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Interaccion de metales pesados con diferentes matrices organicas

El objetivo general de este trabajo es estudiar la forma de interaccion entre tres
matrices organicas diferentes y los metales pesados. Con este propdsito, se disefiaron,
sintetizaron y evaluaron tres nuevas matrices para ser utilizadas como agentes secuestrantes
de metales pesados. Estos nuevos materiales son de naturaleza quimica diversa: polimeros,
tensioactivos derivados de hidratos de carbono y biomasa muerta.

Los tensioactivos presentados son derivados de alquil glucdsidos, disefiados para
obtener sustituyentes con capacidades quelantes en sus cabezas hidrofilicas. La obtencién de
estos compuestos se llevd a cabo mediante una sintesis en tres etapas. En una primer paso se
produce la O-glicosidacién de una unidad de glucosa con un alcohol graso. En una segunda
etapa se realiza la conversién del grupo alcohol en C6 de la unidad de glucosa a acido
carboxilico. Finalmente en la ultima etapa se produce el acoplamiento de diferentes grupos
funcionales en el carboxilo del acido glucurdnico buscando obtener la funcidén quelante.

Los ensayos para la remocién de metales pesados se llevaron a cabo empleando el
método conocido como flotacion.

Las propiedades interfaciales de todos productos obtenidos son caracterizadas, asi como
también los equilibrios de formacién de complejos para los productos mas eficaces. La
eficiencia de remocién es discutida en detalle en funcién de las propiedades estudiadas.

El material polimérico utilizado es un polimero con sustituyentes tetrazdlicos. Este
producto es obtenido mediante una sencilla modificacion quimica efectuada sobre fibras de un
copolimero de acrilonitrilo que es un descarte industrial. La transformacién consiste en una
cilcoadicion dipolar 1,3. El material asi sintetizado demostré ser aplicable en la precipitacion de
metales pesados divalentes, presentando ademas la ventaja de ser reutilizable.

Todos los materiales obtenidos, son caracterizados fisica, térmica vy
espectroscopicamente, con el objetivo de comprender la forma de interaccidn.

La biomasa fue obtenida a partir del hongo macroscépico polyporus tenuiculus sin
mayores tratamientos y fue utilizada como sorbente para metales pesados divalentes, en
soluciones mono- y multi-sorbato. Se caracteriza la cinética, las isotermas de sorcion y la
dependencia de la eficiencia de remociéon con los factores experimentales. El sorbente
demuestra ser eficiente para remocion de metales pesados, presentando la ventaja se ser
reutilizable.

Se comparan las ventajas y desventajas en la utilizacidn de las tras matrices estudiadas.

Palabras clave: surfactante, quelato, flotacion, polimero con sustituyentes tetrazoles,
precipitacidn, sorcidn, remocion de metales pesados.






Interaction of heavy metals and different organic matrixes

The overall objective of this work is to study the interaction between three different
organic matrixes with heavy metals. For this purpose, three new matrixes for use as heavy
metal sequestering agents were designed, synthesized and evaluated. These new materials are
of different chemical nature: polymers, surfactants derived from carbohydrates, and dead
biomass.

The studied surfactants are derived from alkyl glucosides, designed with substituents
having chelating capabilities in their hydrophilic heads. The preparation of these compounds is
carried out by a three-step synthesis. In a first stage occurs the O-glycosylation of a glucose
unit with a fatty alcohol. In a second stage the alcohol group in the C6 of the glucose unit is
converted in carboxylic acid.

Finally, in the last stage, different functional groups are coupled to the carboxyl group of
the glucuronic acid, and so, the desired chelating function is obtained.

The tests for removing the heavy metals were carried out using the method known as
flotation. Interfacial properties of all the products obtained are characterized as well as the
complexation equilibria for the most effective products. Removal efficiency is discussed in
detail in terms of the properties studied.

The polymeric material used is a polymer with tetrazolic pendan group. This product was
obtained by a simple chemical modification conducted on the fibers of a copolymer which is an
industrial waste. The transformation consists in a dipolar cyclo addition 1,3.

The material thus synthesized proved to be applicable in the precipitation of divalent
heavy metals, also having the advantage of being reusable.

All materials obtained were characterized physical, thermal and spectroscopically, with
the aim of understand the mechanism of interaction.

Biomass was obtained from the macroscopic fungus polyporus tenuiculus without
further treatment and was used as a sorbent for divalent heavy metals, in mono- and multi-
sorbate solutions.

Kinetics, sorption isotherms and dependence of removal efficiency are characterized
with the experimental factors.

The sorbent proved be efficient for the removal of heavy metals, and showed the
advantage of being reusable.

The advantages and disadvantages in the use of the three studied matrixes are
compared.

Keywords: surfactant, chelate, flotation, tetrazolic pendant group, polymer,
precipitation, sorption, removal of heavy metals
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Lista de Abreviaturas y Acr nimos

a, Area Superficial del Tensioactivo

1,3-DCPA ciclo adicién dipolar 1,3

B¢ Carbono 13

H Protdnica

ACUMAR Autoridad de la Cuenca Matanza Riachuelo

AH Acidos Himicos

AN Acrilonitrilo

BOC tert-butoxicarbonilo

BOP El hexafluorofésfato de (benzotriazol-1-yloxi)tris(dimetillamina) fésfonio
CAA Cddigo Alimentario Argentino

CE Coeficiente de Extraccion

cmC Concentracién micelar critica

CNT Nanotubos de Carbdn

DCC Diciclohexilcarbodiimida

DMF Dimetil fomamida

DMSO Dimetil Sulféxido

DSC Calorimetria Diferencial de Barrido

DTA Analisis Térmico Diferencial

ED Electrodidlisis

EDCI 1-etil-(3’-dimetilaminopropil)carbodiimida

FP Parametros Fundamentales

FPAN polimero de fibras de poliacrilonitrilo Modificado
FPAN-Cd polimero de fibras de poliacrilonitrilo Modificado precipitado con cadmio
FPAN-Cu polimero de fibras de poliacrilonitrilo Modificado precipitado con cobre
FPAN-Pb polimero de fibras de poliacrilonitrilo Modificado precipitado con plomo
FPAN-R polimero de fibras de poliacrilonitrilo Recuperado
FT-IR Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
HACRE Hidroarsenicismo Crénico Regional Endémico

HASAB Teoria de Acidos y Bases Duros y Blandos

HLB Balance Hidrofilico Lipofilico

HMBC Correlacién heteronuclear de multiple enlace

HOBt 1-hidroxibenzotriazol

HOMO Orbital molecular ocupado de mayor energia

IARC Agencia Internacional de Investigacidn sobre el cancer
IARH Instituto Argentino de Recursos Hidricos

ICP-OES Plasma acoplado Inductivamente con deteccidn éptica
KeV Kilo Electron Volt

LCS Biosorbentes de Bajo Costo

LOMO Orbital molecular no ocupado de menor energia

MA Acrilato de Metilo

MCL Concentracién Mdxima de Contaminante

MEUF Ultra Filtracion realzada por micelas




Lista de Abreviaturas y Acr nimos

MPMB Método de Presion Maxima de Burbuja

Mr Peso Molecular Medio Masico

MS Espectrometria de Masas

mwW mili Watt

MWCNT Nanotubos de Carbén de paredes multiples

NF Nanofiltracién

oLs Cuadrados Minimos Ordinarios

PAN poliacrilonitrilo

PCB Bifenilos policlorados

PEUF Ultra Filtracién realzada por polimeros

RMN Resonancia Magnética Nuclear

RMSEP Error Cuadratico Medio en la Prediccion

RO Osmosis Inversa

SDS Dodecil Sulfato de Sodio

SEM-EDS Microscopia Electronica de Barrido acoplada a Espectrometro de Emisién de
Rayos X

SMAS Metalil Sulfonato de Sodio

TEMPO 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo

T, Temperatura de Transicidn vitrea

TGA Analisis Termogravimétrico

TOC Carbono Orgénico Total

US-EPA Agencia de Proteccion Ambiental de Estado Unidos

UV-Vis ultravioleta visible

WLS Cuadrados Minimos Ponderados

Y Tensioén Superficial

DGy Energia Libre de Gibbs de Adsorcién en superficie

AG’ic Energia Libre de Gibbs de Micelizacién
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1. Introduccion

1.1. Elrecurso del agua

El agua cubre el 71% de la superficie terrestre y es en si misma el medio de diferentes
ecosistemas. Es una fuente muy importante de obtencién de alimentos y otros materiales
biolégicamente importantes y es ademds el medio mdas importante donde numerosos
materiales pasan de la parte abidtica a la bidtica del ecosistema [1].

La contaminacion del agua es uno de los grandes problemas ambientales en la
actualidad, diversos ecosistemas acuosos se encuentran contaminados, dificultando el acceso
a agua potable. Dicha contaminacién atafie a todos los cuerpos de agua naturales tales como
lagos, rios, océanos y agua subterranea. Esta contaminacién puede ser natural, como el caso
del arsénico en las aguas subterraneas, o debida a la actividad del hombre. La contaminacién
antrépica ocurre cuando los contaminantes son descargados directa o indirectamente sobre
los cuerpos de agua sin un tratamiento previo adecuado para remover los compuestos
peligrosos.

La contaminacion del agua no afecta solamente al hombre, si no que afecta a vegetales y
otros organismos que habitan estos medios. En la gran mayoria de los casos el dafio no es
Unicamente a una especie individual si no que afecta a todo el ecosistema.

La problematica de la contaminacidn del agua puede ubicarse como una las principales
causas mundiales de enfermedades. Se estima que 700 millones de Indios no tienen acceso a
cloacas y mas 100 nifios Indios mueren de diarrea cada dia [2]. En China alrededor del 90% de
la poblacién urbana sufre de alguna manera la contaminacién de las aguas, aprox. 500 millones
de personas no tienen acceso al agua potable [3].

La contaminacidn del agua, no es exclusiva de los paises en vias de desarrollo, en los
paises centrales se continla combatiendo los problemas de la contaminacién. En informes de
la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (US-EPA) [4], se advierte sobre la
elevada contaminacion en parte de las corrientes de aguas, lagos, bahias y estuarios.

1.1.1. Tipos de contaminacion de los cuerpos de aguas

La contaminacidn del agua puede estar ocasionada por diversos agentes quimicos y o
ambientales, causando en cada caso efectos nocivos caracteristicos. Los contaminantes mas
encontrados son los siguientes:

1.1.1.1. Contaminacién macroscopica

Se trata de desechos provocados por el hombre, los cuales pueden estar flotando en las
aguas urbanas o sumergidos en las profundidades de rios o el mar abierto. Incluye elementos
como plasticos, papel, desechos en general y otros materiales no biodegradables.

1.1.1.2. Contaminacién microbiolégica

Se produce por la presencia de bacterias, virus, protozoos o algas unicelulares. Los altos
niveles de patdgenos en agua suelen derivar del tratamiento inadecuado de aguas residuales,
en zonas rurales puede deberse al mal manejo de las actividades ganaderas.
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1.1.1.3. Contaminaciéon quimica

1.1.1.3.1. Contaminacidn con compuestos quimicos inorgdnicos.
En este tipo de contaminacidn se encuentran los siguientes agentes:

Los fertilizantes, principalmente nitrato y fosfatos, los cuales son incorporados por
ejemplo a las aguas subterraneas debido al lavado de zonas agricolas provocado por el agua de
lluvia.

Acidez, causada fundamentalmente por las emisiones de éxidos de azufre de distintas
industrias.

Material en suspension. Ciertos contaminantes no se disuelven en agua y de esta
manera se comportan como material particulado, el cual sedimenta en zonas donde la energia
cinética del agua disminuye formando capas delgadas en el fondo del cuerpo. Este hecho
puede provocar el dafio de la vida acuatica en el lecho de rios o lagos. Este tipo de
contaminacidon es usualmente proveniente de zonas donde se hallan construcciones, tala,
guema u otras actividades antrdpicas.

Metales pesados provenientes de diversas actividades antrépicas los cuales son
incorporados a cuerpos de aguas y organismos vivientes en ellos.

1.1.1.3.2. Contaminacién con compuestos quimicos orgdnicos.

Entre estos contaminantes se encuentran los tensioactivos, los desechos de productos
alimenticios los cuales incluyen sustancias demandantes de oxigeno, grasas y aceites, los
hidrocarburos tales como lubricantes, combustibles, y productos de combustién, los
plaguicidas, los solventes clorados como los bifenilos policlorados (PCBs) y los productos de
desinfeccion como agentes clorégenos. Tienen efectos tdxicos muy variados, aunque en
general los compuestos organicos como los hidrocarburos producen la eutrofizacion del agua
ya que disminuyen la concentracién de oxigeno disuelto.

1.1.1.4. Contaminacion térmica

Este tipo de contaminacion deriva, a diferencia de la contaminacién quimica en cambios
en las propiedades fisicas del agua. La causa mas frecuente de este caso es el vertido a los
cursos de aguas de agentes de refrigeracidn industrial. El aumento de la temperatura del agua
causa la disminucién de la concentracion de oxigeno disuelto y la modificacién del ecosistema
provocando el desarrollo de especies termofilas. Un caso reciente de este tipo de
contaminacidén fue denunciado por la delegacién Argentina ante Comisidon de Administracidn
del Rio Uruguay (CARU) por la planta ex Botnia [5].

1.1.2. Contaminacidon antropogénica

1.1.2.1.  Aguas residuales urbanas

Aguas fecales, aguas de lavado, agua de cocina. Los principales contaminantes de éstas
son la materia organica y microorganismos. Estas aguas suelen verterse a rios o al mar tras una
pequefia (o nula) depuracion.
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1.1.2.2.  Aguas residuales industriales

Pueden contener casi todos los tipos de contaminantes, se vierten a rios o mares tras
una depuracion parcial.

1.1.2.3.  Aguas residuales ganaderas

El tipo de contaminantes es usualmente materia orgdnica y microorganismos. Pueden
contaminar pozos y aguas subterraneas cercanas.

Mas recientemente se estda comenzando a observar contaminacién elemental inorganica
debido a la alimentacién de ganado en corral (feedlot) [6].

1.1.2.4.  Aguas residuales agricolas

Los contaminantes que contienen son materia orgdnica (fertilizantes, pesticidas).
Pueden contaminar aguas subterraneas, rios, mares, embalses, etc.

1.1.2.5. Mareas negras

La causa de éstas es el vertido de petrdleo o pérdidas de otros hidrocarburos, siendo las
fuentes de contaminacidn marina por petréleo mds importantes, las constituidas por las
operaciones de limpieza y lastrado de las plantas petroliferas.

1.1.2.6.  Actividades energéticas

Los metales se encuentran naturalmente en la corteza terrestre. Por lo tanto, el
tratamiento y explotacién de yacimientos de carbdn y petréleo arrojan los elementos
presentes en las zonas de exploracion. A pesar de la escasa presencia de metales en estos
recursos, la acumulacién de gases contaminantes puede volverse particularmente importante.

1.1.2.7. Urbanizacion

A pesar de los esfuerzos para aumentar el reciclaje, los desperdicios domésticos como
computadoras y otros electrénicos, siguen siendo demasiado altos, con el agravante de que
estos materiales suelen tener componentes fabricados especies contaminantes. Materiales
para la construccidn de viviendas, como el hormigdén armado y laminas de zinc, son también
causa de contaminacién del suelo.

1.1.2.8. Esparcimiento

La caza en los bosques y campos deja una importante cantidad de plomo y otros metales
provenientes de los proyectiles, los cuales lixivian lentamente y son arrastrados hacia suelos y
aguas. Ademas, la proliferacién de actividades de ocio tiende a contaminar areas que
previamente habian esquivado las emisiones industriales y agricolas (montafas, bosques).

1.2. Laproblematica de los metales pesados

1.2.1. Un poco de historia

El interés por los problemas ambientales se ha desarrollado notablemente en las ultimas
décadas, sin embargo los problemas de la degradacién ambiental son mucho mds antiguos. La
alteracion de los cursos de aguas, el deterioro del suelo y la emisidon de gases contaminantes
tienen sus origenes en las primeras fundaciones urbanas.
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Los elementos presentes en la naturaleza han resultado de gran utilidad para el

desarrollo de la civilizacion. Los metales, que representan aproximadamente el 75%, de la
corteza terrestre han sido particularmente utiles en el progreso técnico. Tal es asi que
determinados periodos histéricos se identifican de acuerdo con la posibilidad técnica de
manejo de estos metales, por ejemplo la Edad de Bronce o |la Edad de Hierro.
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Figura 1-1. Evolucion temporal de la emision de plomo, cinc y cadmio en USA segiin rama industrial [7]. Valores
expresados en toneladas métricas.

La aparicién de la agricultura y la ganaderia incrementaron los problemas ambientales.
En las grandes ciudades griegas y romanas fueron documentados problemas ambientales [8].
Durante el imperio Romano, grandes cantidades de metales pesados fueron requeridos para
sustentar el elevado nivel de vida. Especialmente plomo (>80000 ton / afio), cobre (15000 ton
/ afio), cinc (10000 ton / afio) y mercurio (>2 ton / afio) [9]. Durante esta época, se produjeron
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derrames de grandes cantidades de minerales en las operaciones mineras, resultando en
sustanciales emisiones de metales pesados al ambiente.

