, diazoicos, basados en antroquinonas y complejos metalicos [27].

Debido a su estructura quimica, los colorantes son resistentes a la decoloracion con la
exposicion a la luz, el agua, y muchos productos quimicos. Son dificiles de descomponer
biolégicamente y es por este motivo que los desechos de pigmentos en aguas residuales son

considerados un contaminante significativo para el ecosistema y la salud humana [28].

Son utilizados en muchos campos de la industria, principalmente en la textil con un
consumo de mas de 10.000 toneladas al afio a nivel mundial, generando efluentes con tintes no
fijados y alta intensidad de color. Durante el proceso de tincion de fibras se pierde 10% a 25%
de colorantes de los que un 2% a 20% son descargados al ambiente durante el tefiido, como
efluentes acuosos [29]. La presencia de cantidades muy pequefias de colorantes en el agua
(<1ppm) para algunos colorantes, es altamente visible e indeseable. Esta fuente de
contaminacion afecta gravemente a la vida acuética, el color indeseado en el agua reduce la
penetracion de la luz solar, la resistencia fotoquimica y ataques bioldgicos, alterando la
fotosintesis en las plantas acuaticas [30]. En 1974, se forma la Asociacién Ecologica y
Toxicologica de la Industria de Fabricacion de Colorantes (ETAD), la cual establecié objetivos
para minimizar el dafio ambiental, proteger a los usuarios y consumidores y cooperar
plenamente con las preocupaciones del gobierno y el publico sobre el impacto toxicoldgico de

estos productos [31]. Esta contaminacién del medio ambiente es solo una pequefia porcion de

12
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la contaminacion del recurso hidrico, pero es visible con pequefias cantidades. Es asi que el
control y tratamiento de los residuos de las industrias que emplean colorantes en sus procesos
ha cobrado gran importancia, sometiendo estos efluentes a diversos métodos fisicos, quimicos,
fisicoquimicos y bioldgicos con el fin de eliminar los tintes, tales como la adsorcion,
coagulacion/floculacion, oxidacion avanzada, separacion por membranas, 6smosis inversa,

irradiacion de alta energia, entre otros [30].
1.5.1 Azul de metileno: toxicidad y propiedades

De todos los tipos de colorantes existentes, pueden resumirse en tipo cationico, aniénico
0 no ionico. Los cationicos son los colorantes basicos. Los anionicos incluyen los colorantes
directos, acidos y reactivos, siendo comunmente solubles en agua. Los colorantes clasificados
como no idnicos se refieren a los colorantes dispersos, insolubles en agua, puesto que no se
ionizan en un medio acuoso. Aungue no todos los colorantes son componentes peligrosos,
algunos pueden producir aminas aromaticas, que son subproductos toxicos, cancerigenos o
mutagénicos dafiinos para todas las formas de vida. Es por esto que el método a elegir debe
contemplar no solo la decoloracion del agua (eliminacién del enlace croméforo) sino que la
eliminacién completa de la molécula del colorante a tratar, ya que un producto intermedio podria

ser mas toxico que el compuesto original [32].

En la presente investigacion, se trabajo
con el colorante Azul de metileno (AM),

colorante catidnico usado en la industria textil ‘
para la tincion de algoddn, lana, madera, papel :

Figura 3 Colorante Azul de Metileno.

y seda [33], pero también en otros dmbitos
como la cosmética, farmacéutica, alimenticia,
de plésticos, papel, docencia e investigacion [28]. Los efectos a una alta exposicion son, por
contacto, quemaduras oculares o enfermedades cutaneas, en el caso de inhalacién provocan
alteraciones en el ritmo respiratorio y cardiaco, en tanto que, por ingestion, los efectos
evidenciados fueron alteraciones gastricas y nerviosas, como nauseas, vomitos, sudoracion
profusa y confusion mental [33,34]. Sin embargo, el uso de este colorante en el campo de la

medicina y biologia es frecuente, comenz6 por la tincidn en microscopia y actualmente es parte

13
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del tratamiento de metahemoglobinemia, de la encefalopatia inducida por ifosfamida, como
herramienta en procedimientos quirdrgicos y con un potencial contra la enfermedad de

Alzheimer [35].

Tabla 3 Propiedades fisico quimicas del Azul de metileno.
3.7-Bis (dimetilamino)

Nombre quimico o o
Cloruro de tetrametilitionina / fenazationio

N
Q m
CH4
HaC— s N

f cr

Estructura quimica

CH, H,C
Formula molecular Ci6HisCINsS
Masa molar 319,86 g/mol (anhidro)
No CAS 61-73-4
Estado fisico Solido (Polvo cristalino)
Color Azul oscuro
Olor Inodoro
Punto de fusion/punto de
congelacién 160-190°C
pH Aprox. 3a 10 g/L (20°C)
Solubilidad en agua Aprox. 50 g/L (20°C)
Longitud de onda méaxima 664 nm

1.6 ADSORCION

Uno de los procesos mas eficaces para reducir contaminantes peligrosos organicos e
inorganicos es la adsorcion, ya que es un tratamiento econémico y facil de implementar, con
resultados eficientes en la eliminacion de compuestos en soluciones acuosas, especialmente si
las concentraciones son bajas [30]. Este método depende de varios factores fisicoquimicos,
como la interaccién entre el colorante y el adsorbente, el area superficial del adsorbente, el

tamano de las particulas, la temperatura, el pH y el tiempo de contacto.

14
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Se define como adsorcion al enriquecimiento, en uno 0 mas componentes, de la region o
superficie entre dos fases, también llamada interfase, y puede darse entre gas-sélido o liquido-
solido [36]. EI material liquido o gaseoso se lo denomina adsorbato, el cual se adhiere a la
superficie del solido o adsorbente gracias a la presencia de fuerzas moleculares que provocan
atraccion y retencion sobre la interfaz. Estas fuerzas son de la misma naturaleza que las
existentes en el seno de una fase, es decir son aquellas que mantienen unidas las moléculas de
la fase y se encuentran compensadas en todas las direcciones, excepto en la superficie, o limite
de la fase, donde aparece una fuerza atractiva neta normal a la superficie. Esta fuerza neta es la

responsable del fenébmeno de adsorcion, y segun la naturaleza puede ser [29]:

. Adsorcidn fisica, o fisiadsorcion, se da por fuerzas de Van der Waals entre
el adsorbato y el sustrato. Es una interaccion de largo alcance, pero débil y la
energia desprendida en la adsorcion es de la misma magnitud que la entalpia de
condensacion, alrededor de 20 kJ/mol. Esta energia se transforma en energia
vibracional de la red y se disipa como calor, es decir que la particula que rebota a
través de la superficie, perdera gradualmente su energia hasta unirse a la superficie.
Esta energia es insuficiente para producir la rotura de un enlace, por lo que una
molécula adsorbida fisicamente mantiene su identidad, aunque podria estar

distorsionada debido a la presencia de la superficie.

. Adsorcién quimica, o quimiadsorcién, es producto, normalmente, de la
unidn covalente entre las particulas, tienden a buscar posiciones que maximicen sus
nameros de coordinacion con el sustrato y la energia de adsorcion es mayor que la
fisiadsorciéon, en torno a 200 kJ/mol. Una molécula adsorbida quimicamente se
puede disociar ante la demanda de las valencias no saturadas de los atomos
superficiales. La existencia de fragmentos moleculares en la superficie como
resultado de la quimiadsorcion es una de las razones por las que las superficies

catalizan reacciones.
En la siguiente tabla se resumen las principales diferencias.

Tabla 4. Principales diferencias entre adsorcion fisica y quimica.
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Fisiadsorcion Quimiadsorcion
Enlace deébil Enlace fuerte
Monocapa o multicapas Monocapa
Bajo calor de adsorcion Alto calor de adsorcion

(2 6 3 veces el calor latente de vaporizacion)  (del orden del calor de una reaccion quimica)

Significativa a temperaturas relativamente Posible en un amplio intervalo de
bajas temperatura
Reversible Irreversible
No hay transferencia de electrones, pero Hay transferencia de electrones con
puede producirse la polarizacién del formacion de enlace entre el adsorbato y el
adsorbato adsorbente

Diversas investigaciones han demostrado que el método de adsorcion del colorante sobre
soportes solidos como el carbédn activado es el mas eficiente, pero el elevado costo de los
carbones activados comerciales hace de este proceso una alternativa no rentable [37]. Esto
motiva la busqueda de otros materiales adsorbentes con bajo costo, y es en este sentido que se
pretende emplear como adsorbente de colorante el producto generado a partir de la precipitacion

quimica de un residuo de la industria de niquelado, previa funcionalizacion organica.

1.6.1 Surfactantes

La eficiencia de la adsorcién dependera de la optimizacion de varios factores ya
nombrados, sin embargo, existen compuestos enfocados en incrementar este fendmeno, los
surfactantes o tensioactivos. Son moléculas anfipaticas constituidas por un componente
hidrofébico o apolar, y otro hidrofilico, o polar, que permiten aumentar, bajo ciertas
condiciones, la penetracion y disminuir las pérdidas del compuesto en sistemas de interés,
reduciendo la tensién superficial en la interfase. Se clasifican segin su disociacién en agua en
surfactantes no i6nicos, aniénicos, cationicos y anfoteros. Los tensioactivos no idnicos no se
ionizan en solucién acuosa, ya que su grupo hidrofilo es no disociable como el alcohol, el tiol,
el ester o éter. Los anionicos se disocian en agua en un anion anfipatico y en un cation, que
generalmente es un metal alcalino o un amonio cuaternario. Por el contrario, los surfactantes

catiénicos en solucién se disocian formando un cation anfipatico y un anién, cominmente del
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tipo halégeno. Y por ultimo los anféteros, o zwitteridnicos, presentan en su estructura grupos
anionicos y cationicos, y se disocian segun el medio [38].