Las transformaciones del medio ambiente dan un salto cualitativo a partir de revolucidn
industrial. A partir de este periodo, la intensificacion en la explotacion de los recursos
naturales, el reemplazo de fuentes de energia renovable por combustibles fdsiles, la
introducciéon de nuevos componentes de mayor o menor toxicidad debido a sus diferentes
ventajas tecnoldgicas explican la degradacién producida al medio ambiente [10]. En el caso
particular de los metales pesados, la revolucion industrial marca el comienzo de un consumo
sin precedentes de este recurso, el cual se incrementa en forma exponencial, tanto en masa
como en numero de elementos téxicos utilizados. EI 90% de las emisiones de cadmio, cobre,
plomo, niquel y cinc se produjeron en el Ultimo siglo. Las emisiones de metales pesados
aumentaron rapidamente a partir de la segunda guerra mundial.

Cada metal en particular tiene una variacidn espacio temporal propia dependiendo de la
proximidad a la fuente de contaminacion y de la aplicaciéon de determinadas tecnologias. En
particular, a partir de los afios 70’ las emisiones de plomo aumentan un orden de magnitud
debido a la utilizacién de combustibles con antidetonantes formulados en base a este metal.
Sin embargo una vez producido el reemplazo de este aditivo en los combustibles las emisiones
de plomo al medio ambiente fueron disminuidas sustancialmente.

En la bibliografia pueden encontrarse reportes sobre la evolucidon de las emisiones y
depdsitos de metales pesados en los paises centrales, en la Figura 1-1 se muestra la evolucién
de las emisiones de metales pesados al ambiente.

En los ultimos decenios las emisiones de metales pesados en los paises centrales han ido
disminuyendo, debido a la fuerte legislaciéon y el mayor compromiso ambiental. Por el
contrario, en los paises en vias de desarrollo, al no existir en la literatura estudios profundos
sobre la evolucién de la contaminacidn con metales pesados, se estima que la situacion es
mucho mas dramatica que en los paises centrales.

1.2.2. Definicién de metales pesados

El término “metal pesado” no se encuentra univocamente definido en la literatura. Mas
aun ninguna organizacién o sociedad cientifica como la IUPAC o la EPA dan una definicidn
acabada o un listado de elementos correspondientes a la clase metales pesados.

En los ultimos 30 afos el término “metales pesados” ha sido crecientemente utilizado
en diversas publicaciones y ha sido empleado en la legislacién concerniente a riesgos quimicos.
Este término es frecuentemente utilizado para referirse a un grupo de metales y metaloides
contaminantes con potencial toxico o que poseen ecotoxicidad. Por otro lado en la legislacion
de los diferentes estados aparecen listas de metales pesados que difieren unas de las otras, o
en algunos casos se utiliza el término sin especificar qué elementos se encuentran incluidos.

En otras palabras, el término “metales pesados” ha sido utilizado en forma inconsistente
conduciendo a una gran ambigledad por un lado y a confusiones por el otro. Esta
inconsistencia en el empleo del término refleja la inconsistencia en la literatura cientifica. Es
necesario por lo tanto hacer una revision en la génesis del término.

P gina 5



Cap tulo 1

Existen diversos criterios para la clasificacién de elementos como metales pesados, en
ciertas ocasiones se utilizan propiedades fisicoquimicas como densidad, peso atémico vy
numero atdmico. En la Tabla 1-1 se resumen los diferentes criterios de clasificacién en base las
propiedades de los elementos.

Metales con densidad mayor a 5

g.cm?

Propiedad Definicion Referencia
Metales con densidad mayor a 4 Grant and Hackh’s Chemical
g.cm? Dictionary (1987)
Metales con densidad mayor a 4,5 .
3 Streit (1994)
g.cm
McGraw-Hill Dictionary of the
English Languange (1987
Densidad & guange | )

Concise Encyclopedia of
Biochemistry (1983)
Academic Press Dictionary of
Science and Technology (1992)

Metales con densidad mayor a 4,5

g.cm'3

Thomton (1995)

Peso atémico

Metales con elevado peso atdmico

The environment: a Dictionary
of the World Around Us (1976)

Metales con peso atdmico mayor
al sodio (23)

Chemical and Technical
Dictionary (1986)

Metales con peso atdomico
relativamente elevado, tales como

cadmio, estafio, mercurio y plomo

Kemp (1998)
Hunt (1999)

Metales con elevado peso
atémico, que pueden dafiar a los
seres vivos y tienden a acumularse

en la cadena alimentaria

Longman Dictionary of

Environmental Science (1998)

Numero atémico

Cualquier metal con nimero
atémico mayor que el del calcio
(35)

Venugopal y Luckey (1975)

Cualquier elemento con nimero

atémico entre 21y 92

Lyman (1995)

Cualquier metal con nimero

atémico mayor que 20

Phipps (1981)

Collins Dictionary of Biology
(1988)

Tabla 1-1. Definiciones de metales pesados segtin propiedades fisicoquimicas. Tomado de [11].
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Sin embargo, la expresion “metales pesados” se utiliza habitualmente cuando existe una
connotacidn de toxicidad. Entre los elementos que suelen referenciarse como metales pesados
[12] se encuentran el plomo, el cadmio, el mercurio, el arsénico, el cobre, el cromo y el niquel.

1.2.3. Toxicidad de los metales pesados

Existen numerosos libros de toxicologia donde se describen detalladamente todos los
aspectos relacionados a la toxicologia de los metales pesados, tanto los toxicocinéticos como
los toxicodinamicos. No es necesario entonces, desarrollar aqui profundamente el tema, solo
se mencionaran algunas caracteristicas generales.

Por un lado, la toxicocinética estd relacionada a los procesos de absorcién, distribucion,
biotransformacién, acumulaciéon y excrecidon. Mientras la toxicodindmica relacionada a
mecanismos de accidén toéxica, toxicidad selectiva, sinergismo, antagonismo y potenciacion,
teratogénesis, mutagénesis y carcinogénesis quimica.

Ciertos metales pesados, como el hierro, el cobre, el manganeso, el cobalto y el cromo
(en su estado de oxidacidn +3) son oligoelementos esenciales para la supervivencia de los
seres vivos. No obstante en elevada concentracién, pueden llegar a causar problemas de
toxicidad. Por ejemplo la acumulacidn de cobre en el organismo humano causa problemas
psiquicos y hepdaticos [13].

Otros elementos no tienen efectos beneficiosos para la vida y presentan una
elevadisima toxicidad, como por ejemplo el plomo, el cadmio, el cromo (en su estado de
oxidacion +6) y el mercurio. Estos metales son directamente tdxicos aun a muy bajas
concentraciones, causando graves lesiones a humanos y otros serse vivientes. Las
intoxicaciones crénicas con metales pesados pueden causar problemas neurolégicos,
carcinogénesis y problemas metabdlicos como las porfirias [14].

A diferencia de los contaminantes organicos por ejemplo, los metales no pueden
degradarse y de esa forma son acumulados en el agua, los suelos, sedimentos y organismos
vivientes. Los metales pesados son incorporados en las diferentes especies vivientes que
habitan en aguas contaminadas, acumuldndose y concentrdndose en estas especies vy
consecuentemente entrando a la cadena alimenticia. De esta forma la exposicién de humanos
a estos metales no estd solamente limitada a los factores ambientales, sino también a los
alimentos que se consumen.

Algunos metales pesados como cromo, arsénico y mercurio forman diferentes especies
guimicas, las cuales tienen toxicidades muy diferenciadas. Si bien la especiacion de estos
metales esta fuera del alcance de este trabajo, es interesante mencionar las diferentes
toxicidades de dichos metales pesados.

El cromo se presenta fundamentalmente en estado de oxidacion +3 o +6. El Cr (lll), es
un micronutriente necesario para la vida de diferentes especies ya que es el ion central de
ciertas hemoproteinas. Por el contrario el Cr (V1) es elevadamente tdxico y ha sido clasificado
como carcinogénico tipo Il por la IARC [15].

El arsénico, puede encontrarse como especies inorganicas: arsenito (As™) y arseniato
(As™) y como especies organicas, siendo las principales el monometilarsénico (MMA),
dimetilarsénico (DMA), trimetilarsenico (TMA) y arsenobetaina. La toxicidad es marcadamente
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diferente teniendo el orden siguiente: As(lll) > As(V) >> MMA > DMA > TMA > arsenobetaina
[16].

El mercurio, puede presentarse como ion mercurioso (Hg,™), ion mercurico (Hg*) y
especies organomercuriales, siendo las mas importantes la monometilmercurio y
dimetilmercurio. De las especies de mercurio, la mas tdxica es el metilmercurio, el cual ademas
es acumulado en tejidos animales y biota. Tal es el caso de los graves problemas de
intoxicacion por ingestion de peces contaminados con metilmercurio que ocurrieron en
Ninamata, Japon [17].

1.2.4. Estados de contaminacion con metales pesados

Dadas las graves consecuencias para el medio ambiente y la salud derivados de la
exposicidon a los metales pesados, resulta interesante la revisidén del estado de contaminacién
con estos toxicos.

La recopilacion de los datos del nimero de sitios contaminados, los téxicos encontrados
y sus niveles es dificultosa, sobre todo en nuestro pais, ya que los organismos oficiales de
medio ambiente no presentan datos y los informes en bibliografia son escasos.

A continuacién se resumen los informes sobre contaminacién con metales pesados.

1.2.4.1. Contaminacion en la Argentina

Se encuentran en bibliografia informes muy dispares en lo que respecta a la
contaminacidn inorganica. Por un lado se encuentran numerosos trabajos sobre la
contaminacidn con arsénico. Mientras que por otro lado los informes de contaminacién con
otros metales pesados son muy escasos.

Esta diferencia puede entenderse teniendo en cuenta el diferente origen que tienen los
dos tipos de contaminacién, por un lado la contaminacion con arsénico tiene
fundamentalmente un origen natural, encontrdndose arsénico en aguas subterraneas de
numerosas zonas de nuestro pais debido a la lixiviacién de rocas. En el caso de los metales
pesados, su liberacidon al ambiente tiene un origen principalmente antropogénico. De esta
forma, éste ultimo tipo de poluciéon tiene una mayor variacién espacio temporal que la
encontrada en las aguas subterrdneas y por tal motivo mas dificil de encontrar.

1.2.4.1.1. Contaminacion con arsénico [18-28]

La presencia de elevados niveles de arsénico en agua subterrdnea, en extensas regiones
de nuestro pais, tiene su origen en la actividad volcanica de la Cordillera de Los Andes, que
tuvo como consecuencia la aparicidon de terrenos arseniferos. La region afectada, es una de las
mas extensas del mundo, abarca aproximadamente 10° km?® y comprende las provincias de
Cérdoba, La Pampa, Santiago del Estero, San Luis, Santa Fe, Buenos Aires, Chaco, Salta y
Tucumadn. El rango de concentracion hallado en la literatura se encuentra entre [<1 — 5300]

ug.L’l.
En general, el acuifero esta formado por una secuencia sedimentaria con predominio de

loess, de edad cuaternaria, con niveles de calcretas y depdsitos volcanicos piroclasticos de
composicion riolitica-dacitica intercalados.
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El arsénico procede de la desorcién de dxidos e hidroxidos de hierro y manganeso en un
medio de alto pH y esta ligado al desarrollo de condiciones oxidantes en climas aridos y
semidridos. La mayor parte del arsénico en el agua se encuentra como As(V). El pH, por lo
general, esta entre 7 y 8,7. La salinidad es alta y la concentracién de arsénico se correlaciona
con el contenido de F’, vanadio, HCO3', boro y molibdeno. Parte del arsénico en el agua puede
derivar de la disolucidn de vidrio volcanico.

Si bien existe informacion sobre los niveles de arsénico en agua subterranea en algunas
zonas afectadas de nuestro pais, no se ha realizado un relevamiento exhaustivo que permita la
elaboracidon de un mapa con lineas de isocontenido. El relevamiento sanitario realizado ha
permitido distinguir las zonas donde se han manifestado alteraciones en la salud vinculadas a
la exposicidn crénica al arsénico, esta enfermedad es conocida como Hidroarsenicismo Crénico
Regional Endémico (HACRE). En la Figura 1-2 pueden observarse las regiones donde se han
informado casos de hidroarsenicismo vinculados a la presencia de arsénico en el agua
subterrdnea.
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Figura 1-2. Regiones de Argentina donde se han informado casos de HACRE.

En funcidn de los niveles de arsénico detectados en agua subterranea en diferentes
regiones de Argentina y de acuerdo con sus caracteristicas geograficas, geoldgicas y climaticas,
se ha propuesto considerar tres zonas:

Zona cordillerana: las areas afectadas son numerosas pero estan generalmente bien
definidas, la dispersidn a través de los cursos de agua superficial juega un papel importante.
Dos ejemplos de aguas superficiales con concentraciones de arsénico mayores a 50 ppb son la
cuenca de la Laguna Pozuelos en la provincia de Jujuy y la del Rio Grande de San Juan.

En La Puna salteiia, se presentan elevadas concentraciones de arsénico en las aguas
termales de las Termas de Pompeya y de Antuco; y en aguas superficiales (rios Tocomar y San
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Antonio de Los Cobres). Esta situacidn se prolonga hacia el sur, en las provincias de Catamarca
y La Rioja (Laguna de Mulas Muertas y Laguna Brava) y hasta el norte de la provincia de San
Juan.

En regiones pericordilleranas, los elevados niveles de arsénico se localizan en las zonas
de desagiie de las areas cordilleranas. Las dreas caracteristicas de esta zona son la llanura
oriental de la provincia de Tucuman y el salar de Pipanaco en Catamarca. El sur de la llanura
Tucumana forma parte de la cuenca hidrografica del rio Sali donde se encuentran gran
cantidad de pozos surgentes. En muchos casos, las concentraciones de arsénico superan los 10
pug.L™. El contenido de arsénico de las aguas subterraneas no es explicado por la recarga de los
acuiferos, procedentes del rio Sali y de los rios que drenan las Sierras del Aconquija y Sierras
del Sudoeste. En la zona sur de la cuenca, Galindo ha realizado estudios en agua superficial y
subterranea, informando concentraciones de arsénico variables entre 1 y 41 pg.L"' en agua
superficial, 5 a 125 pg.L" en aguas subterrdneas atermales y 21 a 75 ug.L' en aguas
subterrdneas termales. En la regidon estudiada, las concentraciones mds elevadas se
concentran hacia el este (area termal) y, en menor medida, en la zona sur. En la llanura
tucumana, en el drea de los Pereyra, estudios realizados por Nicolli en aguas subterraneas
informan contenidos de As entre 12,2 y 1660 ug.L™ en las aguas someras y entre 11,4 y 107
ug.L™ en acuiferos profundos.

En Catamarca, las dreas donde se han hallado los mayores niveles de arsénico
corresponden principalmente con las cuencas endorreicas de la provincia. En el Departamento
Tinogasta se han informado concentraciones de arsénico superiores a 100 pg.L™ en la cuenca
de la Laguna Verde y niveles menores de 100 pg.L™, en la cuenca del rio Abaucén-Colorado
Salado. En la cuenca del Salar de Pipanaco, Departamento de Belén, se han registrado
concentraciones de arsénico menores a 100 pg.L™ mientras que en el Departamento de Poman
las concentraciones pueden superar los 200 pg.L™. En las cuencas de los rios y arroyos de la
zona este (Departamentos El Alto y La Paz) se han registrado concentraciones de arsénico
entre 50y 100 pg.L™. En la cuenca del rio del Valle correspondiente al Departamento Capital se
han informado concentraciones menores a 50 pg.L”, mientras que en el Departamento
Capayan se registraron niveles mayores a 100 ug.L"l.

La zona pampeana, limita al noroeste y al este por los rios Bermejo y Parand, y al oeste y
al sur por los rios Desaguadero y Colorado. En esta regidn, los niveles de arsénico en general
disminuyen desde las areas occidentales (este de Salta y oeste de Chaco, Santiago del Estero y
Coérdoba, sudeste de San Luis, y norte y centro de La Pampa) hacia las orientales, en el sentido
del flujo del agua hacia el Océano Atlantico.

El arsénico predomina en acuiferos profundos en Santiago del Estero, Chaco, La Rioja y
Salta, en acuiferos superficiales en el sudeste de la provincia de Cérdoba, centro y norte de la
provincia de Santa Fe, norte y sur de la provincia de Buenos Aires; norte y este de la provincia
de La Pampa, Tucuman, San Juan y Mendoza.

En la region de la Patagonia los datos son escasos. En la provincia de Chubut, Sandali y
Diez, monitorearon la concentracién de arsénico en agua de consumo humano en la red
publica de 27 localidades. En 25 localidades los resultados obtenidos estuvieron por debajo de
20 pg.L', mientras que en las localidades Garayalde y Camarones, se obtuvieron
concentraciones de 30 y 50 |.lg.L'1 respectivamente.
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1.2.4.1.2. Contaminacién con metales pesados

La bibliografia encontrada en este caso es menos abundante que en el caso del arsénico,
ya que los sucesos de contaminacidon son espacio temporales. Por otro lado resulta dificil
muchas veces el andlisis de las muestras ambientales, debido a los bajos niveles de deteccidn
necesarios, por esta razdn para estudiar la liberacién de metales pesados a un determinado
medio ambiente suelen utilizarse marcadores, como por ejemplo tejidos de peces, plumas de
aves y sedimentos ya que los metales pesados tienden a acumularse en ellos.

A continuacidn se describen los casos encontrados en la bibliografia.

Seco Pon [29] llega a la conclusidn de que la contaminacién con plomo en la Patagonia
podria no ser despreciable como se pensaba hasta el momento analizando la presencia de
cromo, cadmio, cobre, hierro, niquel, zinc y plomo en las plumas de albatros negros. En el caso
del resto de los metales los tenores encontrados estan comprendidos en los niveles normales.

Pignata [30] encontré evidencias de contaminaciéon antropogénica con niquel y otros
metales en la zona central de la Argentina analizando la presencia de metales pesados en
vegetales. El estudio fue realizado colectando numerosas muestras en una zona de 50000 km?
en la parte central de la provincia de Cérdoba y se llegd a la conclusion de que los elevados

valores de cinc y cobre encontrados podrian estar vinculados a la utilizaciéon de agroquimicos.

En varios interesantes estudios, Marcovecchio [31, 32] y otros investigadores
monitorearon la contaminacién con mercurio en la costa bonaerense desde 1980 hasta el
2006. La investigacidn se llevd a cabo en las zonas de Mar Chiquita, bahia de Samborombén y
Bahia Blanca y permitid evidenciar la contaminacién con mercurio durante la década del ’80,
en los dos ultimos sistemas estudiados. Los autores vincularon esta contaminacién con la
actividad del hombre en estas zonas, pero por otro lado se concluyd que a partir de la década
del ’90 las emisiones de mercurio han sido reducidas en una gran medida.

Motas [33] informa concentraciones incrementadas de metales en plumas de pinglinos
en la zona antartica, lo cual representa una alerta importante, ya que esta area se creia hasta
el momento libre de contaminacion. Los autores encontraron niveles elevados de cromo,
cobre y plomo en la isla Grand Georgia y de aluminio, manganeso e hierro en la isla Decepcion.
Estos niveles fueron atribuidos a las actividades humanas en la zona y al transporte de larga
distancia de los contaminantes.

Farias [24] encontrd niveles de arsénico, vanadio, cromo, hierro y bario superiores a los
maximos permisibles para agua de consumo en un estudio realizado en la regidn pampeana. El
estudio se llevd a cabo en un drea de 50000 km?

El contenido de metales pesados es particularmente importante en el rio Pilcomayo. En
Misién La Paz (Salta) se encontraron altas concentraciones de plomo, arsénico, cobre,
mercurio, zinc y plata [34].

En el rio de La Plata, el mayor aporte de contaminacién industrial estd dada por los
principales ingresos al sistema, principalmente por el Riachuelo y Berazategui, la zona con
mayor cantidad de industrias y el mayor conglomerado urbano de la Argentina.

El cromo y el plomo presentan concentraciones maximas superiores a los limites
establecidos por los niveles de referencia, disminuyendo su concentracion transversalmente a
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la costa, con incrementos en los ingresos al sistema. Sin embargo, el Instituto Argentino de
Recursos Hidricos (IARH) propone, que dada la asociacion de los metales pesados con el
material en suspensidn, una correcta caracterizacion de areas criticas debe tener en cuenta un
posible aumento de la concentracién de metales asociada al material en suspensién y no
solamente el aumento de la concentracion del metal en solucidon [35].

Durante la década de los 80’ el contenido de mercurio en sedimentos, material
particulado en suspensidn y especies comestibles de peces en el estuario de Bahia Blanca fue
significativo [31].

Estos valores fueron estadisticamente mayores a los hallados durante las décadas
precedentes y mayores (p < 0,01) a los correspondientes a las décadas de 1990 y 2000. El gran
nucleo industrial situado en el margen norte de este estuario fue identificado como la principal
fuente de este metal. Un programa de monitoreo permanente introducido a partir de 1986 ha
demostrado que los niveles de mercurio han disminuido drasticamente desde entonces.

Segln las investigaciones de Marcovecchio y Ferrer la concentracién de mercurio en
sedimentos superficiales alcanzé un nivel de 1700 ng.g* durante la década del 80’ en el
estuario de Bahia Blanca. Estos niveles fueron relacionados con el uso de esta zona para el
vertido de efluentes industriales, asi como a la proximidad de la antigua zona de vertido de
residuos sélidos domiciliarios de la ciudad de Bahia.

En el caso de la laguna de Mar Chiquita la distribucidon de mercurio en los humedales ha
mostrado una tendencia mas estable que la descrita anteriormente para Bahia Blanca. Durante
los ultimos 20 afos, no habiéndose encontrado variacién significativa en los tejidos de las
especies estudiadas.

Este hecho estaria probablemente relacionado a que dicho estuario no estad afectado
directamente a las fuentes de contaminacidn con mercurio como el area de Bahia Blanca.

Otros elementos contaminantes como bario, cromo, cobre, hierro, estroncio, vanadio y
cinc, han sido encontrados como contaminantes naturales transitorios o permanentes en el
agua fredtica asociada a los depdsitos loéssicos en las planicies de La Pampa [18-20, 24]. En
algunos casos la concentracion de estos elementos estuvo por encima de los valores
recomendados para aguas de consumo.

1.2.4.2. Contaminacion en América Latina

En el alto rio Paraguay (en Paraguay) se han encontrado metales pesados y pesticidas
provocados por la actividad agricola e industrial. En los puertos de Pilcomayo y Formosa,
durante 1988 a 1995 se encontraron concentraciones de plomo, cromo, cadmio, hierro y
mercurio que exceden los valores internacionales guia para la proteccion de la vida acuatica
[36]. Muestreos realizados en 1998 en el Parque Nacional Iguazu (rio Iguazu) exhiben altas
concentraciones de cadmio y plomo, excedentes a los valores de referencia.

El rio Pilcomayo presenta una contaminacion histérica con metales pesados de origen
minero (Potosi, Bolivia). Los metales provenientes de las colas mineras son transportados
principalmente a través del material particulado y la carga de limos transportada por el Rio [37,
38].
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Motas [33] concluye su interesante trabajo argumentando que no estan del todo de
acuerdo con la idea de un ecosistema antartico no contaminado. Los niveles de cromo,
manganeso, cobre, selenio o plomo en plumas de pingiliinos de varias areas de estudio, tales
como el Rey Jorge o Isla Decepcidn, son similares o incluso superiores a los niveles de estos
elementos detectados en las plumas de otras aves marinas del hemisferio norte. A pesar de
gue estos resultados pueden estar relacionados con los fenédmenos naturales (por ejemplo, el
vulcanismo local) también podrian estar relacionados con la contaminacién antropogénica.

1.2.4.3. Contaminacién en Francia [39]

Debido a que parte de esta tesis se realizé en cooperacidn con la Université de Picardie
Jules Verne (Amiens, Francia), resulta relevante la descripcién de los informes bibliograficos
sobre la contaminacién con metales pesados en este pais.

En la Figura 1-3 se muestra un mapa de las regiones Francesas mas afectadas, tanto por
metales como por otros contaminantes (hidrocarburos, solventes halogenados, etc).
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Figura 1-3. Contaminacion de los suelos en Francia.

En total, mas de 4.000 sitios son considerados contaminados (cifras de diciembre de
2007). Las zonas mas afectadas son: Rhone-Alpes (14,1% de los sitios identificados), Nord-Pas
de Calais (13,6%), lle de France (9,9%), Lorraine (7, 5%) y Alsace (5%). Estas regiones
corresponden principalmente a las zonas mineras antiguas, pero también a regiones altamente
industrializadas, especialmente en industria pesada y quimica. Asi mismo son zonas agricolas
desarrolladas. Es innegable de esta forma, la vinculacién entre las actividades humanas y la
contaminacion hallada.

En lo que respecta a la contaminacion de metales pesados (Figura 1-4), la mayoria de los
sitios se ven afectados por plomo (18.1% de los sitios en la lista), seguido de cerca por cromoy
cobre (15.9% vy el 14.8% respectivamente). La contaminacién con arsénico es muy grande
(12.5%), mientras que poco mas del 10% de los sitios mencionados estan contaminados con
niquel y cinc.
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Figura 1-4. Proporcidn de sitios con informes de contaminacion con metales pesados.

La contaminacién de estos sitios no solamente afecta la salud y el medio ambiente, sino
gue también tiene implicaciones econdmicas. La tierra contaminada ya no puede ser explotada
ni por la industria, ni por la agricultura ni siquiera para uso privado y generalmente se dejan
como baldios. Por tanto, es imperativo rehabilitar a estos sitios.

1.2.5. Valores de referencia para metales pesados

Existen diversos organismos tanto a nivel nacional como internacional que proveen
valores de referencia para los niveles de metales pesados en aguas.

Antimonio 20 6
Aluminio 200
Arsénico (total) 10 15 25 50 10
Cadmio 5 @01 208 Ln(dureza) =7,311 7,5 3 5
Cinc 5000 @109 tn(dureza) =1,2963 7500 3000
Cobre 1000 g076%5 Ln(dureza) ~1,6320 5000 2000 1300
Cromo 50 | (Crvi) 2,5 8285 tnidureza)~00261 125 50 100
Manganeso 100 500
Mercurio (total) 1 0,77 25 1 2
Niquel 20 @0/6684 tn(dureza) ~0,9119 20
Plata 50 50
Plomo 50 gl273 tnldureza) = 4,705 25 10 15
Talio 2

Tabla 1-2. Niveles maximos (en p.g.L'l) para metales pesados establecidos por los organismos de aplicacion.
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Por un lado existen valores de referencia para la exposicion a los téxicos. El Codigo
Alimentario Nacional Argentino en su capitulo Xll establece niveles maximos para aguas de
consumo. La Secretaria de Ambiente y Desarrollo Sustentable en su resolucién 42/2006
establece niveles maximos de metales pesados entre otros contaminantes para diversos tipos
de aguas. A nivel internacional, la agencia nacional de proteccién ambiental de USA (US-EPA)
establece valores méximos para metales pesados (MCL). Los valores maximos para cada metal
publicado por estos organismos son presentados en la Tabla 1-2.

En cuanto a la actividad industrial, los niveles maximos de vertido estan legislados por
los distintos organismos de aplicacién provinciales y/o municipales. Para la ciudad de Buenos
Aires, los niveles estan establecidos en la Resolucién Nro 001/07 de ACUMAR (Autoridad
Cuenca Matanza Riachuelo) y se muestran en la Tabla 1-3.

Limite de descarga para
Parametro
Colectora cloacal Pluvial Adsorcion por suelo
Aluminio 5 2 1
Arsénico 0.5 0.5 0.1
Bario 2 2 1
Cadmio 0.1 0.1 -
Cinc 5 2 1
Cobalto 2 2 1
Cobre 2 1 -
Cr(V1) 0.2 0.2 -
Cr total 2 2 -
Manganeso 1 0.5 0.1
Mercurio 0.005 0.005 -
Niquel 2 2 2
Plomo 0.1 0.1 0.1
Selenio 0.1 0.1 -

Tabla 1-3. Valores maximos de vertido establecidos por ACUMAR. (-) significa menor al limite de deteccidn de la
técnica recomendada. Valores en mg.L'l.

1.3. Tratamientos aplicables para la remocion de metales
pesados

Existen varios tratamientos aplicables a la remediacion de aguas y/o efluentes
contaminados con metales pesados. El tratamiento de remediacion adecuado en cada caso
depende del metal a remover, su nivel de concentracion y el tipo de agua (tipo de efluente,
agua de consumo, etc).
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Los principales métodos aplicables son:

1.3.1. Precipitacion

La precipitacion es uno de los métodos mas usados en la industria [40], ya que es
relativamente facil de aplicar y econémico. Los sélidos formados son usualmente separados
por sedimentacion o filtracion, luego de lo cual se los reutiliza o descarta. Existen varios
agentes quimicos utilizados para precipitacion.

1.3.1.1. Precipitaciéon como hidréxido

La precipitacién como hidréxido es la mas frecuentemente utilizada [41], debido a que la
solubilidad de la mayoria de los metales es minima en un rango de pH 8-11. Existen una gran
variedad de reactivos alcalinos utilizados, siendo la cal (CaO) la mas difundida debido a su bajo
costo y facil manipulacién.

Como ejemplo de reduccidn en los niveles de metales pesados, el tratamiento de
efluentes conteniendo cobre (ll) con Ca(OH), a pH=12 permite la reduccién de concentracién
de50a0,6 mg.L"l.

En algunos casos se introduce una etapa de reduccidn previa a la precipitacién. Asi por
ejemplo efluentes con Cr(VI) son tratados con sulfato ferroso reduciendo el cromo a Cr(lll) y
posteriormente tratados con Ca(OH),, logrando una reduccién de 30 a 0,01 mg.L™.

En otras ocasiones son agregados materiales floculantes o nucleantes con el objetivo de
mejorar la eficiencia de la precipitacion. Como ejemplo, en la precipitacién con cal, pueden
agregarse cenizas las cuales elevan significativamente la remocién de metales pesados debido
a un incremento en el tamafo de particula del precipitado. Asi se logran reducciones en
concentraciones iniciales de =100 mg.L'1 de Cr, Cu y Pb a 0,08, 0,15 y 0,03 mg.L'1
respectivamente.

Los coagulantes mas utilizados son alumbre, sales de hierro y polimeros organicos, los
gue aumentan la eficiencia de la precipitacion [42].

A pesar de ser un procedimiento muy difundido, la precipitacién con hidréxido tiene
algunas desventajas. Por un lado se generan grandes volumenes de residuos de baja densidad,
los cuales son dificiles de disponer y pueden sufrir pérdida de agua. Por otro lado, los
diferentes metales tienen pH de minima solubilidad distintos y por lo tanto en el caso de
mezclas se pueden generar problemas con la precipitaciéon por hidréxido, ya que el pH ideal
para un metal puede no ser adecuado para otro. Finalmente, cuando existen en el efluente
agentes quelantes, estos suelen inhibir la precipitacidn del hidréxido metalico.

1.3.1.2.  Precipitacién como sulfuro

La precipitacion con sulfuro es también un procedimiento eficaz para el tratamiento de
metales pesados. Una de las principales ventajas en la utilizacidon de este agente precipitante,
es que la solubilidad de los sulfuros es considerablemente menor que la de los hidréxidos y
adicionalmente, los sulfuros no son anféteros. Por lo tanto, el tratamiento con sulfuro puede
lograr un alto grado de remocién de metal sobre un amplio rango de pH en comparacién con la
precipitacion de hidréxido. Los Sulfuros asi mismo, exhiben mejor espesamiento vy
caracteristicas de deshidratacion que los correspondientes lodos de hidroxidos metalicos.
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Ozverdi y Erdem [43] investigaron el mecanismo de eliminacién de Cu®', Cd*" y Pb*'
utilizando pirita y sulfuro de hierro sintético, llegando a la conclusion de que la remocién esta
gobernada por la precipitacién quimica a pH bajo (<3) debido a la generacién de H,S, Ecuacion
1-1.

FeS (s) + 2H* - H,S + Fe?*
H,S+M?* > MS(s) +2H*

Ecuacidn 1-1. Precipitacion quimica con sulfuro de hierro.

Recientemente, se han propuesto nuevos procesos de precipitacion con sulfuro
desarrollados sobre la base de las bacterias reductoras de sulfato (SRB). Las SRB oxidan
compuestos organicos simples en condiciones anaerdbicas reduciendo el sulfato a sulfuro de
hidrégeno.

3502~ + 2 CH;CH(OH)COOH - 3 H,S + 6 HCO3

Ecuacidn 1-2. Generacion de sulfuro de hidrégeno a partir de materia organica por bacteria reductoras de sulfato.

En un sistema interesante informado por Kousi [44], un flujo ascendente de efluente
atraviesa un lecho fijo de SRB de forma de generar el sulfuro de hidrogeno in-situ. El sistema es
usado para el tratamiento de altos niveles de cinc. Este reactor demostré ser eficiente para
reducir completamente los sulfatos desde concentraciones iniciales de hasta 6000 mg.L™,
derivando en la eliminacidn total de cinc soluble en concentraciones iniciales del orden de 400
mg.L',ademas el sistema presenta la ventaja de la eliminacién simultanea del carbono
orgénico total (TOC) en el orden de 1500 mg.L™.

Sin embargo, hay peligros potenciales en el uso de los sulfuros. Como es sabido, en el
medio acido donde tiene lugar la precipitacion de los metales pesados puede a menudo
producirse el desprendimiento de gases toxicos de H,S. Es por lo tanto esencial, que este
proceso sea realizado bajo condiciones controladas de pH. Por otra parte, los sulfuros
metdlicos tienden a formar precipitados coloidales que causan algunos problemas de
separacion, ya sea en los procesos de sedimentacion o filtracion.

1.3.1.3. Precipitacion combinada con otros métodos

En muchas ocasiones la precipitacidn quimica se utiliza combinada con otros procesos
con el objetivo de mejorar su desempefo. Habitualmente se utiliza un segundo paso de
filtracidn, lo que permite recuperar el metal pesado eliminado del efluente.