1.6.1.1 Dodecil Sulfato de Sodio (SDS)

El desarrollo de esta investigacion fue sobre el colorante azul de metileno catiénico, por
lo tanto, el surfactante a utilizar tendra naturaleza anidnica. El dodecil sulfato de sodio es una
sal organica anionica y antifilica, la parte polar e hidrofilica es a causa del sulfato, con carga
negativa; mientras que la parte apolar e hidrofobica corresponde a la cadena hidrocarbonada. Se
utiliza como emulsionante de grasas, agente humectante, detergente en cosméticos, productos
farmacéuticos y pastas dentales; también como herramienta de investigacion en bioquimica de

proteinas. En la Tabla 5 se resumen las propiedades fisicoquimicas de SDS [39].

Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas del SDS.

Nombre quimico Dodecil sulfato de sodio

Estructura quimica Na+

Foérmula molecular NaS04C12H25 0 C12H2504S.Na 0 C12H25Na04S
Masa molar 288,38 g/mol
No CAS 151-21-3
Estado fisico Polvo seco
Color Blanco
Olor Leve olor a sustancias grasas
Punto de fusion/punto de
congelacion 2057C
Solubilidad en agua 19/100ml (20°C)
Densidad 1,01 g/cm?®

A partir de la funcionalizacion de los precipitados de niquel con SDS se efectuaran

ensayos preliminares de adsorcion de azul de metileno.
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OBJETIVOS GENERALES

Evaluar las rutas propuestas para la sintesis de materiales magnéticos y estudiar, en forma

preliminar, sus posibles aplicaciones.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desarrollar metodologias de obtencion de particulas magnéticas a partir de una

solucion residual industrial.

e Reconocer las caracteristicas de los materiales obtenidos a partir de su

caracterizacion.

e Optimizar la sintesis para obtener particulas adecuadas para ser ensayadas en
posibles aplicaciones ambientales. Funcionalizar las particulas mediante el uso de

tensioactivos adecuados.

e Efectuar ensayos preliminares de adsorcion de tintes orgénicos, potencialmente

dafinos para el ambiente y la salud, empleando el/los material/les sintetizado/s.

18
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CAPITULO 2: MATERIALES Y METODOS

El desarrollo de este trabajo se llevo a cabo en el Laboratorio Bioprocesos del PROBIEN
(CONICET-UNCo) bajo el marco del Proyecto de Investigacion “Caracterizacion de
propiedades fisicas y quimicas de moléculas, nanoestructuras metalicas, aleaciones e
intermetalicos para tecnologias en desarrollo™ perteneciente a la Facultad de Ingenieria-UNCo,
en colaboracion con CETMIC (Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica),
dentro del CAB (Centro Atémico Barilloche) el Laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear
y el Departamento de Fisicoquimica y control de calidad, Laboratorio de Operaciones del
departamento de Quimica de Fain-UNCo, el Laboratorio Jorge Venaruzzo de AUZa-Fain-
UNCoy el Instituto de Paleobiologia CONICET-UNRN.

Posteriormente, se detallaran las técnicas instrumentales necesarias para el estudio de los
materiales: efluente residual (R) y material adsorbente. Estas técnicas no sélo permiten
caracterizar los materiales sino también estudiar su comportamiento frente a las modificaciones

que pueden sufrir de indole fisico o quimico.

2.1. RESIDUO INDUSTRIAL

El proceso de recubrimiento quimico con niquel, empleado
por la industria, utiliza las soluciones que se denominan

comercialmente de la siguiente manera:

o GINPLATE Ni 425 A: NiSOa.
o GINPLATE Ni 425 B: NaH2PO2, NH4OH, NaOH, y acidos

organicos pH 5,3-5,6. ‘
e GINPLATE Ni 425 C: NaH2PO,, NH4sOH, NaOH, y &cidos

Figura 4 Residuo de Niquel.

organicos pH 6,0-7,0.
El NaH2PO: se utiliza como reductor para soportar el fosforo del niquel depositado, a fin

de obtener una capa de recubrimiento menos magnética en las piezas a recubrir.
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Las aguas residuales (R) generadas durante el proceso, dispuestas en tanques apropiados

en las instalaciones de la empresa, se analizaron mediante diferentes metodologias analiticas,

las que seran detalladas a continuacion.
2.1.1 Analisis Quimico (AQ)

La volumetria es una técnica para la determinacion analitica directa o indirecta de
elementos o compuestos por medicion del compuesto soluble formado. En este caso, los
elementos mas abundantes, Ni y P, se determinaron mediante analisis convencional, utilizando
las técnicas analiticas sugeridas por la industria [40]. Estas técnicas se centran en la formacion
de complejos con EDTA-Ni (complejometria) y la oxidacion de NaHPO, (P*!) a NaH2PO4 (P*4)
con KMnOg4 (volumetria REDOX termométrica o permanganimetria).

Las soluciones cominmente empleadas para la técnica complejométrica con acido etilen-
diamino-tetracético (EDTA) son especialmente valiosas como solucion valorada, ya que se
combina con los iones metélicos en una proporcion de 1:1 independientemente de la carga del
cation. En la titulacion que se llevo a cabo para determinar la concentracion de niquel del
residuo, se tomaron alicuotas de 5 ml del mismo y colocaron en Erlenmeyer de 250 ml, donde
se afiadié 50 ml de agua destilada y 10 ml de hidréxido de amonio, tornandose la solucién
ligeramente azul. Se utiliz6 como indicador murexida y se procedi6 a titular con solucién de

EDTA 0,1 N hasta el punto final azul violaceo.

La cuantificacion indirecta del fosforo presente en el residuo se realiza por medio de la
determinacion del anién fosfito (PO2>), a través de una valoracion redox con una solucion
estandarizada de 0,4 mol /L de permanganato de potasio (KMnQOs). Se toma una alicuota de 10
ml de residuo y se coloca en un Erlenmeyer de 250ml, se agrega agua destilada y se lleva a
agitacion empleando un agitador magnético provisto de plancha calefactora, por otro lado, se
coloca la solucién oxidante de KMnQO4 en una bureta y se procede a la valoracion afiadiendo de
a poco el oxidante de color violaceo, cuando la solucion residual cambia su color (punto de
viraje) se considera que se alcanza el equilibrio de la reaccion donde todo el MnO4™ reacciond

formandose en Mn?*. Conociendo la proporcion, 4 moles de MnOs : 5 moles de PO2%, y el
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volumen utilizado, se conoce la cantidad de reductor presente, e indirectamente también el

elemento a cuantificar, el fésforo.
2.1.2 Plasma de acoplamiento inductivo junto con un espectrometro de masas (ICP-MS)

Existen distintos métodos para cuantificar metales, entre ellos la técnica de espectrometria
de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) que permite la separacion e
identificacion de mezclas complejas de acuerdo a sus relaciones de masa/carga (m/q). Se
caracteriza por presentar bajos limites de deteccion para la mayoria de los elementos, alto grado
de selectividad, buena precision y exactitud, por lo que actualmente se esta usando a mayor
escala. La técnica se basa en la obtencidn de iones a partir de moléculas organicas en fase
gaseosa, donde una vez obtenidos estos iones, se separan de acuerdo a su masay a su carga para
su deteccion. Los espectrometros de masas poseen siete componentes principales representadas
en la Figura 5.

| 1072 a 10 8 torr |
.. o
: Seleccion Deteccidn |
| lonizacién de iones de iones |
e do . |
| | Fuente _dL Analizador Transductor
I iones X |
| [_gaseosos de masas de iones |
I |
L —— = ﬁ***f********l
[ Manejo
—— —— de datos
Bomba | Procesador
de vacio | de la seiial
Salida
de datos
Espectro

de masas
Figura 5 Componentes de un espectrémetro de masas.

El proceso de analisis se inicia con la introduccion de una pequefia cantidad de muestra
en el sistema de entrada de forma liquida, la cual, es transportada por medio de una bomba hasta
el sistema nebulizador donde se transforma en aerosol gracias a la accion del gas argon. Dicho
analito es conducido a la fuente de ionizacion que esta en vacio, donde produce colisiones con

un flujo de electrones, generando un plasma que alcanza temperaturas de hasta 8000 K en su
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interior. En estas condiciones, los &tomos presentes en la muestra son ionizados. Los iones
resultantes, pasan al analizador de masas en cuyo interior se encuentra un filtro cuadrupolar y
alli son separados segun su relacién m/q. Cada una de las masas alineadas, llega al detector
donde se evalla su abundancia en la muestra, produciendo una sefial de voltaje que por medio
de un convertidor anélogo-digital se convierte en sefial digital generando datos, que son
procesados y almacenados en la unidad central de procesamiento del computador incorporado
al equipo, los cuales, son desplegados ya sea en un monitor o impresos en formato de grafica de

barras.

A diferencia de la mayoria de los espectrometros Opticos, los espectrémetros de masas
requieren un complejo sistema de vacio para mantener una presién baja en todos los
componentes, excepto en los sistemas para procesar la sefial y de lectura. La presion baja asegura
colisiones no frecuentes en el espectrébmetro de masas para producir y conservar iones y

electrones libres [41].

La determinacion de los elementos constituyentes de la muestra R por éste método fue un

servicio realizado por Bureau Veritas Commodities Ltd.
2.1.3 Espectrofotometria de Absorcion Atomica (EAA)

Con la finalidad de cuantificar el niquel al concluir cada

Excitacion
lones atémicos ¥

tratamiento estudiado en las soluciones, se utilizd e &

(reversible) excitados

Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA). Este es un  ome .

Disociacién  w Atomos

método analitico muy utilizado para la deteccion y la e

determinaciéon de una gran cantidad de elementos quimicos, =

" .
Volatilizacién excitadas

particularmente metalicos. Para realizar este ensayo es necesario s

sélidolgas
Ilevar la muestra a un estado de vapor atomico, este proceso es vl

conocido por atomizacion. En la Figura 6 se puede ver este

-
Nebulizacién

proceso que consiste en volatizar la muestra y descomponerla en s

-

L.

sus atomos y/o algunos iones gaseosos. Comunmente la \

L -

Solucién de analito

atomizacion es a la llama o al horno. )
Figura 6 Proceso de

atomizacion.
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La solucién del analito se nebuliza a través del atomizador y se lleva a la llama. El
disolvente se evapora y las particulas de sal se descomponen en dtomos, iones y electrones. El
espectrometro de absorcion atdmica utiliza la radiacion de un elemento conocido, cuya fuente
de luz suele ser una lampara de catodo hueco, dirigida a traves de la llama que contiene el gas
atémico. Esta energia radiante emitida por la fuente atraviesa un selector, de esta manera la luz
que incide en la muestra es de longitud de onda e intensidad definida. Los &tomos de la muestra
absorben parte de la radiacion pasando de un estado fundamental a un estado excitado. Mediante
un monocromador se separa la linea espectral del elemento conocido de cualquier otra radiacion,
aumentando la resolucidn de la lectura. La radiacion transmitida se mide por medio de la unidad

detector-procesador de la sefial y sistema de lectura.