Una alternativa interesante es implementada en el tratamiento de los efluentes de la
industria del rayon, en el cual se utiliza la precipitacion quimica junto al método oxidativo
electro-Fenton para remocién de cinc y la reduccién de la demanda quimica de oxigeno (DQO)
de los efluentes. Como resultado se obtiene remocién de Zn del 99% y una reduccién de la
DQO del 85% para efluentes con un rango de pH de 9-10 [45].

Debido a que los niveles de metales pesados remanentes en aguas tratadas mediante
precipitacion quimica no suelen ser muy bajos, algunos sistemas de tratamiento incluyen un
paso posterior de intercambio idnico lo que permite una eliminacion mucho mas eficiente de
los contaminantes.
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1.3.1.4. Precipitacion con agentes quelantes

Los procesos de precipitacién quimica convencionales presentan ciertas limitaciones en
el tratamiento de efluentes con metales pesados estabilizados en solucién por agentes de
coordinacion. Como alternativa, muchas empresas utilizan precipitantes quelantes para
remover los metales pesados de los sistemas acuosos. Existen productos comerciales
ampliamente utilizados, de los cuales los mas comunes son la trimercaptotriazina, el
tiocarbonato de sodio o potasio y el dimetilditiocarbamato de sodio. Sin embargo, estos
agentes precipitantes plantean demasiados riesgos ambientales para ser utilizados de forma
segura y adicionalmente no son demasiado efectivos, ya que suelen no remover la totalidad de
los metales. De esta manera hay una clara necesidad de nuevos y mas eficaces precipitantes
para lograr cumplir los requisitos establecidos.

Recientemente Blue [46] ha sintetizado un nuevo compuesto tiolico dianionico, el 1,3-
bencenodiaminoetanotiol (BDET*). El mismo puede precipitar efectivamente el mercurio en
los lixiviados y drenajes dcidos de minas. Fu [47] empled precipitantes de tipo ditiocarbamato
supramoleculares en el tratamiento de aguas residuales conteniendo metales pesados
complejados. Los resultados indicaron que los tratamientos podrian reducir eficazmente los
metales pesados en las aguas residuales a niveles menores que 0,5 mg.L™.

La utilizacién de xantato como agente precipitante quelante también ha demostrado
ser un método eficaz para la eliminacién de metales pesados de aguas contaminadas. Por
ejemplo el etilxantato de potasio es utilizado para eliminar iones de cobre de las aguas
residuales en un amplio intervalo de concentraciones, desde 50 hasta 1000 mg.L™ reduciendo
su nivela hasta los 3 mg.L", valor aceptado por la US-EPA.

Un agente quelante muy interesante es el dipropilditiofosfato, el cual permite la
remocién simultanea de plomo, cadmio, cobre y mercurio en niveles de 200 mg.L™ en un rango
de pH de 3 a 6 hasta valores inferiores al mg.L™.

1.3.2. Intercambio iénico

Los procesos de intercambio idnico son ampliamente usados para la remocién de
metales pesados de efluentes acuosos, debido a que presentan numerosas ventajas como alta
capacidad de tratamiento, elevada eficiencia y cinéticas veloces.

Existe una gran variedad de resinas de intercambio idnico en la actualidad, tanto
sintéticas como naturales. Estos materiales son sdlidos con la capacidad de intercambiar los
iones que poseen ligados inicialmente por los metales disueltos en el liquido en contacto con
él, sorbiendo de esta manera al metal. El mecanismo de interaccion entre el sorbente (resina)
y el sorbato (metal) es puramente electrostatico, de esta manera para sorber cationes se
utilizan resinas con cargas negativas unidas covalentemente y para sorber aniones se utilizan
resinas con cargas positivas.

Las resinas para intercambio idnico son clasificadas como fuertes o débiles segun su
comportamiento con el pH. Los intercambiadores fuertes son aquellos cuya capacidad de
intercambio no depende del pH del liquido en contacto, por ejemplo para el caso catidnico
pueden ser sdélidos con grupos sulfénicos (-SO3) unidos quimicamente a un soporte sélido. Los
intercambiadores catidnicos débiles generalmente tienen unidos grupos carboxilo (u otro
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acido débil). En estos grupos la afinidad por protén y consecuentemente su capacidad de
intercambio depende del pH y por eso se los conoce como débiles.

El intercambio catidnico se utiliza para remociéon de metales como Ce*, Pb**, Ni**, Cd**y
cationes en general, el proceso de intercambio se modela de acuerdo a la mostrado en la
Ecuacion 1-3.

(a) R-SOs' H" + ~ R-SO3_ + H*

(b) R-COO H" + == R-COO +H”

Ecuacidn 1-3. Proceso de intercambio catidnico fuerte (a) e intercambio catidnico débil (b). R simboliza el soporte
solido de la resina el cual esta funcionalizado con grupos cargados negativamentes en su superficie. Estos grupos
interaccionan electrostaticamente con cationes de forma que estos son ligados e intercambiados en forma
dinamica.

El intercambio aniénico, puede utilizarse para remover especies tales como CrO,” o
AsOj3 por ejemplo, y puede ser también débil o fuerte, el mismo se esquematiza en la Ecuacion
1-4. Para los procesos de intercambio anidnico fuerte suelen utilizarse resinas con grupo
amonio cuaternarios ligados covalentemente, mientras que para el intercambio débil se suelen
utilizar grupos amino.

Me Me Me  Me

(@) //N+, cr o+ —_— //N+, + cr
R/ \Me R/ \Me
Me, Me Me, Me

o 2L o . . =2 . cr
PN PN

R H R H

Ecuacion 1-4. Proceso de intercambio anidnico fuerte (a) e intercambio anionico débil (b). En el caso del
intercambio débil, la capacidad de intercambio depende fuertemente del pH.

El mecanismo de interaccién entre la resina y los iones en solucidn es puramente
electrostatico siendo la afinidad proporcional a la relacién Carga/radio del idn. De esta forma
los cationes con mas carga son mayormente removidos de soluciones que los de carga menor,
por ejemplo en una solucién con cerio(IV), Fe(lll), Pb(ll) y TI(l) la eficiencia de remocién seguira
el orden Ce* > Fe** > Pb* > TI".

La capacidad de una determinada resina de intercambio para sorber metales pesados
depende ademas de variables como pH, temperatura, concentracidn inicial del metal y tiempo
de contacto.

Los soportes sélidos utilizados en resinas sintéticas suelen ser particulas de silica o
materiales poliméricos, los cuales son funcionalizados por reacciéon quimica. Las resinas solidas
tienen un costo elevado por lo que no son demasiado empleadas para el tratamiento de agua.
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Existen materiales naturales, mucho mas econdmicos, con capacidad intercambiadora que se
utilizan para este fin. Entre los intercambiadores naturales inorganicos se encuentran las
zeolitas y otros minerales silicoalumininosos. Existen ademds polimeros naturales con
capacidad de intercambio catidnico utilizados para remocién de metales pesados.

Los materiales mas ampliamente usados como intercambiadores son las zeolitas, cuya

performance de remocién se resume en la Tabla 1-4.

Conc. Inicial = Capacidad . Relacidn
Modo de .. Eficiencia de pH
Metal .. de metal de sorcién .. de fases | Ref
operacion 4 4 remocion (%) % optimo
(mg.L") (mEq.g™) (8:L7)
- Lecho fijo
Pb 2100 0,21-1 - 20-40 4.0 [48]
y batch
Pb** Batch 1040 - 55 20 4.0 [49]
Ni% Batch 25 0,11 94 15 7.0 [50]
Zn* Batch 65— 660 2,2 100 25 5.0 [51]
Pb** Batch 160 — 400 1,3 - 0,5-4.2 4.0 [52]
Tabla 1-4. Performance tipica de materiales utilizados como intercambiadores para remocion de metales
pesados.

Usualmente las resinas de intercambio pueden ser regeneradas, en el caso de las
catidnicas, este trabajo puede llevarse a cabo utilizando soluciones con grandes cantidades de
H*, Na" o K'. Los cuales desplazan el metal ligado volviéndolo a solucién, de esta manera
pueden recuperarse por un lado los metales y por otro la resina para poder ser reutilizada.

1.3.3. Sorcion

El nimero de tratamientos de este tipo ha ido creciendo en los ultimos tiempos debido
a su efectividad y relativamente bajo costo. El proceso de sorcion, ofrece ademas flexibilidad
en su operacion y produce en muchos casos efluentes con muy baja concentracién de metales.
Asi mismo el proceso de sorcion es reversible sobre muchos materiales utilizados, lo que
representa una ventaja para su utilizacién.

Los materiales mas ampliamente utilizados como sorbentes se presentan a

continuacion:

1.3.3.1. Carbon activado

El carbdén activado es utilizado con alta eficiencia en la remocidon de metales pesados
entre otros contaminantes. Su efectividad radica en su elevada area especifica la cual deriva de
un largo volumen de micro poros y estructura mesoporosa. La capacidad de sorcion suele estar
en el rango 0.45 — 0.55 mmol.g™ para metales divalentes como Cu®*y Pb*".

A pesar de su eficiencia, en la actualidad se estan investigando materiales para su
reemplazo ya que el carbdn activado derivado de carbon mineral se ha transformado en una
materia prima muy cara para estos fines. Una alternativa ensayada es la modificacion de este
material con aditivos como alginatos, ac. Tanico, magnesio o tensioactivos, dando materiales
compuestos un poco mas econdmicos e igualmente eficientes.
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1.3.3.2.

Nanotubos de carbén

Los nanotubos de carbono (CNT) son una variedad alotrépica de carbono, que se

caracteriza por una nanoestructura de geometria cilindrica. Su descubrimiento data de 1991

[53] y desde entonces han despertado una enorme curiosidad por parte de la comunidad

cientifica, encontrandose numerosisimas aplicaciones incluyendo la remocién de metales
pesados.

cu* 0,0012
MWCNT op2* 0.0004 Relacién de fases = 12,5 g.L™, Conc. Ini=0,5
modificados con g 0'0003 mg.L™, tiempo de contacto 2 h bajo agitacién. | [54]
8-hidroxiquinolina , ' Trabajo con aguas reales.
Zn*’ 0,0011
cu® 0,025
CNT / Carbén N 0.023 Relacion de fases = 1 g.L™* (6ptima), pH = 6, (55]
| ) N
activado granular Conc. Ini=2,5mg.L Y
Pb** 0,0012
MWCNT Cu® 0,16 , , ,
. ) - Tiempo de contacto = 100 min, Conc. Ini == 15
funcionalizados Cd 0,38 60 L1 [56]
-60 mg.L".
con grupos COOH Pb%* 0,21 g
cu* 0,30
) - Relacién de fases =1 g.L'l, pH = 5,0, Conc. Ini =
CNT oxidados Cd 0,440 N [57]
15-60mg.L", pH=7
Pb** 0,098
MWCNT s 0.41 MWOCNT acidificados durante 6h (58]
acidificados ’ [Pb]in = 50 mg.L™
MWCNT / 6xido Ni** 0,16 Relacién de fases = 0,75 g.L™ (59]
de hierro zr* é? [Ni]; = 60 mg.L™
H =5, [Pb];, = 40 mg.L?, tiempo de contacto
SWCNT Pb?* 0,49 P [Pbi , g_ , ,p, [60]
80 min bajo agitacién
MWCNT oxidados cd* 0,23 Ultrasonicacion durante 45 min [61]
_ [Cr]ini = 100 pg.L™, Relacién de fases =1 g.L™", pH
MW(CNT oxidados | Cr(VI) 0,083 _5s [62]
SWCNT / alginato - o
4 lei Cu 1,07 pH=5,T=25°C [63]
e calcio
MWCNT . 0,307 .
Ni Relacién de fases=0,2g.L", pH=6 [64]
SWCNT oxidados 0,92

Tabla 1-5. Informes bibliograficos de utilizacion de NCT para remocién de metales pesados.
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Dependiendo de su estructura los CNT pueden clasificarse en nanotubos de pared Unica
(SWCNT) o nanotubos de paredes multiples (MWCNT) en los cuales existen cilindros de nano
tubos concéntricos.

La capacidad de sorcién de los CNT por si mismos no es demasiado grande, Debido a
esto se busca mejorar sus aptitudes como sorbentes de metales pesados introduciendo
modificaciones quimicas. La mas popular de ellas es la oxidacion mediante HNO;, NaClO o
KMnO, en la que se introducen grupos carboxilos y otras funciones oxigenadas capaces de
intercambiar o coordinar metales pesados.

En un interesante informe, Pillay [65] demuestra la capacidad de los CNT oxidados para
la remocién de Cr(VI) a niveles de concentracién muy pequefios (100 ug.L™).

En la Tabla 1-5 se resumen los informes bibliograficos de utilizacion de NCT para el
tratamiento de aguas con metales pesados.

1.3.3.3. Sorbentes de bajo costo (LCS)

El carbdon activado ha sido ampliamente propuesto como sorbente para metales
pesados, sin embargo presenta la desventaja de ser relativamente caro. De esta manera la
busqueda de nuevos sorbentes econémicos y de facil accesibilidad ha sido atractiva para la
comunidad cientifica en los ultimos 15 afios. Cientos de publicaciones proponen la utilizacidn
de desechos agroindustriales, subproductos industriales y materiales naturales entre otros
como sorbentes para metales pesados.

Existen en la literatura varias recopilaciones sobre la utilizaciéon LCS para la remocién de
metales pesados de efluentes acuosos. Sud [66], hace una revisién exhaustiva de las
aplicaciones de residuos agroindustriales. Babel and Kurniawan [67], listan los informes de
utilizacion de LCS para la remocién de metales pesados en aguas contaminadas.

Bhattacharyya [68], lista las aplicaciones medioambientales de la Caolinita.

En la Tabla 1-6, se resumen los mas relevantes sorbentes de bajo costo encontrados en

bibliografia.
Capacidad de Eficiencia de
Sorbente Metal ., 4 ., Ref
sorcion (mg.g™) remocion (%)
Cu2+
Pb% > 80%
Salvado de arroz cq?* - [69]
Zn2+
cu® 96%
Aserrin de Pino 5 - [70]
Pb 98%
cu® 90%
Aserrin de arce 5 - [71]
Pb 80%
Eichhornia crassipes Co™ 20% - 80% 72]
(planta acuética) cd* ’ ’
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Zn2+

—

Residuos de hoja de Té

Pb2+
Zn2+
Ni**

Fe2+

73% -92%

(73]

Cascara de Oriza sativa

Pb2+

98%

[74]

Desecho agroindustrial de

cascara de poroto negro

Pb2+

93%

[75]

Biomasa rosa tratada con
NaOH

Pb2+

Zn2+

75%

[76]

Salvado de trigo

Cu2+
Pb2+
Cd2+
Hg2+
Ni**

cr®

> 80%

(salvo para niquel)

[77]

Aserrin de Alamo

Cu2+
Cd2+

Zn2+

(78]

Cafia de azucar
modificada con anhidrido

succinico

Cu2+
Cd2+

Zn2+

> 80%

[79]

Quitosano

Ni**
Pb*
Hg2+
Cu2+

Cd2+

0,041
0,079
0,257
0,265
0,076

(80]

Tabla 1-6. Performance de los sorbentes de bajo costos informados en bibliografia.

1.3.3.4. Biosorbentes

La biosorcién de metales es un proceso relativamente mas moderno y ha demostrado

ser altamente eficiente. Entre las ventajas de esta técnica se encuentran su alta eficiencia y el

bajo costo [81]. A diferencia de otros métodos de tratamiento, la biosorcién permite reducir la

concentracién de metales pesados de liquidos con concentraciones iniciales muy pequefias de
los mismos, usualmente en el entorno de ppb / ppm.
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El término “biosorcidon” se utiliza para describir el fendmeno de captacion pasiva de
iones metalicos, basada en las propiedades de ciertos tipos de biomasa inactivas o muertas de
acumular este tipo de contaminantes por diferentes mecanismos como: adsorcidn fisica,
complejacién, intercambio idnico, interaccién electrostdtica, microprecipitacién, etc. Esto
implica que el mecanismo de eliminacion no estd controlado metabdlicamente. En
contrapartida, el término “bioacumulacién” se utiliza para describir un proceso activo, donde
la eliminacidn del metal pesado requiere la actividad metabdlica de un organismo vivo. Varios
investigadores han realizado comparaciones entre biosorciones y bioacumulaciones utilizando
la misma biomasa, entre estos trabajos se destacan los de Fernandez Cirrelli y Miretzky [82,
83].

Muchos autores se refieren directamente a biosorciéon indistintamente para hacer
mencién tanto a la biosorcion como a la bioacumulacién, en la Tabla 1-7 se presentan las
caracteristicas de cada una [84].

Biosorcion Bioacumulacién
Ventajas
Independiente del crecimiento. No necesita La actividad metabdlica puede ser capaz de
nutrientes, no tiene limitaciones de toxicidad. lograr cambios en los estados de valencia o
Es rdpida y eficiente, la biomasa se comporta degradar organometalicos.
como adsorbente. El sistema se auto restablece debido al
En muchos casos los metales pueden ser crecimiento.
liberados o recuperados facilmente. Se pueden mejorar las cepas por
manipulacion genética.