5)
1) ——

N\ 2) 4) K

) . 3) Muestra 0 < TN

)  [Seleciorae] - <
H = longitud > [_}-—» Detector |
£3 de onda L

e o o
Fuente 2|

Procesador de senal

y sistema de lectura

Figura 7 Esquema bésico de un espectrémetro de absorcion atémica.

La diferencia entre la intensidad de la luz incidente (lo) y la intensidad de la luz emergente
(I) depende de la concentracion atomica, ¢, como se esquematiza en la Figura 8. Por lo tanto,
para determinar el valor de absorbancia se utiliza la Ley de Lambert y Beer (Ecuacion 4) ya que

es proporcional a la concentracion atdmica que se quiere conocer.

Expresion de la Ley de Lambert - Beer:
Absorbancia (A) = —log,, T = —log (I/Io) =k.c Ecuacion 4

Donde: k = constante de proporcionalidad y T = transmitancia.

La Ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia esta directamente relacionada con
las propiedades intrinsecas del analito (&), con su concentracién, (c) y con la longitud de la

trayectoria del haz de radiacion al atravesar la muestra (b). Se puede expresar en la Ecuacion 5.
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A=c.eb Ecuaciéon 5

Solucién
absorbente de

concentracion ¢

amnp

-

Figura 8 Atenuacién de un haz de radiacion mediante una solucién absorbente. La flecha mas grande en el rayo

incidente quiere decir que hay una energia radiante superior que se transmite por la solucién.

Para determinar la concentracion de niquel en solucién de una muestra se midio la
absorbanciay se calcul6 la concentracion por interpolacion en la curva de calibracion utilizando
métodos de regresion lineal. La curva de calibracion es la representacion grafica de la
absorbancia versus la concentracion utilizando patrones de concentracion conocida. Debido a
gue los atomos no se encuentran libres en la muestra, sino combinados formando moléculas o
iones en solucion, es necesario llevarlos al estado de atomos libres en estado gaseoso. EI método
de atomizacion utilizado fue el calentamiento de la muestra a alta temperatura por medio de una

Ilama. El caudal de aspiracién fue ajustado en 3 ml/min.

Tabla 6 Condiciones éptimas para la lectura de niquel en

espectrofotometro de absorcion atémica.

Longitud de onda 341,5 nm
Corriente de la lampara 25 Ma
Tipo de llama Aire-acetileno
Rango 10-6 mg/L

El espectrofotometro AA empleado en éste trabajo es un equipo Analyst 200 Perkin Elmer

que se muestra en la Figura 9.
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Figura 9 Espectrofotémetro Analyst 200 Perkin Elmer.

2.2. TRATAMIENTO POR PRECIPITACION QUIMICA

100

Para todo proceso de precipitacién, es necesario conocer Pb

la curva de solubilidad (Figura 10), en la que se muestra la b
relacién entre varios iones metalicos y pH. La precipitacion de 1!

metales en aguas residuales depende de dos factores: La

f 5
01 |
concentracion del ion metélico y el pH de las aguas residuales.
0.01
Los metales en los efluentes suelen estar en diversas cantidades jé
Cd
Ni
Cu

Solubility (mg/L)

0.001

con valores de pH neutros a acidos. Cuanto méas baja es la

concentracion del ion metalico, mas dificil es eliminarlo. D001 s
2.2.1 Precipitacion de niquel Figura 10 Curvas de solubilidad.

Con el objetivo de tratar el efluente generado por la industria, y recuperar el metal valioso
(Ni® se empled la técnica de precipitacion por éxido-reduccion, usando como agente reductor
hidracina (N2Ha).

La solucion de niquel residual se diluy6 a 0,1 M (R) usando agua destilada. Se colocd la
solucion a bafio maria sobre un agitador magnético con plancha calefactora a una temperatura
aproximada de 60° C, se agregan 0,2 M del reductor N2H4 y finalmente se acondiciona el pH
con NaOH hasta pH 10-10,5 en agitacion constante (500rpm), lo que representa una relacién
molar 1R: 2 N2H4. En la Ecuacion 6 se observa la reaccion llevada a cabo durante los

experimentos de precipitacion.
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2Ni*?+N2Hs+40H —2Ni | +N2+4H,0 Ecuacion 6

Durante la sintesis el Ni se reduce pasando por varias etapas, como puede verse en la
Figura 11. Al agregar el reductor, N2Ha, se produce un complejo Ni-hidracina, de un color verde
esmeralda, luego al agregar el acondicionante de pH se forma un coloide Ni(OH)2, de color
turquesa, y, finalmente, comienza a precipitar el Ni° se observa la presencia de un precipitado
fino de color negro y la formacion de gas N». Esta Gltima etapa del proceso puede llegar a durar

un par de horas.

Figura 11 Tratamiento del efluente residual: Precipitacion por 6xido-reduccion. De izquierda a
derecha: Residuo de Ni; Ni- N2Hs; Ni(OH)2; precipitan las particulas de niquel; y finalizacion de la
sintesis.

La solucion sobrenadante fue colectada para la cuantificacion del niquel residual mediante
espectroscopia de absorcién atémica, en tanto que el niquel precipitado fue lavado repetidas
veces con agua destilada y alcohol etilico, con ayuda de un iméan y secado a temperatura
ambiente, para su posterior caracterizacion. El producto obtenido en esta sintesis se denomind
RH.

Figura 12 Proceso de lavado y secado de las particulas RH obtenidas

Para optimizar el método de reduccidn y precipitacion del niquel, se realizaron pruebas

con el agregado de Pd como catalizador.
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2.2.2 Funcionalizacién de particulas de niquel

Las particulas reducidas del residuo fueron modificadas organicamente con un surfactante
anionico dodecil-sulfato sodico (SDS) con la finalidad de estudiar la posible modificacion en la
carga superficial de las mismas, en vistas de potenciales aplicaciones en el campo de la
remediacion de aguas contaminadas tanto con moléculas orgéanicas (cargadas positivamente)

como con cationes de otros metales contaminantes.

La funcionalizacion de las particulas precipitadas de niquel provenientes del residuo
industrial se realizé siguiendo dos rutas. En la Ruta 1 se agregé 1mmol de surfactante durante
la etapa de precipitacion del niquel a partir del residuo, se aprecio la formacion de gran cantidad
de espuma con las particulas precipitadas, observandose una zona con mayor cantidad de estas,
ver Figura 13. Con la finalidad de recuperar la mayor cantidad de particulas funcionalizadas se
recuperd el precipitado presente en la espuma, por lo que el lavado requirié mayor tiempo. Al

producto obtenido mediante la Ruta 1 se lo identifico6 como RHS.

Espuma

Figura 13 Precipitado RHS.

Para la modificacion superficial siguiendo la Ruta 2 se parte de las particulas RH, se
oxidan suavemente, y de manera superficial, una porcion de éstas en un horno a 110°C durante
24 horas (RHox), posteriormente se las coloco en contacto con una solucion de SDS en agitacion
durante 24hs. Estas particulas se identificaron como RHoXS.
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24@4-24 D3

Figura 14 Ruta 2. De izquierda a derecha; RH, RHox y RHoxS.

En ambos casos antes de lavar los precipitados, con agua destilada y alcohol etilico, se
retira el sobrenadante para realizar ensayo de EAA. En la Figura 15 se observa la solucion del
sobrenadante con las particulas sintetizadas, y dos eppendorf, uno con el precipitado recolectado
de la sintesis y el otro con las particulas recuperadas de la espuma antes de sustraer la solucién

sobrenadante.

Figura 15 Solucién sobrenadante y precipitados de una de las sintesis de RHS.

A continuacion, se detallan las técnicas utilizadas para caracterizar las distintas particulas.

2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES

De la sintesis se obtuvieron 3 precipitados solidos: RH, RHS y RHoxS. Con el fin de poder
conocer su morfologia, tamafio, composicién y comportamiento se realizaron una serie de

ensayos los cuales se detallan a continuacion.
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2.3.1 Espectrofotometria de Absorcion Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

La Espectrometria IR es una herramienta de rutina para detectar grupos funcionales,
identificar compuestos y analizar mezclas, a partir del estudio de los movimientos de vibracion,
y en ocasiones de rotacion, dentro de las moléculas. Practicamente todas las moléculas organicas
e inorganicas, y algunos complejos metélicos unidos covalentemente, absorben radiacion
infrarroja (IR), con excepcidn de algunas especies homonucleares (Oz, N2, Cly, etc.), y a traves
de esta técnica se obtiene la huella dactilar para identificar la especie quimica. Los espectros de
infrarrojo son representaciones de porcentajes de transmitancia (% T) frente a nimeros de onda.

La longitud de onda a la cual la energia se absorbe depende de:
o Laidentidad de los &tomos en la molécula.
e Laestructura molecular (no tienen el mismo espectro CHsCHO que CH,=CHOH).
 El enlace de los atomos (H2C=0 es diferente de HsC-OH).

Los espectros de infrarrojos permiten asociar bandas individuales a grupos quimicos
especificos. Estas bandas representan las transiciones entre niveles de energia vibracional

asociados al estado energético fundamental de la molécula.

En la Figura 16, se observan los movimientos vibracionales —
A\ 4

Simétrica Antisimétrica

de tension y flexién basicos de los enlaces entre los &tomos. Cada N

X
X

atomo que constituye una molécula estd desplazandose

Vibraciones de flexion

permanentemente, uno con respecto al otro, sobre una distancia

X
<

promedio llamada longitud de enlace, es decir, las distancias

interatdmicas oscilan continuamente alrededor de un valor que le es

X
X

propio. Cada enlace dentro de una molécula esta vibrando a una ~ "eetemerne Ty
frecuencia determinada caracteristica, y puede efectuar un  F'gura 16 Movimientos

vibracionales de los
movimiento de estiramiento a lo largo del eje del enlace, o un atomos.
movimiento de deformacion en donde uno de los &tomos del enlace

se aparta del eje del enlace.
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Una molécula diatdmica, solo poseera un modo de vibracion que seré el de estiramiento a

lo largo del enlace. Si la molécula tiene méas de dos dtomos, los posibles modos de vibracion
aumentan de manera considerable. Por lo tanto, las vibraciones moleculares son en realidad, el
resultado de la contribucién de todos los atomos que la componen, por ello, al describir la
estructura de una molécula en términos de longitudes y &ngulos de enlaces fijos, se describe una
situacion probabilistica [29]. De esta manera, el nimero de posibles vibraciones depende del

numero de enlaces que contiene.

Se pueden utilizar los espectros de IR para identificar componentes de muestras,
comparando los espectros de una sustancia desconocida con espectros de estructuras conocidas.

Los espectros de IR de compuestos organicos se pueden dividir en:

La region de grupos funcionales: Indica la presencia de grupos funcionales organicos

especificos. Comprende la zona entre 4.000 y 1.300 cm™.

La region de huellas caracteristicas: Representan la huella dactilar de cada compuesto.

Comprende la zona entre 1.300 y 910 cm™.

La region de aromaticos: Comprende la zona entre 910 y 650 cm™. No indica

automaticamente la presencia de grupos aromaticos, ya que en esta regién también

aparecen las bandas de los enlaces carbono-hal6geno.

La region entre 650 y 200 cm™: Las vibraciones ayudan a la identificacion de enlaces

inorganicos y organometalicos y también a la de los enlaces entre metales e iones

metalicos.

Tanto desde el punto de vista instrumental como de sus aplicaciones es conveniente dividir
la region infrarroja en tres regiones; infrarrojo cercano (NIR), infrarrojo medio (MIR) e
infrarrojo lejano (FIR). La gran mayoria de las aplicaciones analiticas clasicas de la
espectroscopia infrarroja se basan en el empleo del infrarrojo medio (4000-600 cm™) y el
infrarrojo cercano, que proporciona la posibilidad de convertir esta técnica en una técnica

cuantitativa.
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El estudio FIR se perfeccioné mas tarde, a principio del 1950, por astrénomos con la
técnica de espectroscopia de transformada de Fourier, para estudiar el espectro IR de estrellas
lejanas [41]. Este procedimiento estd basado en el interferometro de Michelson y en el método
del matematico francés Fourier que permite convertir la informacion obtenida (interferograma)

en un espectro, obteniendo resultados mas confiables en menor tiempo.

Este ensayo fue realizado en el Departamento de Quimica, Area Operaciones y Procesos,

Laboratorio de Operaciones de Faln-UNCo, empleando un equipo de FTIR Infralum ft-08.

1 R

‘—4

Figura 17 Equipo de FTIR INFRALUM FT-08.

2.3.2 Analisis por Fluorescencia de Rayos X (FRX).

El bombardeo de una muestra mediante el empleo de una fuente de haz de Rayos X, genera
dos fenémenos en el analito: excitacion y emision. La excitacion se produce con el choque del
foton incidente con un electron de las capas internas de un atomo, produciendo la expulsion de
dicho electron a niveles superiores; mientras que la emision se debe al electron en estado
excitado que vuelve a su estado fundamental, lo que produce un salto de electrones de niveles
externos para cubrir huecos, desprendiendo energia en forma de emisiones caracteristicas
electromagnéticas [42]. La técnica de Fluorescencia de Rayos X (FRX) emplea las emisiones
de fluorescencia de estos electrones excitados, las que poseen determinada longitud de onda
caracteristica del elemento al que pertenecen, dando ademas la posibilidad de cuantificar el

elemento a partir de la intensidad de la emision.
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Empleando la FRX se caracterizaron elementalmente los precipitados, por medio de un
equipo Shimadzu EDX-800HS del laboratorio de anélisis de minerales Lic. Jorge Venaruzzo en

las instalaciones del AUZa-Faln-UNCo.

Figura 18 Equipo de Fluorescencia de Rayos X, Shimadzu EDX-800HS.

2.3.3 Anélisis por Difraccion de Rayos X (DRX).

Los rayos X son radiacién electromagnética de longitud de onda corta (aproximadamente
105 A a 100 A) que se producen cuando se desaceleran los electrones de alta energia o por

transiciones de electrones que estan en los orbitales internos de los &tomos.

La Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica que permite conocer la composicion de
suelo e identificar minerales, aleaciones, metales, materiales cataliticos, ferroeléctricos y
luminiscentes entre otros. Se ha incorporado en el estudio de materiales del &rea de nanociencia,
debido a que la informacion que arroja ayuda a determinar la estructura cristalina y la

composicion de un material, incluso se pude calcular su tamafio de grano [43].
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Cuando esta radiacién atraviesa una

muestra de materia ordenada, es el caso de los  Hez . Haz
incidente ‘/ \” reflejado
cristales, la radiacion provoca el fenomeno de ‘ 2 iy £
I [
. -/ , . . ./ 016, d
dispersion. Los atomos dispersan la radiacion NG |
. o : > SN
incidente en todas las direcciones, pero gracias B AP l’
SO
R

al orden periddico a lo largo de ejes

. . . . Figura 19 Dispersion de Rayos X en un cristal.
cristalograficos, se produce interferencia
constructiva y destructiva. La condicién para que se produzca interferencia constructiva, donde

habré sefial en el difractograma, esta dada por la Ley de Bragg, Ecuacion 7:
n.A = 2.d.senf Ecuacion 7

Donde:

en: es un numero entero (1, 2, 3,...n)

e ): longitud de onda

e d: distancia entre los planos adyacentes. Y se los puede identificar con la
notacion de Miller (hkl).

¢0: angulo de incidencia y reflexion de los rayos X sobre el plano

considerado

Para sistemas cristalinos, ya sea cubico, ortorrombico o triclinico, los planos del cristal en
una red se pueden describir mediante los indices de Miller. Especialmente para los sistemas
cubicos con pardmetro de red (a), la distancia entre planos adyacentes (dnx), y los indices se

Miller (hkl), se relacionan de la siguiente manera de acuerdo a la Ecuacion 8 [44]:

a?

dnr = NPEIVEIE Ecuacion 8

Con el difractograma se identifica la estructura del cristal, y los parametros de la celda
cristalina, y a través de ello es posible identificar de qué material estd compuesta la muestra.
Pero también se puede conocer el tamafio del cristalito, o grano, a través de la ecuacion de
Scherrer (Ecuacion 9). Esta ecuacion relaciona el ensanchamiento de los picos (3) con el tamafio

de los cristalitos, o cristalita (B).
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kA
o B.cosB

Ecuacién 9

Donde:

eB es la dimension media de los cristalitos en la direccion normal a los
planos que difractan la radiacion.

e ) es la longitud de onda de la radiacion de rayos x

¢ 0 es el angulo de difraccion de la reflexion evaluada

e k es una constante de forma que depende de la forma de los cristalitos, de
los indices de Miller (hkl) y de la magnitud adoptada para la definicién del ancho total
observada en el maximo de difraccidn. Si el ancho se mide en el punto medio de la
vertical trazada por el pico de maxima intensidad, el valor que toma k es
aproximadamente 0,94 en unidades adimensionales para pequefios cristales cubicos de
tamafo uniforme [44].

ef3 es el ancho del pico de difraccion medido a la mitad de la maxima
intensidad del pico de difraccion analizado, conocido como FWHM por sus siglas en

inglés

Los andlisis DRX se realizaron con un instrumento Bruker modelo D8 Advance, con

radiacion CuKa y filtro de Ni, Figura 20, ubicado en el Departamento de Fisicoquimica y

Control de Calidad del Centro Atémico de Bariloche (CAB). Las condiciones de escaneo fueron

2 segundos por paso, entre 30 ° y 85° (20) y paso angular de 0,04° (26). Por medio de este

ensayo analitico instrumental se estudia el compuesto cristalino de las muestras y se aproxima

un tamano de cristalita.
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2.3.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

El método clasico para obtener informacion minuciosa acerca de la naturaleza fisica de
las superficies era el microscopio Optico, que todavia es un recurso importante. Sin embargo, la
resolucion de la microscopia dptica esta limitada por los efectos de difraccion respecto a la
longitud de onda de la luz. La mayor parte de la informacion de resolucion superior se obtiene
al utilizar uno de los métodos de microscopia electrénica. Los dos mas importantes son la
microscopia electrénica de barrido (SEM, por su sigla en inglés Scanning Electron Microcopy)
y la microscopia electrénica de transmision (TEM, por su sigla en inglés Transmision Electron
Microscopy). La primera proporciona imégenes de la morfologia externa mientras que la
segunda investiga la estructura interna de los solidos y provee informacién sobre detalles

microestructurales [41].

Con el fin de conocer la morfologia vy

Rayo incidente

Rayos X Electrones retrodispersados

dimensiones de los precipitados, se realizaron ensayos
de microscopia electronica de barrido (SEM, del

Catodoluminiscencia Electrones secundarios

inglés Scanning Electron Microscope). Para obtener la N

imagen, se enfoca un haz de electrones muy fino sobre

Muestra

la superficie de la muestra solida, luego de esta

interaccion se recogen los electrones retrodispersados

Electrones transmitidos

y secundarios creando una imagen que refleja las
Figura 21 Diagrama de algunas de las
sefiales que se generan con un
microscopio electronico de barrido.

caracteristicas superficiales, de la cual se obtiene
informacidn de las formas y texturas. En este proceso
se generan varios tipos de sefiales desde la superficie sélida; electrones retrodispersados,
electrones secundarios y electrones Auger; y fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y de

diversas energias.