Desventajas
Rapida saturacién. En la mayoria de los casos, solo se pueden
El secuestro de metales depende muy tratar efluentes con bajas concentraciones de
fuertemente del pH. metales, ya que de otra forma hay un efecto

No puede alterarse el estado de valencia del toxico sobre la cepa.

metal. Se necesitan nutrientes para el crecimiento,
luz en el caso de vegetales.
La recuperacioén de los metales es dificil sin

destruir la biomasa.

La modelizacidn del proceso es compleja.

Tabla 1-7. Caracteristicas comparativas de la biosorcién y la bioacumulacion.

Los biosorbentes derivan mayormente de tres fuentes [85]: 1) biomasa muerta, tales
como corteza, lignina, krill, etc. 2) biomasa de algas. 3) biomasa microbiana, por ejemplo, las
bacterias, los hongos y las levaduras.

La sorcidn de los metales pesados por estos sorbentes puede comprenderse analizando
los componentes celulares de los organismos de los que derivan [81]. Los microbios presentan
fundamentalmente 2 tipos de células, las procariotas y las eucariotas. Las procariotas son
células con una estructura mucho mds sencilla y su caracteristica principal es la ausencia de la
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membrana nuclear. Por su parte las células eucariotas tienen una membrana nuclear bien
definida y varias organelas. Algas, hongos y protozoos son eucariotas, mientras que bacterias
y arqueas con procariotas. Mas alla de la diferencia en la complejidad estructural, ambos tipos
de células son similares a nivel bioquimico, sin embargo las macromoléculas que las conforman
si presentan diferencias, sobre todo a nivel de la pared celular.

En la Tabla 1-8, se presentan las macromoléculas de pared celular mas importantes en
los diferentes tipos de microorganismos utilizados para la remocién de metales pesados y se
los compara con los de las plantas.

Bacterias Hongos Algas Plantas
Gram positivos:
Peptidoglicano Gram negativos: Celulosas y otros
. . . o Celulosa.
Plisacaridos Ac. Lipoteicoico. - polisacaridos,
. . . Quitina. . Hemicelulosas
Ac. Teicoico Lipoproteinas especialmente
Glicanos. Lignina.
Ribitol Porinas sulfatados.
Proteinas. . . Proteinas
Glicerol Fosfolipidos Glicoproteinas.
Alginato . estructurales (<5%)
Peptidoglicolipidos Proteinas Ac. Alginico.
Ac. Teicuronicos. Peptidoglicano
Glicolipidos

Tabla 1-8. Principales componentes de pared celular de biomasa utilizados para remocion de metales pesados.

La biosorcién de metales por parte de la biomasa depende principalmente de los
componentes de la célula, especialmente a través de la superficie celular y la estructura
espacial de la pared celular. Los peptidoglicanos, los acidos teicoicos y los acidos lipoteicoicos
son componentes quimicos importantes de estructuras superficiales de bacterianas. Varios
polisacaridos, que incluyen celulosa, quitina, alginato, glicanos, etc, existentes en los hongos o
las paredes celulares de las algas, desempefian un papel muy importante en la unién de los
metales. Diversas proteinas también han sido propuestas como sitios de unién al metal para
ciertos tipos de biomasas. Se han encontrado algunos grupos funcionales capaces de unirse a
iones metalicos, especialmente grupo carboxilo. Existe ademas en bibliografia, evidencia de
qgue grupos funcionales con O-, N-, S- o grupos que contienen P participan directamente en la
unidn a ciertos metales.

Diferentes formas de material vegetal no vivo de bajo costo, tales como cascaras de
papa, aserrin, cdscara de huevo, cdscaras de semillas, los geles de pectina de remolacha
azucarera y cascaras de citricos entre otros, han sido ampliamente investigados como
potenciales biosorbentes para metales pesados.

Las algas, biomasa natural renovable prolifera por doquier y en abundancia en las zonas
litorales ha atraido la atencién de muchos investigadores, para su utilizacién como nuevos
adsorbentes para adsorber iones metalicos. Existen varias ventajas en la aplicacion de algas
como biosorbente las que incluyen la amplia disponibilidad, bajo costo, alta capacidad de
absorcion de metal y la calidad razonablemente constante.
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En la Tabla 1-9, se resumen los informes de bibliografia sobre la utilizacién de algas para
la remocidn de metales pesados.

Ascophyllum nodosum (M) Cd 0,338-1,913
Ascophyllum nodosum Ni 1,346-2,316
Ascophyllum nodosum Pb 1,313-2,307
Chaetomorha linum (V) Cd 0,48

Chlorella miniata (V) Cu 0,366
Chlorella miniata Ni 0,237
Chlorella vulgaris (V) Cd 0,3
Chlorella vulgaris Ni 0,205-1,017
Chlorella vulgaris Pb 0,47
Chlorella vulgaris Zn 0,37
Chlorella vulgaris Cr(VI) 0,534-1,525
Chlorella vulgaris Cu 0,254-0,758
Chlorella vulgaris Fe(ll1) 0,439
Cladophora glomerata (V) Pb 0,355
Chondrus crispus (R) Ni 0,443
Chondrus crispus Pb 0,941
Codium fragile (V) Cd 0,0827
Codium taylori (V) Ni 0,099
Codium taylori Pb 1,815
Corallina officinalis (R) Cd 0,2642
Fucus vesiculosus (M) Cd 0,649
Fucus vesiculosus Ni 0,392
Fucus vesiculosus Pb 1,105-2,896
Galaxaura marginata (R) Ni 0,187
Galaxaura marginata Pb 0,121
Gracilaria corticata (R) Pb 0,2017-0,2605
Gracilaria edulis (R) Cd 0,24
Gracilaria Salicornia (R) Cd 0,16
Padina sp.(M) Cd 0,53
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Alga T Capacidad de iorcién
(mmol.g™)
Padina gymnospora (M) Ni 0,17
Padina gymnospora Pb 0,314
Padina tetrastomatica (M) Pb 1,049
Padina tetrastomatica Cd 0,53
Polysiphonia violacea (R) Pb 0,4923
Porphira columbina (R) Cd 0,4048
Sargassum sp. (M) Cd 1,4
Sargassum sp. Cr(VI) 1,30-1,3257
Sargassum sp. Cu 1,08
Sargassum baccularia (M) Cd 0,74
Sargassum fluitans (M) Ni 0,409
Sargassum fluitans Pb 1,594
Sargassum hystrix (M) Pb 1,3755
Sargassum natans (M) Cd 1,174
Sargassum natans Ni 0,409
Sargassum natans Pb 1,1487-1,221
Sargassum siliquosum (M) Cd 0,73
Sargassum vulgare (M) Ni 0,085
Sargassum vulgare Pb 1,1
Scenedesmus obliquus (V) Cu 0,524
Scenedesmus obliquus Ni 0,5145
Scenedesmus obliquus Cr(VI) 1,131
Ulva lactuca (V) Pb 0,61
Undaria pinnatifida (M) Pb 1,945

Tabla 1-9. Informes bibliograficos sobre la utilizacion de algas sin tratamiento previo para la remocion de metales
pesados. Tomado de Romera [86]. (R) Rojo, (V) Verde y (M) Marrdon

La remocion de metales pesados utilizando cepas bacterianas ha demostrado poseer
una elevada eficiencia. La publicaciones mas recientes proponen la utilizacién de Bacillus
cereus, Escherichia coli y Pseudomoma aeruginosa entre otras como agentes de remociéon. Un
listado de las ultimas publicaciones se muestra en la Tabla 1-10.
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Especie Bacteriana Metal Capacidad (mmol.g™) Referencia

: Pb** 0,44

Bacillus Sp ” (87]
Cu 0,26

Bacillus firmus Pb** 2,25 [88]
Pb** 0,25

Enterobacter sp. cu* 6,00 [89]
cd* 0,41

Pseudomonas aeruginosa Pb** 0,003 [90]

Pseudomonas putida Pb** 1,31 [91]
Pb** 0,27
, n* 0,11

Pseudomonas putida , [92]
Cu™ 0,10
cd* 0,07

s _ Pb** 0,65 (93-65]
treptomyces rimosus -

ptomy cd* 0,58
, zn* 0,27

Pseudomonas putida s [96]
Cu 0,25
_ ) , n* 2,63

Thiobacillus ferrooxidans , [97]
Cu™ 0,63

Pseudomonas sp. cd* 2,47 (o8]
Staphylococcus xylosus cd* 2,22

Tabla 1-10. Remocién de metales pesados utilizando cepas bacterianas.

Los hongos y las levaduras son faciles de cultivar.
rendimientos de biomasa y pueden ser manipulados genéticamente y morfolégicamente. Los
hongos para tratamiento de efluentes con metales pesados mas difundidos en la literatura
corresponden a las familias: Aspergillus niger, Arrhizus Rhizopus, etc. Hay una serie de
informes relacionados con la eliminacidon de metales pesados a partir de biomasa tratada, por
ejemplo con NaOH en los cuales la capacidad de remocién se ve incrementada. En la Tabla
1-11, se muestran diferentes estrategias para la utilizacion de la levadura Saccharomyces
cerevisiae, una de las mas utilizadas para el tratamiento de metales pesados. En la Tabla 1-12,

se resumen las Ultimas publicaciones sobre la utilizacién de hongos.

Adicionalmente, producen altos
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I

Residuos de panaderia tratados con Pb** 0,085 (9]
etanol cd* 0,14
Células libres suspendidas en -
Cd 0,13-0,18 [100]

soluciones de cultivo

Levadura proveniente de industrias
del ramo desactivadas por cd* 0,088-0,77 [101]

protonacion

Levadura secas a 100 grados Ni%* 0,28 [102]

Tabla 1-11.Formas de utilizacion de la levaduras Saccharomyces cerevisiae.

Pb** 1,02
cd* 0,91
Penicillium canescens . [103]
Hg 0,27
As(Il) 0,35
Penicillium chrysogenum Ni%* 1,41 104]
Inmovilizado Ni** 0,95
cd* 1,86
cu® 1,70
Penicillium chrysogenum -
Cu 1,45 [105, 106]
(Modificado)
Ni** 0,95
Pb** 0,98
cd* 0,97
" Pb** 1,21 1071
Penicillium purpurogenum 107
Hg”" 0,35
As 0,47
Aspergillus niger (tratado con cu® 0,45 (108]
NaOH) Pb* 0,16
Aspergillus niger Pb** 0,45 [109]
Aspergillus niger cu* 0,05 [110]
Aspergillus niger cd* é? [111]

Tabla 1-12. Utilizacion de hongos para la remocion de metales pesados.

Como ventajas de los Biosorbentes puede mencionarse que se los encuentra
ampliamente distribuidos en la naturaleza y en consecuencia son facilmente obtenibles, de
bajo costo y rapida adsorcion.
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Han existido varios intentos de comercializacion de biosorbentes de variadas fuentes, los
primeros aparecieron en la década del 1980 y se sucedieron hasta entrados los 2000 [112].

Algunos de los productos comerciales se listan a continuacion:

AlgaSORB™ producido a partir de Chlorella Vulagaris, producido por la empresa Bio-
recovery Systems en EEUU. En este producto la biomasa se encuentra inmovilizada en silica o
geles de poliacrilamida y su hoja de datos indica que es efectiva para remocion de metales
desde 1 a 100 mg.L " garantizando un nivel residual menor a 1.

AMT-BIOCLAIM™ es producido a partir de bacillus subtilis por la empresa Visa Tech Ltd.
El biosorbente es producido por tratamiento alcalino de la biomasa y posterior inmovilizacion
en esferas porosas polietilenimina y glutaraldehido. La hoja de datos del producto indica
excelentes capacidades de sorcién como por ejemplo: Pb: 2,9 mmol.g™, Cu 2,1 mmol.g™ yCd
1,9 mmol.g™. Teniendo a su vez una eficiencia de remocidn superior al 99%.

BIO-FIX™ preparado por inmovilizacién de biomasa de diferentes fuentes como algas,
hongos y levaduras inmovilizadas en una polisulfona rigida. La ventaja principal de este
producto es la selectividad de sorcion de los metales pesados frente a metales alcalinos y
alcalinos térreos.

La empresa BV Sorbex en Canada desarrollo y produjo una serie de biosorbentes
basados en diferentes tipos de biomasa, con ventajas como: amplio rango de utilizacién tanto
en pH como concentracion inicial de metal, la sorcién no se afecta por iones Ca®* o Mg**, como
asi tampoco por la presencia de moléculas orgdnicas en el efluente.

Estas empresas, a su vez proveyeron o proveen, reactores de sorcién capaces de operar
hasta 100 m*.h™.

En lineas generales estos intentos de comercializacién no han sido mayormente
exitosos, debido en parte a las siguientes limitaciones: (1) escasa versatilidad y flexibilidad para
una amplia gama de condiciones, (2) pobre robustez, (3) limitada selectividad para metales
pesados sobre otros elementos, (4) la baja capacidad para reducir la concentracién de metal a
un muy bajo nivel, tales como estdndares de agua potable, (5) relacién de costos en
comparacion con procesos alternativos.

El campo de investigacién en este tipo de materiales se encuentra aun abierto segin
autores como Volesky y la busqueda de nuevos biosorbentes deberia dirigirse en el sentido de
solucionar estas falencias.

1.3.4. Filtraciéon por membrana

La remocién de metales pesados por filtraciéon es atractiva debido a la sencillez de
utilizacidn y relativamente baja infraestructura necesaria. Existen diferentes estrategias para la
filtracion por membrana entre las que se encuentran la ultrafiltracidn, la osmosis inversa y la
nanofiltracion.

1.3.4.1. Ultrafiltracion

Esta técnica se utiliza para remover material coloidal y/o disuelto de diversos liquidos. La
ultrafiltracién se opera a una baja diferencia de presién transmembrana, siendo el tamafio de
poro de estas membranas relativamente grande y en consecuencia no apto para retener
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solvatos de iones metdlicos en solucién. De esta manera, los metales pesados atraviesan
normalmente este tipo de membrana. Con el objetivo de aplicar esta técnica a la remocién de
metales, se han propuesto técnicas conocidas como ultrafiltracion realzada por micelas
(MEUF) y ultrafiltracion realzada por polimeros (PEUF).

La técnica de MEUF fue introducida en los afios 1980 para remocidn de contaminantes
organicos como por ejemplo fenoles de aguas residuales [113]. Mdas recientemente ha
encontrado una interesante aplicacién en la remocién de metales pesados. La separacion de
los contaminantes esta basada en el agregado de agentes tensioactivos al efluente.

En MEUF, se afiade el tensioactivo a la corriente acuosa que contiene el/los
contaminante/s por encima de su concentracién micelar critica (CMC). En estas condiciones,
las moléculas de tensioactivo se agregan formando micelas cuyo tamafio es relativamente
grande. Si las cabezas hidrofilicas de los tensioactivos son capaces mediante algin mecanismo
(coordinacion, interaccidon electrostatica, etc) de ligar metales, estos son retenidos utilizando
una membrana con tamafio de poro menor al radio hidrodinamico de la micela.

En el mecanismo de MEUF es de vital importancia la concentracién micelar critica del
tensioactivo, ya que la formacion de micelas ocurre solamente por encima de ese umbral de
concentracién (Ver seccidn 2.1.1). El nimero de agregacion de las micelas es dependiente del
tensioactivo utilizado. Los tensioactivos no iénicos normalmente constituyen grupos de 10° o
mds moléculas, mientras que los tensioactivos idnicos generalmente sélo logran crear grupos
de =10” moléculas, debido a que sus cargas crean repulsiones electrostaticas entre sus cabezas
polares que tienden a romper los agregados.

La solubilizacion de solutos en las micelas se produce en alguno de los siguientes cuatro
sitios: en la interfase agua - micela, en los grupos de la cabeza hidrdrofilica, en la capa de limite
de la micela y en el nucleo hidrofébico interno de la micela. La capa limite de las micelas se
encuentra entre los grupos hidréfilos y los primeros atomos de carbono de los grupos
hidréfobos que comprenden el ndcleo externo del interior de las micelas.

El sitio de unién de un determinado soluto a micelas de tensioactivos depende de cémo
ésta molécula interaccione con la micela. El mecanismo de unién del soluto dependera de
naturaleza, si es idnico, hidrofébico, anfifilico, tiene capacidad de formar complejos, etc. La
estrategia mds buscada en MEUF para remover cationes metdlicos es la utilizacién de
tensioactivos anidnicos de forma de buscar una interaccion electrostdtica entre estos grupos
de carga opuesta. De esta manera unos de los tensioactivos mas propuestos para MEUF de
cationes es el SDS.

La eficiencia de remocidn por esta técnica depende de la naturaleza quimica del
contaminante y el tensioactivo, de sus concentraciones, del pH de la solucién, de la fuerza
idnica, y de los pardmetros operacionales de la membrana.

Una de las desventajas de MEUF en la actualidad, es la falta de especificidad sobre los
metales contaminantes. En la mayoria de los casos la estrategia buscada es la interaccion
electrostdtica entre el contaminante y el tensioactivo en la micela. El potencial de interaccién
es de esta manera proporcional a la relacidn carga/radio y si bien muchos contaminantes son
divalentes, muchas veces se encuentran en concentraciones menores a otras especies idnicas
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en el efluente las que compiten por el tensioactivo. Resta aun un buen campo de investigacién
en la busqueda de tensioactivos que presenten elevada selectividad sobre los contaminantes.