Para el andlisis quimico, suelen equiparse con un detector de rayos X “EDX” (Energy
Dispersive X-ray Analysis) que proporciona la composicion quimica de los constituyentes de
manera cualitativa y cuantitativa. Este detector de dispersion por rayos X mide; la emision de
energia de los rayos X (fotones) emitidos por los electrones de atomos del material al relajarse,

después de que han sido excitados a un nivel de energia superiores por la interaccion con los
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electrones del haz incidente; y el nimero de fotones emitidos a cada valor de energia, es decir
la intensidad, produciendo un espectro de intensidad en funcién de la energia en eV. Esta
radiacion se emite con una energia especifica para cada uno de los elementos de la tabla
periddica, lo que permite su identificacion y la intensidad de la sefial es proporcional al nimero

de atomos presentes en la muestra.

Estos espectros son comparados con una base de datos o estdndar que contiene la
informacidn relativa a cada elemento quimico (energia de los fotones producidos e intensidad
relativa de cada sefial) y asi es posible cuantificar, de manera aproximada, la composicion del

material en una region especifica.

Los ensayos se realizaron en las instalaciones del CETMIC de la Comision de
Investigaciones Cientificas de La Plata, empleando un microscopio electronico de barrido de
mesada marca JEOL modelo JCM 6000 con sonda EDX, Figura 22 A.

A

Figura 22 Microscopio de Barrido Electrénico con sonda (SEM-EDX), A- Laboratorio de CETMIC-CIC-La
Plata, B- Instituto de Paleobiologia-UNRN-CONICET.
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Debido a la limitacién de aumento del Microscopio de Barrido electronico detallado
anteriormente, la caracterizacion de las particulas obtenidas se realizd empleando un

microscopio Zeiss EVO 15 del Instituto de Paleobiologia CONICET-UNRN, Figura 22 B.

2.3.5 Dispersion dinamica de la luz (DLS)

Por investigaciones preliminares [2] se sabe que el tamafio de las particulas obtenidas es
del orden micro (uPs) y nanometro (NPs). El tamafio es un factor importante para definirlas,
aunque existe un debate considerable sobre el umbral de tamafio para distinguir las NPs de los
materiales a granel. La técnica de dispersion dindmica de la luz (DLS, del inglés Dynamic Light
Scattering) analiza las fluctuaciones temporales de la intensidad de dispersion de la luz causada
por el movimiento browniano de las particulas. Por lo tanto, a partir de este ensayo se pueden
obtener parametros hidrodinamicos de macromoléculas en solucion, por ejemplo, el radio de
Stokes, Rs. Es una herramienta que se emplea habitualmente para la caracterizacion de
macromoléculas y coloides en solucion, pero también para medir el tamafio y el perfil de

distribucion de tamafio de las nanoparticulas [45].

Cuando un haz de luz laser polarizada incide sobre una particula, se crea un patrén de
dispersion de la misma. La forma de este patron depende principalmente de la relacion entre el
tamafio de la particula y la longitud de onda (1) de la luz incidente. Segun esta relacion, se

distinguen tres formas de patrones de dispersion las cuales se muestran en la Figura 23.
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Figura 23 Dispersiones posibles segln la relacion entre tamafio de particula y la longitud de onda de la luz

incidente.

En el orden nanométrico sélo se registraran patrones de Rayleigh y Mie. Una particula de
500 nm de diametro producira una dispersion con una intensidad de un millén de veces mayor
que la producida por una particula que tenga 50 nm. La intensidad de dispersion serd mayor a

menor A del haz de luz laser incidente. Las relaciones son las siguientes (Ecuacion 10 y 11):
I« d® Ecuacion 10 Tel/,  Ecuacion 11

Donde:

e |, la intensidad de dispersion.
e d, didmetro de la particula.

e ), longitud de onda del laser.
2.3.6 Potencial Z (PZ)

El analisis del potencial zeta (PZ) es una técnica para determinar la estabilidad de
dispersion de las particulas en solucion. El PZ es el potencial eléctrico en el limite de la doble
capa en la superficie del coloide, indica el grado de repulsién electrostatica entre particulas

adyacentes con carga similar en la dispersion [46].

Se puede explicar el modelo de la doble capa para visualizar la atmosfera ionica del

coloide, y comprender como acttan las fuerzas eléctricas de repulsion. Por ejemplo, si tenemos
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un coloide negativo, la secuencia de etapas alrededor de esta puede visualizarse en la Figura 24.
El ion positivo, o contra-ion, forman una capa rigida adyacente alrededor de la superficie del
coloide debido a la atraccidn entre las cargas, y forman la capa denominada capa de Stern. Otros
iones positivos secundarios siguen atraidos por la carga negativa del coloide, pero estos son
rechazados por la capa de Stern, este equilibrio dindmico forma una capa difusa de contra-iones.
Como resultado los contra-iones tienen alta concentracion cerca de la superficie, y a medida que
se aleja de la superficie ésta disminuye gradualmente hasta lograr un equilibrio en el seno de la
disolucién. De manera opuesta, en la capa difusa hay un déficit de iones negativos, llamados
co-iones, entonces su concentracion se incrementa con la distancia, Ilegando nuevamente al
equilibrio. Si tomamos una distancia x, la densidad de carga es igual a la diferencia de
concentracion entre iones positivos y negativos, siendo mayor cerca del coloide y disminuyendo
gradualmente a cero cuando se llega al equilibrio de cargas. La suma de estas dos capas, Stern
y Difusa, se la llama doble capa, y sus espesores dependen del tipo y concentracién de iones de

la solucion [47].

Contra-ion Positvo ——
Co-lon Negativo 9 Q o)
v
7 ¥ v
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Figura 24 Modelo de la doble capa visualizado como densidad de carga y distribucién de iones.

La medida del PZ es en el punto donde se une la capa difusa y la de Stern, y es la medida
del potencial electrostatico que existe entre la separacion de capas que rodean al coloide.
Resumiendo, el PZ mide la estabilidad de una particula e indica el potencial que se requiere para

penetrar la capa de iones alrededor de ésta, para desestabilizarla. En el caso practico de la medida
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del PZ, al conocerse la fuerza externa aplicada, el potencial permite caracterizar el equilibrio
entre los iones de la solucion electrolitica y los adsorbidos en la superficie sélida.

Las medidas de PZ se emplean para calcular puntos isoeléctricos® de distintos solidos,
caracterizar la estructura quimica superficial de los sélidos, determinar la energia libre de
adsorcion de tensoactivos sobre los sélidos, calcular la densidad de carga superficial y el espesor
de la capa polimérica adsorbida [11].

Para moléculas y particulas que son lo suficientemente pequefias, un alto potencial
conferird estabilidad, es decir, la solucion o dispersion resistird la agregacion y las NP estaran
altamente dispersas, esto corresponde a valores superiores a 30 mV o a inferiores de -30 mV.
Cuando el potencial es pequefio, las fuerzas de atraccion pueden exceder esta repulsion y la
dispersion puede romperse y las NP tienden a aglomerarse. Para potenciales que oscilan entre -
10 mV y 10 mV se considera que las NPs neutras, se encuentran libres, chocan y se aglomeran
[46,48].

Tanto la determinacion de la distribucién de tamafio como del PZ fueron efectuados en el

Laboratorio de Operaciones de Faln-UNCo utilizando un equipo NanoZetaSizer Malvern.
2.3.7 Caracterizacién Magnética

La caracterizacion magnética de las NPs de Ni se realiza a través de la medicion de la
curva de magnetizacion M(H). El ensayo consta de la aplicacion de un campo magnético externo

(B) y se mide la magnetizacion que este campo externo produce en

el material. De acuerdo al comportamiento los materiales pueden AN TlIlTl
clasificarse en ferromagneéticos, antiferromagnéticos, M l ” “ T
HALAL 1t

superparamagnéticos, diamagnéticos o paramagnéticos. EI material

Ferromagnetico  Antiferromagnético
ferromagnetico tiene un momento magnético permanente en
Figura 25 Esquema de dos
configuraciones de momentos
magnéticos.

ausencia de un campo externo, a diferencia del antiferromagnetico

3 El punto isoeléctrico se define al pH en el cual el nimero de cargas positivas se iguala al nimero de cargas
negativas, en este punto la carga neta de la particula en ese medio es cero.
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donde sus momentos magnéticos se encuentras alineados antiparalelamente y se anulan, como

se puede ver en la Figura 25 [49].

En general el crecimiento de un material sélido policristalino contiene imperfecciones,
defectos, impurezas, que genera granos dentro de los cuales se mantiene el orden de la estructura
cristalina (cubica en el caso del niquel). En el caso de los materiales ferromagnéticos, se generan
dominios magnéticos en estos granos, en los cuales los momentos magnéticos se encuentran
alineados entre si, aunque entre dominios vecinos la orientacion de los momentos es al azar, de
tal manera que la magnetizacion total en ausencia de campo externo es nula. Al aplicarle el
campo magnético externo estos dominios se orientan en la direccion del campo, dando como

resultado una magnetizacion neta diferente de cero, como se representa en la Figura 26.

aleatoriamente con un campo
magnético externo

Figura 26 Esquema de los dominios magnéticos ordenados aleatoriamente y alineados a un campo magnético
externo B.

Cuando todos los momentos magnéticos se alinean al campo externo B se alcanza la
magnetizacion de saturacion (Ms), luego al sacar el campo, los momentos magnéticos no
vuelven totalmente a su estado inicial, sino que el material retiene cierto valor de magnetizacion
denominada magnetizacion remanente (Mr). Para que la magnetizacion decaiga a cero se aplica
un campo en sentido opuesto al aplicado previamente, el valor del campo externo que hace que
a magnetizacion sea cero se denomina coercitividad del material (Hc). Si se sigue aumentando
el campo externo opuesto se alcanza nuevamente la saturacion magnética, la cual, al volver a
retirar el campo externo, adopta el valor de la magnetizacién remanente en sentido opuesto,

repitiéndose el ciclo y obteniéndose la curva de histéresis como se muestra en la Figura 27.
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Figura 27 Curva de histéresis de un material ferromagnético y los pardmetros caracteristicos de la curva.