La ultrafiltracién realzada por polimeros (PEUF) ha sido propuesta también como una
técnica para la remocion de iones metalicos de efluentes acuosos. PEUF utiliza polimeros
solubles en agua, capaces de formar aductos con iones metalicos para dar macromoléculas con
tamafios mayores al peso molecular de corte de las membranas de filtracién.

Una vez separados de la corriente de liquido, este aducto puede ser tratado de forma de
recuperar el polimero para posteriores tratamientos.

Uno de los principales objetivos de los desarrollos en PEUF es encontrar polimeros
capaces de coordinar iones metalicos. Polimeros con grupos quelantes como el acido
poliacrilico (PAA), la polietilenimina (PEI) y los acidos humicos han sido ensayados para lograr

una separacion selectiva y recuperacién de contaminantes.

Ac. Docecil -
Pb >99
MEUF Cerdmica bencensulfonico ASO 4-8 7.4 19 [114]
s
/ dodecilamina N
Cd2+
MEUF Polisulfona SDS - 50 - 92-98 | [115]
n
Celulosa cd*
MEUF d SDS - 30-60 - 99 [113]
regenerada n
Lauril éter ”
MEUF Policarbonato Ni 11 7 99 [116]
sulfato de sodio
cu® 94
PEUF Polietersulfona PEI , 50 >6 [117]
Ni** 100
Cu2+
Carboxi metil -
PEUF Polietersulfona lul Cr 10 7 >97 [118]
celulosa
Ni**
crt
PEUF AMICON 8400 PEI 5-50 5-7 82-100 | [119]
Cr(VI)
PEUF Cerdmica PAA cu® 160 5.5 99 [120]
. Poli acrilato de -
PEUF polisulfona ) Cd 112 6 99 [121]
amonio

Tabla 1-13. Informes bibliograficos sobre utilizacién de MEUF y PEUF para la remocién de contaminantes
catidnicos.
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La eficiencia de remociéon en PEUF y MEUF, es influenciada por la naturaleza del
contaminante y el polimero, la relaciéon de concentraciones, el pH y la existencia de otros iones
en solucidn.

La utilizacion de PEUF presenta ciertas ventajas como una alta eficiencia, alta
selectividad y capacidad de recuperacion de los metales. Existen diversas publicaciones sobre
aplicaciones PEUF, varias de las cuales se muestran en la Tabla 1-13. No obstante estas
ventajas y los trabajos académicos presentados, PEUF no es utilizado significativamente en la
industria.

1.3.4.2. Osmosis inversa

En la actualidad la osmosis inversa (RO) es el procedimiento de desalinizacion mas
ampliamente utilizado en el mundo [122]. La cantidad de agua tratada alcanzé a los 6.10’
m’.dia’ y se prevé que superarad los 100 millones de m’.dia® en 2020. La capacidad de la
osmosis inversa supera el 20% de la capacidad de desalinizacién global.

La osmosis es un fendmeno natural en el cual el agua es capaz de atravesar una
membrana semipermeable, desde una solucion de baja salinidad a una solucién mas
concentrada contenida del otro lado de la membrana, mientras que los solutos no pueden
atravesarla. En este fendmeno se genera una diferencia de presién en favor de la camara que
contiene la solucidon de mayor concentracién conocida como presién osmoética.

En el proceso de osmosis inversa, se aplica una presidn mayor a la presién osmatica en
la cdmara que contiene la solucion concentrada de forma que el agua es obligada a pasar a la
camara que contiene la menor concentracidon y de esta forma el agua se purifica. En los
equipos de purificacidon de agua comerciales, se incluyen varias etapas de osmosis inversa, las
cuales van reduciendo paulatinamente la concentracién de solutos.

Una de las desventajas de la osmosis inversa, es su falta de especificidad ya que la
mayoria de las membranas retienen los contaminantes pero ademas retienen el resto de los
solutos en solucién. Aunque existen varios desarrollos de membranas con cierta selectividad
para algunos téxicos, su difusion es pequefia aun. Existen ademds varios intentos para mejorar
su selectividad mediante el agregado de aditivos quimicos, como por ejemplo agentes
guelantes.

La otra desventaja es el elevado consumo eléctrico que se requiere para su aplicacién.

En la Tabla 1-14, se resumen informes bibliograficos sobre la utilizacion de Osmosis
Inversa para la remocién de metales pesados.

1.3.4.3.  Nanofiltracion

La Nanofiltracion (NF) es un proceso intermedio entre la ultrafiltracion y la Osmosis
Inversa. Las diferencias principales son el tipo de membrana utilizada, su tamafio de poro vy la
presion de trabajo. Una caracteristica interesante de la nanoflitracién es su baja retencidn de
iones monovalentes. Asi mismo, en comparacion con la Osmosis Inversa presenta la ventaja de
gue opera a presiones menores y mayores flujos de solvente.

En la Tabla 1-14, se resumen informes bibliograficos sobre la utilizacion de
Nanofiltracidn para la remocién de metales pesados.
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Cu2+
RO N 500 99,5 5 Atm [123]
i
- Baja presidon combinada
RO Cu 20-100 70-95 y [124]
con electroextraccion
As (V) 91-99
RO As 0.5 [125]
As (Ill) 20-55
Ni** 99
RO - 40-170 1100 kPa [126]
Zn 99
NF cu® 630 99,5 1-3Bar [127]
Realzada por adicién de
NF Cr(VI) é? >95 o [128]
tensiactivos
NF cu® 30000 95-99 Membrana Flash-Heet [129]

Tabla 1-14. Informes bibliograficos sobre remocion de metales pesados utilizando Osmosis Inversa (RO) y

1.3.4.4.

Electrodialisis

Nanofiltracion (NF).

La Electrodidlisis (ED) es otro proceso de membrana. En este caso se utiliza una
membrana cargada para la separacion de iones desde una solucién a otra aplicando un campo

eléctrico como fuerza impulsora.

En la mayoria de los procesos de ED, se utilizan membranas permeables a cationes por

un lado y a aniones por el otro de forma de permitir su paso a favor del gradiente eléctrico. En

la Figura 1-5 se muestra un esquema del funcionamiento de la ED, este procedimiento es el

mismo que se utiliza a micro escala en sistemas supresores de conductividad en algunos

equipos de cromatografia idnica.
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Figura 1-5. Esquema de un sistema para desalinizacién por Electrodialisis.
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Este proceso ha sido ampliamente utilizado para la produccidon de agua potable por
transformacion de agua salobre y agua de mar, para el tratamiento de efluentes industriales y
para la recuperacién de materiales utiles de los efluentes. La ED también ha demostrado ser un
método prometedor en el tratamiento de aguas residuales contaminadas con metales
pesados.

En la bibliografia se encuentran distintas aplicaciones para la remocion de metales

pesados por ED [130], siendo capaces en algunos casos de reducir los niveles de Cr(VI) a 0.1
-1
mg.L™.

1.3.4.5. Utilizacion de membranas para remocion de contaminantes

Dentro de la seccién se presentaron diferentes metodologias para la remocion de los
contaminantes potencialmente presentes en aguas. La eleccion de cual utilizar depende de
varios factores siendo el pardmetro mas relevante el tamafio (radio hidrodindmico) del
contaminante. En la Figura 1-6, se esquematiza los rangos de utilizacion para los procesos de
membrana descriptos [131].

En el caso de los metales pesados, este tamafio no es demasiado grande, razén por cual
se presentan numerosas modificaciones como MEUF y PEUF, las que permiten utilizar
membranas de tamafio de poro grande para su retencioén.

lonic Molecular Macromolecular Microparticle Mactoparticle
Size, um
0.001 0.01 0.1 1.0 10 100 1,000
Approximate

Molecular 100 200 1,000 10,000 20,000 100,000 500,000

Weight
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] R ——
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i'-!r?latwe Humic Acids Cysts Sand
\‘S‘:mr.e :af — ]
i) Dissolved
Materials in Soli Clays
ids
Water Silt
| Microfiltration |
[ Ultrafiltration

Separation

Process

NF
EL/EDR

Figura 1-6. Comparacion de los procesos de filtracion aplicables a la remocion de contaminantes en efluentes
acuosos.

1.3.5. Coagulacién y floculacién

Una alternativa atractiva para el tratamiento de aguas residuales es la coagulacién, la
que seguida de una sedimentacién y posterior filtraciéon puede ser utilizada para la remocidn
de metales pesados.
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El proceso de la coagulacion consiste en la desestabilizacién de los coloides por
neutralizacion de las cargas que los mantienen suspendidos. Existen muchos agentes
coagulantes, los cuales se utilizan muy ampliamente en el tratamiento convencional de aguas,
tanto efluentes acuosos como aguas para consumo. Estos agentes son mayormente sales de
aluminio o hierro, la alta carga de estos cationes, interacciona muy fuertemente con los
coloides de forma de neutralizar la capa de carga superficial que los mantiene suspendidos y
permitiendo de esta forma su aglomeracién en grandes fldculos. En la Tabla 1-15, se muestran
los agentes coloidales mds utilizados.

Poder de coagulacion relativo
Electrolito
Coloides positivos Coloides negativos
NaCl 1 1
Na,SO, 30 1
NasPO, 1000 1
BaCl, 1 30
MgSO, 30 30
AICl3 1 1000
Aly(SO4)3 3 >1000
FeCls 1 1000
Fe,(S04)3 30 >1000

Tabla 1-15. Agentes coagulantes usados habitualmente para tratamiento de aguas de consumo y efluentes
acuosos. Tomada de [132].

Existen estudios sobre la eliminacién de metales pesados por coagulacidn y rebalse
combinados utilizando coagulantes comerciales. Smrani [133] utilizé cloruro férrico y cloruro
de polialuminio (PAC) para el tratamiento de efluentes, encontrando una excelente
eliminacion de metales pesados .

La coagulacién es uno de los métodos mas importantes para el tratamiento de aguas
residuales, pero habitualmente los principales objetivos de la coagulacién son sdlo los coloides
hidréfobos y particulas en suspensién. Con el fin de eliminar eficientemente por este método,
tanto los metales pesados en solucion como las sustancias insolubles se han propuesto
coagulantes especificos. Chang [134] injertd grupos xantatos de sodio en un polimero de
polietilenimina. Este nuevo coagulante es un polielectrolito anfétero capaz de remover
metales pesados y sustancias coloidales.

Usualmente se utiliza el término floculacidon para describir la utilizacién de polimeros
para formar puentes entre los floculos y de esta manera unir las particulas en grandes
aglomerados o grumos. Una vez que las particulas en suspensién se flocularon en particulas
mas grandes, por lo general pueden ser separadas por filtracion o flotacion por ejemplo. En la
actualidad existen varios tipos de floculantes, tales como PAC, sulfato poliferrico (PFS) y
poliacrilamida (PAM), los cuales son ampliamente utilizados en el tratamiento de aguas
residuales, sin embargo, es casi imposible la eliminacién de metales pesados de las aguas
residuales por la utilizacién de estos agentes.
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Se han presentado recientemente, nuevos floculantes para metales pesados.
Mayormente se trata de polimeros modificados, capaces de interaccionar fuertemente con
metales. Chang [135] propone una macromolécula capaz de flocular metales pesados a base
de mercaptoacetil quitosano, la cual es sintetizada a partir de quitosano y 4cido
mercaptoacético. De acuerdo al autor este nuevo material es capaz de remover
simultdaneamente la turbidez y los metales pesados en las aguas residuales.

Se han presentado aplicaciones de floculacién utilizando acidos himicos (AH), los cuales
son conocidos por sus capacidades para ligar metales pesados. La aplicacion de AH seguido de
agentes floculantes como cloruro de polielectrolito catidnico resulta til para la remocion de
Pb*y Zn*".

A pesar de los intentos realizados, en lineas generales, las coagulacidn/floculacién no
puede tratar las aguas residuales de manera de remover los metales pesados y los coloides
simultaneamente. Por lo tanto, la coagulacién/floculacién debe ser seguida por otras técnicas
de tratamiento. Siendo una alternativa la modificacion de los agentes utilizados de manera de
mejorar la remocién de metales.

1.3.6. Flotacion

La flotacidon es una técnica de tratamiento de efluentes que estd alcanzando una gran
difusidon en la actualidad. Existen varias implementaciones de la flotacion, entre las que se
destacan: la flotacion idnica, la flotacidn por aire disuelto (DAF) y la flotacién/precipitacion,
todas han sido utilizadas para separar metales pesados.

DAF es una técnica que utiliza micro burbujas de aire para flotar particulas sélidas
suspendidas en el agua. La accion de las burbujas desarrolla aglomerados con una densidad
menor a la del agua, que de esta manera se acumulan en la superficie del liquido donde
pueden ser removidos facilmente por accidn mecdnica.

La flotacidn/precipitacidn es una técnica basada en la formacidn de un precipitado y su
subsecuente remocidon por aglomeracion con las burbujas de aire. Dependiendo la
concentracion del metal, la precipitacidn puede hacerse para formar el hidroxido del metal o
una sal conveniente (sulfuro, carbonato, etc.) [136].

La flotacién idnica [137, 138] es un método promisorio para la remocion de metales
pesados, en el cual mediante la utilizaciéon de tensioactivos (a veces llamados colectores) se
logra disminuir la concentracién de estos toxicos de los efluentes. Inicialmente se utilizaban
tensioactivos idnicos [139], y el mecanismo de interaccién buscado entre los tensioactivos y
los metales (catidnicos) era la formacidn de un par idnico hidrofdbico, el cual podia ser
removido en la espuma formada. Los colectores usados habitualmente son SDS, oleato de
sodio y derivados del xantato. De este mecanismo, deriva el nombre de flotacion idnica.

En algunos casos, con el fin de mejorar la recuperacidn de metales, pueden agregarse
otros activos. La adicién de agentes coagulantes a la flotacidon produce una notable mejora en
la eficiencia de remocion. En general la adicién de Fe(OH); o Al(OH);, favorece la flotabilidad de
los contaminantes [140]. Asi mismo es posible utilizar particulas sélidas muy absorbentes para
favorecer la remocién, Wiese [141] por ejemplo utilizd carboximetilcelulosa y polisacaridos
derivados de almidon. Por ultimo, la adicién de agentes quelantes como EDTA [142], permitiria
una mejor separacion de los metales
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En la Figura 1-7 se esquematiza el procedimiento de flotacion para remocion de metales
pesados. El agua a tratar se coloca en un reactor, en este momento los tdxicos se encuentran
dispersos en el efluente (a). El tensioactivo agregado interacciona con el metal pesado de
manera de formar un par idnico, complejo de coordinacién, etc (b). Posteriormente el
burbujeo de aire provoca la formacion de espuma (c) enriquecida en aductos Metal-
tensioactivo, las cuales ascienden a la superficie del reactor (d) pudiendo ser removida.
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Figura 1-7. Principio de la flotacidn iénica.

1.3.7. Tratamientos electroquimicos

Los tratamientos electroquimicos para la disposicion de efluentes tuvieron durante
mucho tiempo relativamente poca popularidad, debido a la inversidn inicial necesariay su alto
costo en electricidad. Sin embargo en las ultimas dos décadas han ganado importancia debido
a la aparicién de nuevas técnicas [143] tales como la electrocoagulacién, electroflotacion las
que se suman a la tradicional electrodeposicion.

1.3.8. Comparacidon de técnicas de remediacion

En esta seccion se presentaron las técnicas disponibles en la actualidad para la remocidn
de metales pesados en efluentes acuosos. La eleccién de mas adecuada para un determinada
aplicacion depende de numerosas variables. Factores como: contaminantes a remover,
concentracién inicial, limite de descarga, selectividad requerida para el tratamiento,
caracteristicas de la matriz del efluente, capacidad de reutilizacién del remediador, necesidad
de recuperacion del contaminante, volumen a tratar por unidad de tiempo y costos fijos y
variables del tratamiento son fundamentales para realizar una correcta eleccién.

En la Tabla 1-16, se presenta una comparacion sobre los tratamientos presentados aqui.
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: : . Niveles de
Tolerancia a Influencia de Tolerancia a al
meta
Tratamiento cambiosde  Selectividad solidos en sustancias ..
» . éptimos
pH suspension orgdanicas 4
(mg.L”)
Sorcién Baja Moderada Muy alta Muy baja <100
Electroquimicos Alta Moderada Baja Alta >10
Intercambio )
o Baja Alta Alta Moderada <100
idnico
Técnicas de i
Baja Moderada Muy alta Moderada <100
membrana
Precipitacién Moderada Moderada Baja Alta >10

Tabla 1-16. Comparacion de tratamientos utilizados en la remocion de metales pesados.

1.4. Objetivos del presente trabajo

El objetivo del presente trabajo es la evaluacién de tres matrices orgdnicas distintas para
su posible utilizacién como agentes de remediacion en sistemas acuosos.

En el capitulo 2 se aborda la utilizacién de tensioactivos quelantes para su utilizacion en
flotacién. Estos compuestos son derivados de alquil glucésidos cuya sintesis es dirigida con el
objetivo de introducir grupos funcionales capaces de coordinar iones metdlicos. Para ello se
proponen diferentes estructuras quimicas a introducir en el tensioactivo y se evallan las
mejores rutas sintéticas. Una vez sintetizados los productos son caracterizadas sus
propiedades interfaciales y su eficiencia en la flotacion. Asi mismo se estudia la forma de
interaccion entre el metal y los nuevos productos obtenidos.

En el capitulo 3 se evalia un polimero de uso industrial especialmente modificado
mediante la introduccién de sustituyentes tetrazdlicos, el cual es sintetizado utilizando una
reaccion de ciclo adicién dipolar 1,3. La forma de remocidn de metales pesados elegida es la
precipitacion de metales pesados divalentes de soluciones acuosas. Se caracterizan el
mecanismo de interaccién entre los metales y el nuevo material.

Finalmente en el capitulo 4, se estudia la biomasa proveniente de un hongo cultivado
sobre residuo lignoceluldsico para su utilizacidon como sorbente. Se caracteriza la forma de
interaccion y su dependencia con los factores experimentales.

Finalmente se presentan las conclusiones referidas a la comparacion de las tres
aproximaciones.
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Un esquema conceptual de este trabajo se muestra a continuacion:

Glucosa

Cicloadicion
dipolar 1,3

1) Glicosidacion
2) Oxidacion

Tensioactivos
guelantes

Flotacion

erizacion
guelante
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2. Tensioactivos quelantes

2.1. Introduccion

Nuestro interés es la sintesis de nuevos tensioactivos derivados de glucosa conteniendo
grupos funcionales quelantes en su cabeza polar, con el objetivo de ser utilizados en flotacién
idnica para la remocidn de metales pesados de efluentes acuosos.

La sintesis se desarrolla en tres etapas claves. En una primera etapa se introduce una
cadena carbonada en el carbono anomérico mediante una reaccidon de O-glicosidaciéon con un
alcohol graso. Con esta funcionalizacion se logra obtener una molécula anfifilica capaz de ser
utilizada como tensioactivo.

En un paso posterior, una oxidacidn transforma el alcohol primario del azlcar en acido
carboxilico con el objetivo de introducir una funcidon quelante en la ultima etapa por una
reaccién de acoplamiento.

Con el fin de determinar la eficiencia tensioactiva de los compuestos sintetizados, se
determinan sus propiedades interfaciales (concentracidn micelar critica, energia libre de Gibbs
de micelizaciéon, etc), las cuales determinan la aptitud de las nuevas moléculas para ser
utilizadas en flotacién. Posteriormente, ensayos de flotacion a escala laboratorio son
efectuados utilizando diferentes cationes metalicos (Fe**, Cr**, cu*, zn**, cd*, Ni**, As*', Ca™)
permiten establecer la capacidad de remocién de los compuestos sintetizados.

H
( a'N Z
-
Glicosidacion a Burbujeo
D-Glucosa e G\ de aire
Acoplamiento
- OH
R = (CHzn-CHy n=5-15 L

Z = funcion quelants

Metales en Solucion Metales concentrados
en la espuma

Figura 2-1. Esquema sobre la obtencidn y utilizacion de los tensioactivos derivados de glucosa para la remocién
de metales pesados de efluentes acuosos.

2.1.1. Propiedades de tensioactivos

2.1.1.1. Fenomenos de superficie [1]

La propiedad principal de los tensioactivos es la modificacion de la tension superficial de
los liquidos. Las propiedades de la capa superficial de una sustancia en fase condensada son
significativamente diferentes a las de seno de su masa. Einstein [2] fue unos de los primeros en
demostrar que la capa superficial es una fase particular con el espesor de aproximadamente
una molécula.

Las interfases se clasifican de acuerdo al estado de agregacién de los componentes,
pudiendo ser liquido-gas, liquido-liquido, liquido-sélido, sdlido-gas, etc. El requisito
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fundamental para estabilizar cualquier interfase es que la energia libre de formacién sea
positiva, en otro caso, se produce la dispersion completa de una material en otro (ej: gases,
liguidos miscibles).

La tensidn superficial, es posiblemente el fendmeno de superficie mas importante y
como resultado de la misma, todo liquido presenta una resistencia al aumento de su
superficie. La tensidn superficial tiene su explicacién a nivel molecular. En fase condensada, las
distancias medias entre moléculas son relativamente pequefias y de esta forma los potenciales
de interaccidn entre moléculas son negativos, es decir que las fuerzas intermoleculares (ej: Van
Der Waals) son atractivas. Este hecho provoca que cada molécula en la fase condesada
experimente una potencial atractivo hacia las otras moléculas. De esta manera, una molécula
en el seno de una fase liquida experimenta una fuerza global de valor medio cero, mientras
gue una molécula en la superficie del liquido experimenta un fuerza resultante mayor a cero y
normal a la superficie. Este hecho se esquematiza en la Figura 2-2 y tiene como consecuencia
gue las moléculas de la superficie sean atraidas hacia el seno del liquido.

Figura 2-2. Esquema de Fuerzas intermoleculares en fase condensada.

Como consecuencia de esta atraccidn, la superficie del liquido tiende a contraerse de
manera que su area sea lo menor posible y permitiendo que un maximo nimero de moléculas
se situen en el interior de la fase y un minimo en la superficie. Por esta razén las gotas son
esféricas, ya que la esfera es el cuerpo con menor relacién superficie/volumen.

Para aumentar el area de la superficie, serd necesario realizar un trabajo que venza las
fuerzas superficiales. La energia necesaria para aumentar la superficie del liquido una unidad
de area se conoce como tensidn superficial y se simboliza utilizando la letra griega gamma (y).
Sus unidades son J.m™? = N.m™ = dyna.cm™. Matematicamente se define segun la Ecuacién 2-1.

oW oF
V=947 ox

Ecuacidn 2-1. Definicion matematica de la tension superficial. W representa el trabajo necesario para aunmentar
el drea, A. Fy x son la fuerza y la distancia asociadas.

La tensidn superficial disminuye con la temperatura debido a que el aumento de la
energia cinética tiende a vencer las atracciones intermoleculares y de esta manera el ambiente
en la superficie se parece mas al del seno del liquido. La tensién superficial tiende a cero
cuando se alcanza la temperatura critica del sistema. La dependencia de la tensidn superficial
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con la temperatura puede modelarse de varias formas siendo la ecuacién de Van Der Waals las

= o(1-7)
Y ="%o T,

Ecuacion 2-2. Dependencia de la tensidn superficial con la temperatura propuesta por Van Der Waals (1894). y,
es una constante caracteristica de la sustancia, T es la temperatura de referencia y n esun valor que depende de
la naturaleza del liquido.

mas conocida, Ecuacion 2-2.

n

El ascenso o descenso de liquido por un capilar estd relacionado con la tensidn
superficial y la tendencia termodinamica de los liquidos a minimizar su area superficial. En
ausencia de fuerzas externas un cuerpo liquido tiende a adoptar una forma que minimice su
area, esto puede alterarse por dos cosas: la fuerza de gravedad o el contacto con otros
objetos. Existe una fuerza de atraccion entre las moléculas de una fase sélida y las moléculas
de una fase liquida, llamada fuerzas de adhesién, que tienden a extender el liquido sobre el

sélido formando una fina capa.

€ Fuerza de cohesion agua

Pared del capilar
Pared del capilar

capilaridad <«—> Fuerzade cohesion agua

\G —— \) HO/ superficie
/’ ¢ ha i ™Sy € Fuerzas de adhesion agua-

" 3
@“"@ VSO () Mokculas de agua

@ - pared capilar
S=p G
“— e—aGH

Pesode la |
~ columnade agua

Figura 2-3. Esquema de fuerzas actuantes a nivel molecular sobre un liquido en contacto con un capilar.

Si el liquido, por ejemplo agua, humedece las paredes del capilar, un delgado film se
adhiere sobre la superficie del vidrio aumentando el area superficial del liquido. El angulo de
contacto formado, es decir, el dngulo entre la superficie sélida y la tangente a la superficie
liguida en el punto de contacto, es agudo y el menisco formado es cdncavo hacia arriba.

El valor del angulo de contacto para un sistema liquido — sdélido dado, depende de las
atracciones relativas de las moléculas de liquido entre si y con el sélido. Si la atraccién relativa
al sélido es suficientemente grande, la fuerza (de adhesion) resultante provocara que el liquido
tenga una tangente practicamente paralela a la pared del tubo. Esta fuerza resultante
provocara que el liquido ascienda por el capilar hasta que esta fuerza sea equilibrada por el
peso de la columna de liquido generado, ver Figura 2-3.
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Si las moléculas del liquido tienen relativamente poca afinidad por el sélido (agua en
contacto con parafina o mercurio en contacto con vidrio) la fuerza de cohesién entre las
moléculas del liquido serd mayor a la adhesion al sdlido, y consecuentemente la fuerza
resultante estard dirigida al interior del liquido y la superficie del mismo tendra una inclinacién
hacia adentro.

Las distintos dngulos de contacto sdlido-liquido y el comportamiento ascendente o
descendente del liquido en al capilar de muestran en la Figura 2-4.

£

R

a b

Figura 2-4. Angulo de contacto liquido-sélido. a) agua-vidrio, b) mercurio-vidrio.

Balanceando las fuerzas que actuan que sobre el liquido en el capilar, puede obtenerse
la Ecuacidn 2-3 que permite el calculo de la tensién superficial utilizando el fenédmeno de la
capilaridad.

_rhpg rhpg
y_2c059~ 2

Ecuacion 2-3. Ecuacion de James Jurin, que permite calcular la tension superficial de un liquido en funcién del
radio de del capilar (r), la densidad del liquido (p) y la altura de la columna de liquido (h).

2.1.1.2. Modificacion de la tension superficial por tensioactivos

La estructura molecular que poseen los tensioactivos es conocida como anfipatica. La
anfipatia se define como la atraccidn y repulsién que presentan algunas moléculas en forma
simultanea por un tipo de solvente dado. Estas moléculas presentan regiones, o grupos, afines
por una determinada fase y regiones que tienden a ser expulsadas por dicha fase. Las
sustancias que presentan anfipatia se denominan compuestos anfifilicos o anfipaticos. Esta
estructura trae como consecuencia que, al disolver un tensioactivo en agua, la porcidn
hidrofébica compuesta por la cadena alquilica produce una distorsion de la estructura de
puentes hidrogeno del solvente. Desde un punto de vista termodinamico la asociacion del
agua con las cadenas alquilicas es desfavorable y consecuentemente de la introduccién de una
region hidrofdbica en el seno de una masa de agua genera un potencial termodinamico
conocido como efecto hidrof bico. Este potencial se debe al efecto entrdpico desfavorable
producido cuando las moléculas de agua permanecen cercanas a la cadena alquilica, estas
moléculas de agua deben mantener un orden muy elevado a fin de compensar la pérdida de
posibilidades de formar uniones hidrégeno. Como resultado de la distorsion de esta estructura
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de puentes hidrogeno, se produce una tendencia a expulsar las cadenas alifaticas del seno de
la solucidn a la periferia del mismo. Por otro lado, la presencia del grupo hidrofilico previene la
expulsion completa del tensioactivo de la fase acuosa.

Una situacion energéticamente favorable se da cuando una fraccion de moléculas de
tensioactivo se posiciona en la interfase. La proporcién de tensioactivo en la interfase
dependerd del potencial quimico generado, el cual a su vez depende con las propiedades del
solvente, las caracteristicas estructurales del tensioactivo y su concentracion.

La estructura anfipdtica de los tensioactivos causa la concentracién del mismo en la
interfase y consecuentemente la reduccién de la tensién superficial. Los tensioactivos en la
interfase adquieren una orientacion particular, la porcién polar permanece en la fase acuosa y
la porcién hidrofébica se orienta hacia afuera de dicha fase. Con esta orientacién la energia
libre disminuye considerablemente.

Cuando se agrega un tensioactivo al solvente puro, las moléculas se disponen
mayormente en la interfase aire/liquido formando lo que se conoce como monocapa.

A medida que la concentracidn del tensioactivo aumenta, la monocapa se va poblando
cada vez mas, regién 1, Figura 2-5. Y la tensién superficial va disminuyendo conforme la
concentracidn aumenta.

La monocapa continuard creciendo hasta un momento dado en donde la cantidad de
moléculas de tensioactivo sea lo suficientemente grande y la introduccién de nuevas moléculas
sea termoidnicamente desfavorable, resultando mas conveniente la formacion de micelas.
Este punto se conoce como monocapa completa.

En las micelas los grupos hidrofilicos estan orientados hacia afuera y los grupos
hidrofdbicos hacia el interior. La micelizacién, es un mecanismo alternativo de adsorcién que
elimina la interaccion con la cadena alquilica y reduce la energia libre del sistema.

La concentracidn a la cual las micelas comienzan a formarse se denomina Concentracion
Micelar Critica (CMC). Concentraciones mayores de tensioactivo no modifican
significativamente la tensién superficial de la solucién, la cual se hace independiente de la
concentracion del mismo, Figura 2-5, region 2.

A partir de la CMC, la respuesta del sistema al aumento de la concentracion del
tensioactivo favorece la formacién de micelas y no la adsorcién en la interfase aire/liquido.
Cuando la concentracion es igual a la CMC, la interfase del liquido estd saturada de
tensioactivo.

La concentraciéon micelar critica es la propiedad fundamental entre las propiedades
fisicoquimicas de los tensioactivos. Pequefios valores de CMC indican saturacion interfacial a
una concentracién pequefia, y esto significa una gran eficiencia del tensioactivo.

Todos los tipos de tensioactivos (no idnicos, anidnicos, catidnicos y anfotéricos) en
medio acuoso presentan puntos de discontinuidad en las propiedades fisicas que dependen
del tamafio y nimero de particulas en solucién. En la Figura 2-6, se muestran los cambios de
algunas propiedades fisicas en la vecindad de la CMC. Por lo tanto, la determinacién de la CMC
puede realizarse a partir del andlisis de distintas propiedades fisicoquimicas. Los métodos mas
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utilizados son lo que registran cambios en conductividad eléctrica, tensidn superficial,
dispersidn de luz e indice de refraccidn.
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Figura 2-5. Regiones de la curva de tension superficial en funcion de la concentracién de tensioactivo.

o
[/,

4

ol &

%

*Units of measurement of each property” ———e

._,
K

L)

o

o

v,

Interfacial tension

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Sodium dodecyt suttate (%)

Figura 2-6. Modificacion de las propiedades fisicas en las cercanias de la CMC, para el SDS.

El valor de tension superficial en la CMC, se denomina ycwc. Este valor es representativo
de la capacidad que posee el tensioactivo para disminuir la tension superficial de la solucién.
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Existe ademds un pardmetro denominado M¢yc, definido como la diferencia entre la tension
superficial del solvente y el valor ycuc. Este valor indica el intervalo de disminucién en la
tensidn superficial producido por el tensioactivo. Tanto la yeue como la Meye, son una medida
del grado de efectividad en la reduccidn de la tensién superficial.

Una vez que la interfaz agua/aire se ha saturado, se comienzan a formar micelas, es
decir agregados de moléculas de tensioactivos, cuya geometria varia segun la concentracion de
estos. La Figura 2-7 representa las formas mas corrientes. Inicialmente, los tensioactivos se
rednen en grupos llamados micelas esféricas. El tamafio de las micelas formadas puede variar
desde 50 a 100 A. Con la incorporacién adicional de tensioactivo, las micelas se hinchan y se
expanden. Los tensioactivos se reorganizaron como cilindros y forman filas de "tubos". Esto se
conoce como fase hexagonal. A alta concentracion, tensioactivos ensamblan en capa. Esto se
conoce como fase laminar y puede ser suficiente viscoso como para formar un gel.

A

ll".l'"'ll'.

1 i
: B — ..fllr_F‘_f" A’ l-lll.lIIIIL I||'I'.|.I
| Zi0N LA
1”,““.“
Mondmeros Micelas Cilindraos Fase hexagonal RRRARAL

Fase laminar

Figura 2-7. Organizacion de tensioactivos en solucion.

Existen varios factores que modifican la CMC de los tensioactivos, entre los que se
encuentran: presencia de electrolitos, presencia de otros compuestos organicos en solucién,
presencia de una segunda fase, estructura del tensioactivo y temperatura de la solucién. Los
mas importantes son los Ultimos dos, los que analizaremos en detalle.

e Estructura del tensioactivo:

En medio acuoso, la CMC disminuye cuando el nimero de dtomos de la cadena
alquilica aumenta. Para tensioactivos no idnicos, el valor de CMC decrece 1/3 por
cada par de metilenos agregados. Sin embargo cuando la cadena excede los 16
atomos de carbono, la variacidn se hace menor y para cadenas mayores a 18 atomos
de carbono, ya no se observan diferencias. Esto se debe al enrollamiento de cadena
alquilica [3].

La presencia de ramificaciones aumenta ligeramente la CMC. El mismo efecto se
observa en cadenas insaturadas, presentando el ismero trans una CMC mayor a la
del isémero cis. Esto se debe a factores estéricos, ya que grupos hidrofdbicos
voluminosos presentan en comparacién CMC mayores.

La introduccidon de grupos polares en la cadena alquilica, (-O-, -OH, etc) provocan
incrementos significativos en los valores de CMC.