Cuando se trata de un material nanocristalino, el ciclo de histéresis experimentara cambios
en los parametros caracteristicos de la curva (Ms, Mr, y Hc), a través de los cuales es posible
extraer informacidn relevante sobre las caracteristicas del material nanocristalino (estado de

aglomeracion, tamafo de particulas, presencia de impurezas no magnéticas, etc.).

La caracterizacién de las propiedades magnéticas se realiza utilizando un magnetémetro
de muestra vibratoria Lakeshore 7300 con una variacion de campo magnético de -1T a 1T a
300K. Fue realizado en las instalaciones del Laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear del

Centro Atdmico Bariloche.
2.4, ENSAYOS DE ADSORCION

De las dos rutas de funcionalizacion de niquel se seleccionaron los materiales sintetizados
por la Ruta 2, los que fueron empleados como material adsorbente del colorante cationico
elegido, el azul de metileno (AM). Para esta seleccion se realizo un ensayo cualitativo donde se
contactaron 10 mg de los precipitados (RH, RHS y RHoxS) con solucion de AM 10 mg/L,
durante 24 horas manteniendo la agitacion constante. Como resultado se observé una adsorcién
apreciable del colorante de las particulas de la Ruta 2, mientras que el resto de las suspensiones

mantenian el color del blanco sin particulas, Figura 28.
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Tabla 7. Relaciones utilizadas en ensayo preliminar de adsorcién a 10 ppm AM.

Precipitado Cantidad de adsorbente (mg) Solucién de AM (ml)
RH 10 10
RHS 10 10
RHoxS 10 10

Figura 28 Ensayo de adsorcion cualitativo. De izquierda a derecha: AM 10ppm (blanco), RH + AM, RHS + AM,
y RHoxS + AM.

Los ensayos de adsorcidn de realizaron en sistema batch a temperatura ambiente durante
24 horas en agitacion constante, contactando 15mg del adsorbente (RHoxS) con
concentraciones variables (Figura 29) de soluciones de AM (Tabla 8), manteniendo constante
la relacion de sélido/liquido de 1,5 g de adsorbente/L de solucion. Estos ensayos se realizaron
por duplicado, las suspensiones luego de la agitacion fueron centrifugadas a 2500rpm y las
soluciones sobrenadantes se evaluaron con espectroscopia UV-visible para conocer las

cantidades retenidas por el precipitado.

43 FaIn-UNCo

Facultad de Ingenieria



SI: Sintesis de particulas magneéticas a partir de un residuo. Estudio preliminar de posibles aplicaciones.
ALVIAN YANEZ ROXANA BELEN
Prof. en Fisica-2023

Figura 29 Concentraciones de AM; 2,5-5-7,5-10-25-50 ppm.

Tabla 8. Relaciones utilizadas en ensayo de adsorcion para RHoxS.

Concentraciéon de AM (ppm) Adsorbente (mg) Soluciéon de AM (ml)

0 15 10
2.5 15 10

5 15 10

7.5 15 10

10 15 10

25 15 10

50 15 10

Estos ensayos fueron efectuados en el laboratorio Bioprocesos de CONICET-UNCo, 24
horas luego del contacto se retira el sobrenadante y se procede con la caracterizacién de
espectroscopia UV-visible.

2.4.1 Espectrometria UV-visible

La espectroscopia UV-visible es un tipo de espectroscopia de absorcion que utiliza
radiacion electromagnética entre 190nm a 800nm, y se divide en la region UV (190-400nm) y
la visible (400-800nm). Se utiliza para identificar y cuantificar sustancias en las que sus

moléculas absorben esta radiacion. Debido a esta absorcion se producen transiciones
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moleculares desde el estado fundamental a estados excitados. Al igual que otras espectroscopias
obedece la ley de Lamber-Beer ya descrita en la seccion 2.1.3, en la cual se define la absorbancia
como funcion de la tasa de disminucion de la intensidad de un haz monocromatico, al atravesar
una muestra, y a su vez proporcional a la concentracion del soluto. Por lo tanto, cuanto mayor
sea el nimero de moléculas capaces de absorber luz en esta region, mayor sera el valor de

absorbancia [48].

La mayor parte de los autores que son citados en la presente tesis, han empleado esta
técnica para la cuantificacion de las soluciones con cargas de colorantes empleadas en las

investigaciones referentes a los distintos tipos de técnicas de remediacion [11, 29, 30].

El control de las concentraciones del colorante AM, antes y después de los ensayos de
adsorcion, se efectio por medio de ensayos analiticos instrumentales utilizando un

espectrometro Genesys 10S UV-Vis y el software VISIONIite, Figura 30.

Figura 30 Espectrofotometro Genesys 10S UV-Vis,
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CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se abordan los resultados experimentales obtenidos de las sintesis de nano
y micro particulas de Ni a partir del residuo de la industria electroless y la posterior

caracterizacion de estas particulas con las técnicas descriptas en el capitulo anterior.
3.1. CARACTERIZACION DEL RESIDUO INDUSTRIAL

El residuo de la industria de recubrimiento metalico electroless, denominado R, se analiz6
quimicamente por técnicas analiticas convencionales, comunmente utilizadas en el proceso de
niquelado. A partir de los resultados de la valoracion complejométrica y redox de niquel y
fosforo respectivamente, se determind la concentracion de estos en la muestra R, Tabla 9. Se
observan concentraciones algo elevadas de niquel, siendo éstas normalmente de 6 a 7 g/L, en
tanto que la concentracion de fosforo se encuentra dentro de los valores habituales de los bafios
gastados o residuales de la industria. La elevada concentracion de niquel representa no solo un
aumento del impacto ambiental, en el caso de que no fuera tratado, sino ademas un mal

aprovechamiento de la materia prima.

Tabla 9 Analisis Quimico volumétrico convencional (AQ) de la solucién R.

Muestra Ni (g/L) P (g/L)

R 8,36 0,73
Los elementos minoritarios de R, fueron determinados por ICP-MS, los datos obtenidos
se exponen en la Tabla 10. Se observa al sodio como elemento mayoritario, esto corresponde al
NaOH agregado para la precipitacion del niquel en las piezas a niquelar, como también del sodio
contenido en la solucion reductora y acondicionante de pH propio de las soluciones GINPLATE
del proceso. Otro de los elementos detectados en elevadas concentraciones es el hierro, el cual

es aportado al residuo por parte de las piezas niqueladas en los bafios gastados.

Tabla 10 Andlisis quimico ICP-MS de la solucion R.

Na K Ca Mg Fe Al Li As Bi Cd Au B Co Mo Cr
ppm  ppm ppm ppm  ppb  ppb  ppb ppb ppb ppb  ppb  ppb  ppb  ppb  ppb

5101 128 6.2 3 10776 3460 1668 <3000 <3000 <700 <500 <400 <300 <300 <300
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3.2. CARACTERIZACION DEL PRODUCTO OBTENIDO RH

Culminado el tratamiento con hidracina, detallado en el capitulo anterior, por medio de
FRX se cuantificaron los elementos presentes en las particulas sintetizadas por precipitacion

oxido-reduccidn. En la Tabla 11 se presenta el resultado obtenido.

Tabla 11 Analisis por FRX Ni-NPs

RH (%)
Ni 99,364
Fe 0,636

Como era de esperar, las particulas estan mayoritariamente compuestas de niquel, el hierro

presente podria provenir de las piezas metalicas del bafio, como se coment6 con anterioridad.

Para conocer el niquel recuperado en este método de precipitacion se realiza
espectroscopia de absorcion atémica, en la cual la concentracion del metal en el sobrenadante
fue de 30 mg/L, lo que conlleva una disminucion del 99,64%. Este resultado es satisfactorio sin
embargo no se encuentra dentro de los limites establecidos por la Resolucion 181/2000 de la
provincia, por ende, se requiere de métodos secundarios de remocion de niquel a bajas

concentraciones.

Para la determinacion de la fase cristalina, se realiz6 DRX. En la Figura 31 se muestra el

difractograma indexado de las NPs RH.
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Figura 31 Difractograma de particulas RH.

90

Las difracciones coinciden con el patrén Ni 01-070-098, presentando los planos cristalinos

111 (44,605°20), 200 (51,979°260) y 220 (76,591°20), caracteristicos de las estructuras FCC.
Para calcular el tamafio aproximado de cristalita se aplicé la ecuacion de Scherrer a los tres picos

y se promediaron, de lo cual resulté un tamafio promedio de 10,96 nm. Este es un valor minimo

de cristalita, ya que faltaria descontar el ancho experimental respecto al material de referencia,

por lo que el valor debido exclusivamente al tamafo de los cristalitos seria algo mayor.

Para reconocer forma y tamafio de las particulas RH, por medio de micrografias

electronicas de barrido SEM, se observd que estas presentan una morfologia esférica con

tamafios diversos de orden de los cientos de nandmetros, Figura 32. Aqui cabe aclarar que el

tamafio de particula observado difiere del tamafio de cristalita, ya que las particulas consisten

en aglomeraciones de cristalitas.
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Figura 32 Micrografia de NPs RH.

El comportamiento magnético puede observarse en la Figura 33, la curva de
magnetizacion resultante de aplicar un campo magnético externo, indica que las NPs obtenidas
poseen un comportamiento ferromagnético, ya que la curva de histéresis obtenida responde a la
curva tipica de un material ferromagnético. La saturacion magnética se encuentra
aproximadamente en 39 emu/g, campo remanente 13,5 emu/g y el campo coercitivo -139 Oe.
Para observar el efecto nanométrico en el comportamiento magnético se comparan los valores
obtenidos con los del niquel convencional, de orden macro, los cuales corresponden a Ms:
55emu/g, Mr:2,7 emu/g y Ho:1000e. A su vez, estos resultados seran valores de referencia al
aplicar las dos rutas de funcionalizacidn para conocer el efecto que estas dos rutas tienen en la

magnetizacion de las particulas.
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Figura 33 Curva de Histéresis de las NPs RH

La técnica FTIR es una técnica que caracteriza compuestos organicos, por lo tanto, no
detecta bandas asociadas a la presencia de Ni°, en la Figura 34 puede verse el espectro generado
por el precipitado RH. Se identifican algunas bandas, entre ellas las correspondientes al grupo
funcional aminas y sales de amonio (1 y 2 en la gréafica) y sales de amonio (banda 3) las cuales
podrian provenir del acondicionante de pH empleado en la industria. La banda 4, podria
pertenecer a grupos -CHz 0 O-CO-CHa, y la banda 5 al grupo anhidrido de acido o éteres. Las
restantes bandas del espectro, incluso las mencionadas, podrian corresponder a los acidos
organicos desconocidos presentes en las soluciones Ginplate Ni 435 B y C, a compuestos

existentes en el bafio de electroless y/o al lavado de las particulas con alcohol.
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Espectro FTIR de RH
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Figura 34 FTIR de las particulas RH

Los ensayos de PZ y DLS pueden visualizarse en la Figura 35 y Tabla 12, la carga
superficial entre pH 2 a 12 es negativa y menor a 30 mV, lo que favorece a la aglomeracién, con
tamafios de particulas promedio de 1000 nm a pH 2, 600 nm a pH 12, y a pH 6 se detectan
aglomerados de didmetro variable mayores a 1000 nm en el limite superior y hasta 20nm en el
limite inferior el cual podria corresponder a particulas aisladas. Se concluye que a pH 6 se

favoreceria la dispersién de las particulas.
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Figura 35 Potencial Zeta a distintos pH.

Tabla 12 Histograma de distribucion de tamafio a diferentes pH de las particulas RH.
pH 12

100 1000 100 1000 1000 160 1000
Size {d.nm) Size (d.nm) Size (d.nm)
Resumiendo, las particulas obtenidas en la sintesis son del orden del nandmetro,
cristalizan en una estructura FCC con 99,68% de niquel, y son ferromagnéticas. La interaccion
ferromagnética produce la aglomeracion formando aglomerados de orden nano y micrémetro

siendo el tamafio de estos dependientes del pH del medio en que se encuentran.

Respecto a los valores de potencial zeta, las particulas no poseen punto isoeléctrico en el
rango de pH estudiado, siendo a lo largo del mismo siempre un potencial negativo, apreciandose

un aumento de valor negativo al aumentar el pH.
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3.3. CARACTERIZACION DEL PRODUCTO FUNCIONALIZADO - RHS Y RHoxS

La sintesis propuesta presenta alta calidad en los precipitados, recuperando més del 99%
del niquel disuelto en forma de cation divalente. Se proponen dos rutas de funcionalizacion;
agregar el surfactante durante la sintesis, RHS, y otra donde el SDS se pone en contacto luego
de oxidar las RH en un horno, RHoxS. Se comparan los resultados obtenidos para ambos
precipitados identificando la presencia del surfactante o no en ellas a través de las técnicas

disponibles.

Con los difractogramas, Figura 36, se confirma la cristalizacién del niquel, el cual lo hace

en una estructura FCC donde sus tres primeros planos cristalinos de Miller son 111, 200 y 220.

111 111

RHS
RHoxS

200 200

26(%) 20%)

Figura 36 Difractogramas de RHS y RHoxS.

Estos difractogramas se analizaron a través del sofware X’Pert HighScore, usando el
patron de Ni-01-0700989, en la siguiente tabla se resumen las posiciones de los picos y el
tamafio de cristalito calculado con la ecuacion de Scherrer, considerando que el ancho del pico
corresponde solo al tamafio del cristalito, excluyendo el error experimental. Se calcul6 el tamafio

en cada pico para posteriormente promediarlos.
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Tabla 13 Calculo del tamafo de cristalito a partir de la ecuacién de Scherrer para las tres
particulas; RHS, RHoxS y RH

Ni-01-0700989 RHS RHoxS RH
Planos Posicion (20) 20 B (nm) 20 B (nm) 26 B (nm)
111 44,605 44623 | 1740 | 44610 | 1307 | 4452 | 14,59
200 51,979 52,005 | 10,66 | 51954 | 802 | 5183 | 9,35
220 76,591 76577 | 1244 | 76541 | 1056 | 7645 | 896
F)Trzng?o 13,50 10,55 10,96

Empleando microscopia de barrido electrénico con sonda EDX se logré observar, tanto la
morfologia y el tamafio, como la composicion de las particulas de niquel sintetizadas en ambas
rutas. La Figura 37 se muestran las micrografias con un aumento de 25K X, en las cuales puede
verse que en ambas rutas hay cierta homogeneidad en el tamafio de las particulas, y no se

aprecian cambios en su morfologia.

EHT = 2000 kV Signal A = HDBSD et = 11,12 pm Time 17.07:22

1m 1 pm HT =200 al A Vidth = 11.1 Time 155012
[T El 0 kY =HDBSD dth = 1112 pm
Mag= 2500KX WD = 60mm |Probe = 100 pA jsight = 8 240 pm 7 Mar 2 Ma 5mm IProbe = 100 pA Height = 8.340 pm 14Feb 2023

Flgura 37 Mlcrografla SEM de Ias part|culas de nlquel smtetlzadas RHS (|qu|erda) y RHoxS (derecha).
En la Figura 38 se midieron algunas particulas en el madximo aumento que se alcanzd. Para
ello se utilizd el software Image J, se midi6 el diametro de las particulas seleccionadas
considerando las particulas esféricas, y se aprecia que toman valores de 200nm en promedio

ambas muestras.
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Figura 38 Micrografia SEM y calculo de algunas particulas de ambas rutas, en la muestra RHS (izquierda) y
en la muestra RHoxS (derecha).

Por otro lado, en el mismo equipo se realiz6 un analisis quimico en el cual se detecta un
porcentaje de niquel mayor a 90%, ademas se identificaron elementos minoritarios entre los
cuales se encuentra el azufre solo en la muestra RHoxS, lo que indicaria la presencia del

surfactante solo en esta ruta. Estos espectros pueden verse en la Figura 39 y 40.

. Spectrum 25
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o
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Figura 39 Espectro EDX de la muestra RHS con micrografia de la zona en donde se realizé
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Figura 40 Espectro EDX de la muestra RHoxS con micrografia de la zona en donde se realizd

La presencia del surfactante se detecta también con la técnica FTIR, estos ensayos no
fueron del todo satisfactorios ya que no se pudo cumplir con la relacion estandar de bromuro de
potasio y muestra debido a que se saturaba el equipo por el color intenso de las particulas. Se
hicieron diluciones que no mantuvieron la misma relacion en las muestras, obteniendo débil
intensidad. Sin embargo, teniendo como base el patrén del SDS conocido, No 2985 obtenido de
la base de datos espectral de compuestos organicos (SDBS) del Instituto Nacional de Ciencia 'y
Tecnologia Industrial Avanzada de Japdn, se buscan los grupos funcionales con mayor
intensidad. Este grupo corresponde a la unién -OSOs" la cual tiene sus picos de mayor intensidad
en el rango de 1300-900 cm™, este rango se encuentra dentro de la region de la huella dactilar
del compuesto. En la Figura 41, se muestran los espectros IR de los precipitados y el surfactante.
Las zonas sombreadas presentan una leve concavidad en las particulas RHoxS en comparacion
con las RHS, lo que podria corresponder al grupo detallado en el espectro del SDS. Los sectores
identificados de igual manera en las muestras RHoxS y RHS también se observan en las
particulas sin funcionalizar (RH), pudiendo corresponder a grupos funcionales de compuestos

organicos presentes en el residuo y/o al lavado de las particulas precipitadas.
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Figura 41 Espectros FTIR de los precipitados y el surfactante en la region denominada la huella dactilar.

La caracterizacion magnética de las particulas se realiz6 a través de la curva de

magnetizacion frente a un campo aplicado, como se ve en la Figura 42. Las curvas muestran el

lazo de histéresis tipico de los sistemas ferromagnéticos. Para conocer el efecto de la

funcionalizacion en los productos sintetizados, se tiene como base la sintesis RH. Se puede

observar que la saturacion magnética es inferior en comparacion a las NPs RH, ver Figura 33,

en aproximadamente un 19% con ambas rutas. La magnetizacion o campo remanente también

es menor, siendo 33% inferior para las RH y un 20% en las RHoxS, mientras que el campo

coercitivo en las rutas de funcionalizacion pasa lo contrario, se produce un aumento del mismo

en un 39% mayor en las RHS y 13% para las RHoxS en comparacion con las RH. Se concluye

que ambas rutas obtienen particulas ferromagnéticas, pero con una magnetizacién menor, es
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decir, la presencia del SDS reduce la saturacién magnética y aumenta levemente el campo

coercitivo, efecto que se evidencia mas en las particulsa RHS.
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Figura 42 Curvas de magnetizacion de RHS y RHoxS.

La Tabla 14 resume las caracteristicas magnéticas del niquel convencional en tamafio

macroscopico y las tres NPs de niquel: la muestra sin funcionalizar RH, y las muestras

funcionalizadas mediante las dos rutas, RHS y RHoxS.

Tabla 14 Caracteristicas magnéticas de las NPs obtenidas y del Ni

convencional.

RH RHS RHoxS Ni convencional
Ms [emu/g] 39,2 31,5 31,5 55,0
Mr [emu/g] 13,5 8,9 10,7 2,7
Hc [Oe] 139,2 1939 157,8 100

Se realizaron ensayos sobre las particulas RHS y RHoxS por dispersion dinamica de luz

con la finalidad de estudiar la movilidad electroforética de las particulas y su distribucion de

tamario en suspension acuosa bajo diferentes valores de pH; 2, 6 y 12. Si bien, el tamafio de las

particulas puede visualizarse en las micrografias SEM y por otro lado, aproximar el tamafio de

cristalita con los difractogramas de rayos X, esta técnica permite observar el comportamiento

real de los sélidos en suspension, debido a que en la practica podrian aglomerarse varias
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particulas, dependiendo de las condiciones de pH del medio, comportandose como una particula

de mayor tamafio.

En la Figura 43, se exhiben los resultados de PZ observandose una movilidad
electroforética negativa en ambas particulas en un rango de pH de 2 a 12, no presentando punto
isoeléctrico en ese rango. Al aumentar el pH en la solucion aumenta la carga negativa, atribuible
a una mayor concentracion de iones hidroxido en la interfase particulas/medio acuoso. Segun la
bibliografia [50], para valores entre 30 y -30 mV las particulas tienden a aglomerarse, efecto

que se aprecia a simple vista.

mY

204

20 -

RHS o JRHOXS
25

Figura 43 PZ RHS y RHoxS.
En la Tabla 12 se presentan los distintos histogramas de distribucion de tamarfio a pH 2, 6
y 12 de ambas particulas, RHS y RHoxS. Muestran tamafios desde el orden del nandmetro hasta
6um, evidenciando mejor dispersién a pH bajos.

Tabla 12 Histograma de distribucién de tamafio a diferentes pH de las particulas RHS.
pH 12

100 1000 10000 1000 100 100

nm} Size (d.nm) nmj
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Estas distribuciones multimodales pueden explicarse con ciclos de sedimentacion que se
visualizan al realizar tres mediciones consecutivas en la misma muestra. Este efecto se puede
ver claramente en la Figura 44; a un tiempo t1 (representado de color rojo) la distribucion de
tamafo se centra en 50nm, luego a un tiempo t2 (en verde) se aglomeran y llegan, en este
ejemplo, a 500nm, finalmente a un tiempo t3 (en azul) vuelven a visualizarse aglomerados de
menor tamafio que evidentemente se dispersan, y llegan aproximadamente a 100nm. Este caso
corresponde a las particulas RHS a pH 12, aunque los ciclos de aglomeracion y sedimentacién

se visualizan en las distintas particulas analizadas y a los distintos pH.

Size Distribution by Number
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AQT- - oo ...................... ..................... ......................
qode PR SRURURI o e :
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Mumber (Percent)
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Record 64: 3-12 1 Record 65: 3-12 2

Record 66: 3-12 3|

Figura 44 Ciclo de aglomeracion-dispersion de la muestra RHS a pH12.
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3.4. ENSAYOS DE ADSORCION DE COLORANTE

Las particulas sintetizadas en la Ruta 2 se emplean como absorbentes del tinte azul de
metileno (AM). Para analizar los resultados de este ensayo, primero se hace un barrido desde
200 a 800nm al colorante, y se selecciona la longitud de onda de maxima absorbancia, la cual
corresponde a 664 nm tal como lo reporta la bibliografia. Se toman los valores de absorbancia,
en Amax, a las distintas concentraciones del colorante AM, se grafican los puntos y observamos
que no cumple una relacion lineal, por lo que utilizar la relacién de Lambert-Beer en este caso
tendra mucha incerteza. Se optd por calibrar la curva a una funcién que disminuya el coeficiente
de correlacion, R?, de esta manera la curva de calibracion se ajust6 a un modelo polinémico de

grado 2, Figura 45.

Curva de calibracion
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35 - //\*
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Figura 45 Curva de calibracion del AM a 664nm.
Con la Las particulas sintetizadas en la Ruta 2 se emplean como absorbentes del tinte azul
de metileno (AM). Para analizar los resultados de este ensayo, primero se hace un barrido desde
200 a 800nm al colorante, y se selecciona la longitud de onda de méaxima absorbancia, la cual

corresponde a 664 nm tal como lo reporta la bibliografia. Se toman los valores de absorbancia

61



Sl: Sintesis de particulas magnéticas a partir de un residuo. Estudio preliminar de posibles aplicaciones.

ALVIAN YANEZ ROXANA BELEN

Prof. en Fisica-2023

a las distintas concentraciones del colorante AM y se procede a realizar la curva de calibracion,
Figura 45, en la longitud de onda méxima.. En la Figura 46 se muestra con barras el estado
inicial y final de los sobrenadantes de las distintas muestras, es decir la concentracion inicial de
AM vy la concentracion final del colorante con el ajuste cuadratico. Asimismo, en la figura se

explicita en cada estado final el porcentaje adsorbido por el adsorbente RHoxS.

Adsorcion de AM

36.2%

@ Inicial

@ Final

ABSORBANCIA

64,34% | | >H1%

79,0% 80,1%
y 0
92,2%

_m.L‘L-.LL

0 2.5 5 7.5 10 25 50

MUESTRAS A DISTINTOS PPM

Figura 46 Concentraciones iniciales y finales, y el porcentaje retenido de AM en las particulas RHoxS.

En la Figura 47 se observa la retencion de forma cualitativa, en concordancia al grafico

anterior se puede ver que a concentraciones bajas hay buena retencion pero esta disminuye a

Figura 47 Concentracion de AM inicial (izquierda) y final después de la retencién (derecha).

medida que la concentracion de colorante aumenta a 50ppm, la mayor concentracion estudiada,
la retencidn es despreciable visualmente.
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Si bien la retencion es buena a bajas concentraciones no cumple las expectativas de la
presente tesis, por lo que se busca mejorar la funcionalizacion para lograr mejores resultados.
Es por ello que no se continuo con el andlisis de la adsorcidn del colorante ajustandolo a los
modelos de isotermas de adsorcion. No obstante, cabe aclarar que las concentraciones trabajadas
son muy superiores a las que podrian encontrarse en un residuo real, y ademas la adsorcion es
frecuentemente utilizada como tratamiento secundario o terciario. Por otro lado, se debe tener
en cuenta que los ensayos de adsorcion se realizaron en un solo ciclo, mientras que en la practica
se implenta en varios ciclos, de manera que en cada uno de ellos la concentracion del
sobrenadante va disminuyendo, contactandose con nuevas particulas adsorbentes obteniendo un

porcentaje de retencidn cada vez mayores.
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CAPITULO 4: CONCLUSIONES

El estudio del tratamiento por precipitacién quimica propuesto para el residuo industrial,

y su posterior funcionalizacion con un surfactante para una posible aplicacion en la adsorcion

de colorantes, permitio llegar a varias conclusiones, las cuales se detallaran a continuacion:

64

I Referente al residuo industrial:

Se logré disminuir la concentracion de niquel en el efluente un 99,64%, alcanzando
valores hasta 30 mg/L. Sin embargo, este valor es algo superior a la norma ambiental

vigente por lo que requiere de tratamientos secundarios para ser descartados al medio.

Se cuantifico la presencia de otros elementos en el residuo, siendo los mayoritarios

fésforo y sodio, los cuales provienen de los reactivos utilizados en el niquelado.
IT Referente al producto obtenido RH:

Fue posible sintetizar particulas de niquel empleando como precursor un residuo

industrial, obteniendo NPs de niquel con una concentracion superior al 99%.

Los precipitados obtenidos tienen caracteristicas de nanoparticulas con tamarfios
variados de cientos de nandémetros. A través del SEM se observa la morfologia esférica
y la no homogeneidad del tamafio de las particulas. Son ferromagnéticas y con tamafio
de cristalita de 11nm aproximadamente. Por otro lado, de los ensayos de distribucion de
tamafio en suspensidon acuosa se muestran tamafios de aglomerados entre 20nm vy

1000nm, a su vez, a partir del mismo ensayo se deduce que a pH 6 favorece la dispersion.
T Referente a la funcionalizacion con SDS:

Con la finalidad de valorizar el residuo se realizé la funcionalizacion de las particulas

obtenidas con un surfactante anionico a través de dos rutas.
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Los precipitados obtenidos en las dos rutas estudiadas muestran que la presencia del
surfactante no modifica el tamafio promedio de cristalita, sin embargo, se aprecia mayor

homogeneidad en el tamafo de particula e inferior a las particulas RH.

Su morfologia no se ve afectada por el SDS y los ensayos magnéticos muestran que las
NPs siguen siendo ferromagnéticas, pero presentan una disminucion en la saturacion

magnética del 19% en ambas rutas y un aumento en el campo coercitivo.
El ensayo de EDX muestra la presencia del azufre solo en la muestra RHoxS.

Los ensayos FTIR mostraron la presencia de las bandas del grupo -OSOs™ en las
particulas de la Ruta 2, correspondiente al surfactante. No obstante, debido a la
naturaleza de la muestra hubo dificultades para mantener la relacion muestra/KBr

estandar, influenciando en la calidad de los espectros obtenidos.

De los ensayos DSL se aprecian aglomerados del orden del orden del nanémetro hasta
unos pocos micrones. A diferencia de las particulas sin funcionalizar la dispersién no

solo es favorable a pH6 sino también a pH2.

Un andlisis en funcién del tiempo muestra ciclos de aglomeracion-dispersion en la
totalidad de las muestras y a los distintos pH, lo que corresponde a ciclos de

sedimentacion.

Todas las muestras presentan una movilidad electroforética negativa en el rango de pH
estudiado, y con valores menores a 30 mV lo que de acuerdo a la bibliografia consultada

corresponderia a particulas que tienden a aglomerarse.
T Referente a los ensayos de adsorcion del colorante AM:

Del ensayo preliminar a 10ppm de AM empleando la misma cantidad de particulas, se
evidencia una disminucion de la intensidad de color solo en los precipitados sintetizados
en la Ruta 2, por lo que se concluye que esta ruta sera mas efectiva en la adsorcion del

colorante catiénico.
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= El mayor porcentaje de retencion se observa a bajas concentraciones del colorante, desde
92,2% hasta 36,2% en el rango de 2,5ppm a 50ppm respectivamente.

= La presente funcionalizacion podria implementarse como tratamiento secundario o

como una adsorcion mas compleja en ciclo.

Es necesario continuar en el estudio de la modificacion orgénica de las particulas de niquel
con la finalidad de obtener mayor concentracion de surfactante y asi lograr mejoras en el uso de
estas como adsorbente. Optimizando el método de funcionalizacion deberan efectuarse nuevos
ensayos de remocion del AM para determinar las mejores condiciones de adsorcion. Sin
embargo, los resultados obtenidos son en primera instancia una buena propuesta para el
tratamiento de aguas con colorantes que requerira de etapas posteriores para lograr alcanzar los

limites permitidos.
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