A igual numero de carbonos, el reemplazo de la cadena hidrocarbonada por una
fluorocarobonada, disminuira la CMC.
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En medio acuoso, los tensioactivos idnicos tienen CMC mas altas que los no idnicos
analogos [1]. Cuando el grupo hidrofilico se mueve desde la posicidon terminal a una
posicion central, la CMC aumenta, debido al cambio conformacional que sufre la
estructura del tensioactivo. La carga y la forma de los iones modifican la CMC. En los
tensioactivos catidnicos (por ej. amonio cuaternario), los compuestos de piridonio
tienen menor CMC que los de alquiltrimetilamonio. Esto se debe a la mayor facilidad
de empaquetamiento en el caso del grupo piridonio planar comparado el
alquiltrimetilamonio tetraédrico.

Los tensioactivos con mas de un grupo hidrofilico en la molécula presentan valores
de CMC mayores a los equivalentes con un Unico grupo hidrofilico.

e Temperatura de la solucidn:

El efecto de la temperatura en la CMC de tensioactivos en medio acuoso es
complejo. Los valores en un principio disminuyen con la temperatura, hasta llegar a
un minimo. Después de éste, la CMC aumenta rdpidamente con la temperatura.

El aumento de la temperatura provoca una disminucién en la hidratacidn del grupo
hidrofilico favoreciendo la formacién de micelas. A su vez, el aumento de la
temperatura causa una desorganizacién en la estructura del agua en el entorno de la
parte hidrofdbica del tensioactivo, lo que perjudica el proceso de micelizacion.

La magnitud relativa de estos dos efectos opuestos, determinard si la CMC aumenta
o disminuye en un rango particular de temperatura.

Mayormente los minimos de CMC estdn en el orden de los 25°C para los
tensioactivos idnicos y 50°C para los no idnicos.

Bulk (tensioactivo) p——reereias

Deficit (Solvente)

\
\
\
\
\
\
\
\
\
\
\

C
A A

Bulk (Solvente)

| ——Exceso (tensioactivo)

| _-Exceso (Solvente)

Liquido Gas

Figura 2-8. Exceso de concentracion superficial para un tensioactivo en una interfase Liquido-gas.
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La disminucién de la tension superficial es causada por el reemplazo de moléculas de
solvente en la superficie por moléculas de tensioactivo, lo que provoca un exceso de
concentracién del tensioactivo sobre la superficie del liquido.

El cambio en la tension superficial debido a este exceso de concentracidn superficial del
tensioactivo, esta descripto por la ecuacion de Gibbs, Ecuacién 2-4.

dy = _zri du;
i

Ecuacidn 2-4. Ecuaccion de Gibbs-Duhen aplicada a tensioactivos a presion y temperatura constante. dy es el
cambio en la tension superficial, I; es el exceso de concentracion superficial del componente iy du; es el cambio
en el potencial quimico.

El exceso de concentracion superficial I7;, tiene unidades de mol.cm™ y expresa el hecho
de que el tensioactivo se concentra en la superficie del liquido, como se esquematiza en la
Figura 2-8.

El potencial quimico, en el equilibrio de la interfase con sus respectivas fases, tiene la
siguiente expresion:

du; = RT dInag;

Ecuacion 2-5. Potencial quimico en funcion de la actividad a; del componente i.

Reemplazando la Ecuacién 2-5 en la Ecuacidn 2-4, y teniendo en cuenta que la actividad
puede calcularse como fraccién molar por la concentracidn (a; = x;f;), se obtiene:

dy = —RT ZFidlnai = —RT Zl}dlnxlfi = —RT [[hd(Inxy + Infy) + Ty d(Inx; + Infy) ]
i i

Ecuacidn 2-6. Variacion de la tension superficial, para un sistema de un soluto y solvente, el subindice 0 indica el
solvente y el subinidice 1 inidica el soluto.

En soluciones diluidas (< 10> M) de solutos mono disociados, la actividad del solvente
puede considerarse constante y el coeficiente de actividad del tensioactivo puede suponerse
unitario. Asi mismo la fraccion molar del tensioactivo puede reemplazarse por su
concentracion molar C, obteniéndose una expresidn que permite calcular el exceso
concentraciéon superficial como una constante por la derivada de la tensidn superficial con
respecto al logaritmo de la concentracidn de tensioactivo.

= g5 (aie)
1™ 2303RT\d In(,

Ecuacidn 2-7. Calculo del exceso de concentracidon superficial para un tensioactivo no ionico, utilizando la
ecuacion de Gibb-Duhen

El exceso de concentracion superficial de un tensioactivo se calcula mediante la
Ecuacidn 2-7, y puede considerarse igual a la concentracién en la superficie. El término
dy/dInC; es la derivada de la gréfica de tension superficial en funcién del logaritmo de la
concentracidn. El exceso de concentracion superficial maximo ([;,,) que alcanza el tensioactivo
se determina en base a la pendiente de la zona lineal en dicha grafica, representada en rojo en
la Figura 2-9.
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Log C

Figura 2-9. Variacion de la tensidn superficial en funcioén del logaritmo de la concentracion del tension del
tensioactivo, la pendiente de la zona esquematizada en rojo determina el exceso de concentracidon superficial del
tensioactivo.

El exceso de concentracidn superficial maximo I, es una medida de la efectividad en la
adsorcién del tensioactivo en la interfase debido a que es el maximo valor de concentracién
que puede alcanzarse. Representa el nimero de moles absorbidos por cm? en la interfase y es
una medida importante en la determinacion de las propiedades de los tensioactivos
(espumante, humectante, emulsificante, etc.).

La relacién entre la estructura del tensioactivo y su efectividad de adsorcion depende
del nimero de atomos de carbono en la cadena lineal. Entre 10 y 16 atomos no se ve
grandemente afectada, sin embargo, cuando el nimero de dtomos de carbonos es superior a
16, la efectividad en la adsorcion disminuye significativamente debido al enrollamiento de las
cadenas.

Un incremento de la temperatura hace que la efectividad en la adsorcién sea menor
debido a la mayor agitacion térmica de las moléculas superficiales.

Asociada a I, se encuentra el drea superficial por molécula en la interfase (a;,), la cual
provee informacién sobre el empaquetamiento y la orientacién de las moléculas de
tensioactivos cuando se los compara con las dimensiones de las moléculas obtenidas por
modelado molecular. Describe la manera en que ordenan las moléculas del tensioactivo en la
superficie y la orientacion de las mismas.

Se puede calcular a partir del exceso de concentracion superficial mediante la siguiente
relacion:

110716
m =N T,

Ecuacidn 2-8. Calculo del area superficial por molécula en la interfase, a partir del exceso de concentracion
superficial. N, es el nimero de Avogadro.
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El 4rea de la seccién transversal a una cadena alquilica es de 20 A, para un benceno es
de 25 A%,

Los tensioactivos, tanto idnicos como no iénicos presentan valores de a;, que hacen
suponer que el drea ocupada en la superficie se debe al grupo hidrofilico hidratado mas que el
grupo hidrofdbico. Si otro grupo hidrofilico se afiade a la molécula el area superficial aumenta.
La posicién del grupo hidrofilico no afecta significativamente a;,, ni tampoco lo hace una
ramificacidn en la cadena carbonada.

a;, Aumenta al aumentar la temperatura debido a la mayor energia cinética de las
moléculas en la superficie.

Una eficiente adsorcidn del tensioactivo sobre la superficie se dara cuando sea necesaria
una baja concentracioén en el seno de la solucién para lograr una gran concentracidon de exceso
superficial. Esta relacién entre concentracidon de exceso superficial [} y concentracién en el
seno del liquido C;, estd dada por la isoterma de adsorcién del tensioactivo [4]. En la Tabla 2-1,
se dan los modelos mdas frecuentemente utilizados para modelar la adsorcién del tensioactivo
en la superficie del liquido.

Tipo de isoterma Isoterma de adsorcion
I
Henry Ka, = —
[
Ym
Freundlich Ka, = <£)
Im
L i K !
angmuir a, =
gmui 1 T T
I (L)
Volmer Ka; = —— e\Im T
1-‘m - l-‘1
L _ 2Ty
Frumkin Ka, = —— e( KT )
l—‘m - Fl
rC T, 2pTy
Van der Waals Ka, = 1 e(l“m—l“l kT )
l-‘m et

Tabla 2-1. Isotermas de adsorcion usadas para modelar la adsorcién del tensioactivo en la superficie del liquido.
Para tensioactivos no iénicos la actividad a; puede ser reemplazada por su concentracion. K, I;,,, my 8, son los
parametros de los distintos modelos.

La eficiencia de adsorciéon es un parametro de relevante importancia a la hora de
seleccionar un tensioactivo, sin embargo para la gran mayoria de la aplicaciones no es
necesario conocer que isoterma sigue el tensioactivo, si no conocer la concentracién del
tensioactivo que causa la saturacion en superficie, es decir la concentracion del tensioactivo
que permite alcanzar [;, o al menos estar cercana. Teniendo en cuenta la Ecuacién 2-7 y
aplicando las isotermas de la Tabla 2-1, puede observarse que cuando la disminucién de
tensién superficial provocada por el tensioactivo es 20 mN.m™, la concentracién de exceso
superficial I; es muy proxima a [, (>85%).

De esta forma una reduccién de 20 mN.m™ con respecto a la tensién superficial del
liguido puro indica condiciones de saturacion en la superficie (o cercanas) y por ende la
concentraciéon de tensioactivo que causa esta reduccidén es una indicadora de la eficiencia del
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surfactante. Esta concentracidn se conoce Cy, y a veces es expresada como pC,,. Altos valores
de pCy (bajos de Cy) indican una elevada de eficiencia de adsorcidn.

La estructura del tensioactivo tiene una gran influencia en la pC,, un incremento en el
largo de la cadena carbonada trae aparejado un incremento en la eficiencia.

En general a igual niUmero de atomos de carbono de la cadena alquilica, la eficiencia es
mayor en los tensioactivos no idnicos que en los idnicos. Esto se debe a que en adsorcion de
tensioactivos idnicos se generan repulsiones eléctricas entre las cabezas polares q se
encuentran adsorbidas en la superficie.

Cuando el grupo hidrofébico presenta ramificaciones, los carbonos en las cadenas
laterales producen un incremento menor en la eficiencia que los de la cadena principal.

Un método conveniente para medir los efectos relativos de factores estructurales de los
tensioactivos en el proceso de formacién micelar y de adsorcién es determinar la relacién
entre CMC y Cy. Un incremento en la relacion CMC/C, se produce cuando algtn factor inhibe
la micelizacion en mayor medida que la adsorcién en la interfase, mientras que una
disminucién indica una inhibicién en la adsorcion.

En los tensioactivos idnicos, la relacion CMC/C, no se incrementa sustancialmente por
el aumento en la longitud de la cadena alquilica (C19-Cy¢). La introduccién de ramificaciones en
la porcién hidrofébica, la introduccién de grupos voluminosos y la introduccién del grupo
hidrofilico en el centro de la molécula aumenta la CMC/Cy.

En los tensioactivos no idnicos, la relacidén se incrementa con el aumento del tamano del
grupo hidrofilico (por ejemplo 6xido de etileno), manteniendo la longitud de la cadena
carbonada convergiendo a un valor maximo luego del cual no se observa cambio. Por otro
lado, disminuye si se mantiene constante la cabeza polar y aumenta la cadena alquilica. El
primer efecto se debe al incremento del tamafio del grupo hidrofilico. El segundo efecto, se
refleja en el aumento del didmetro de la micela a medida que el grupo hidrofébico incrementa
su longitud, por lo tanto, aumenta el area superficial para acomodar los grupos hidrofilicos.

En general los tensioactivos idnicos disueltos en agua destilada, tanto anidnicos como
catidnicos, de cadena alquilica lineal a temperatura ambiente presentan relaciones de CMC/C,o
menores a tres, mientras que los no idnicos tradicionales bajo iguales condiciones presentan
relaciones del orden de siete o mayores. Los tensioactivos anfotéricos presentan relaciones
intermedias entre estos.

2.1.1.3. Parametros termodindmicos de adsorcion

El cambio de energia libre de Gibbs en el proceso de adsorcién (AGY,) indica si el
proceso es espontaneo, y su magnitud la fuerza impulsora de este fendmeno.

El calculo de la energia libre de adsorcién para soluciones acuosas, empleando datos de
tensidn superficial en la vecindad de la CMC, donde los datos son habitualmente registrados en
detalle, fue sugerido por Rosen y Aronson [5]. La energia libre se calcula a partir de la Ecuacién
2-9, donde a; es la actividad del tensioactivo en la fase acuosa a la presion de superficie

(m = y, — ¥) enlaregidn de saturacién del tensioactivo, es decircuando I} = T, ya; = aj,.
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AGY, = RT Ina, — ma;,

Ecuacion 2-9. Calculo de la energia libre de Gibbs de adsorcion a partir de mediciones de CMC.

El estado estandar de la superficie es una monocapa con un empaquetamiento
compacto (minima darea superficial por molécula) y con presién de superficie cero. Para
tensioactivos no iénicos con concentraciones menores a 102 M, la actividad se puede sustituir
por la fraccidn molar, resultando la Ecuacién 2-10, donde C,; en la concentracion del
tensioactivo en la fase acuosa a la presion de superficie T y @w es el nimero de moles por litro
de agua. En particular esta ecuacidn suele emplearse cuando m = 20 y consecuentemente
Cr = Cyp.

C
AGY, = RT lng” - mas,

Ecuacidn 2-10. Calculo de energia libre de adsorcion en funcién de los parametros de surpeficie medidos.

2.1.1.4. Parametros termodindamicos de micelizacion

Los efectos de las variaciones estructurales de los tensioactivos en el valor de la CMC
pueden analizarse a partir del proceso de formacidon de micelas. La determinacién de los
paradmetros termodinamicos de micelizacién AGY,;., AHD,;. y ASD,;. juega un papel importante
en la interpretacién de este proceso. La energia libre de Gibbs de micelizacion AG)),;., deriva de
la CMC por tratamiento de la formacién de micelas como un proceso andlogo a separacién en
fases [6]. El estado inicial estandar del tensioactivo en su forma no micelar se supone como un
hipotético estado de fraccidon molar x, pero con las moléculas comportandose como a dilucidn
infinita. El estado final es la formacidn de micelas. La energia libre de micelizacién para

tensioactivos no idnicos puede calcularse a partir de siguiente expresion:
AGT(')TLlC = RT 11’1 xCMC

Ecuacidn 2-11. Caclculo de la energia libre de Gibbs de micelizacion para un tensioactivo no iénico.

Cuando la CMC es menor o igual a 10"M la expresidn se puede aproximar a:

cMC
(0]

AGY ;. = RT In

Ecuacidn 2-12. Caclculo de la energia libre de Gibbs de micelizacion para un tensioactivo no idnico con
cmMc < 10" M.

A partir de la Ecuacion 2-12, se puede observar que cuando la CMC disminuye el valor de
la energia de micelizacién se hace mas negativo, es decir, el proceso de micelizacién se hace
mas favorable. Los valores negativos obtenidos en la energia de micelizacidén son producto del
aumento de entropia del sistema y solo depende del término entdlpico en menor medida. El
cambio de entalpia oscila entre -4 y +9 KJ.mol™ para tensioactivos no iénicos en solucién
acuosa [7].
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2.1.1.5. Utilizacion de tensioactivos

2.1.1.5.1. Detergencia [8]

Figura 2-10. Esquema del proceso seguido por el tensioactivo para remocién de suciedad hidrofobica de una
superficie. El mismo se conoce como detergencia.

Los tensioactivos son utilizados como detergentes para limpiar las manchas de
componentes hidrofébicos como por ejemplo grasa. El mecanismo seguido se conoce como de
“enrollado” (Figura 2-10). Inicialmente los tensioactivos se unen a las grasas por sus colas no
polares y mediante el uso de energia mecanica se separa la suciedad hidrofébica del medio de
lavado. La mancha es atrapada entonces en el nucleo hidrofébico de las micelas, evitando de
este modo su redeposicion.

2.1.1.5.2. Formacion de espumas [9]

Aire

Figura 2-11. Esquema de formacion de espuma por un tensioactivo.
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Una espuma se compone de burbujas de gas, por lo general burbujas de aire atrapadas,
en una pelicula liquida delgada que contiene tensioactivos, que aseguran la estabilidad de la
espuma. Las cabezas polares estdn presentes en la pelicula de liquido y las colas hidrofébicas
en la interfase con el aire (Figura 2-11).

2.1.1.5.3. Emulsificacion [10]

Una emulsidn es un sistema de 2 fases liquidas en donde uno de los liquidos se
encuentra disperso en el otro en forma de pequenas esferas. Las emulsiones pueden ser del

III

tipo “oil in water” o “water in oi

Usualmente, si dos liquidos de polaridades muy distintas son mezclados sin el agregado
de un agente emulsificador, la emulsidn formada es inestables y los liquidos se separan en
fases bien definidas. Esto se debe a que las estructuras moleculares de cada liquido son por lo
general demasiado diferentes para poder asociarse. La tensién interfacial es la diferencia en la
cohesion.

Como en las interfaces liquido/aire, los surfactantes son adsorbidos en la interfase y
disminuyendo de este modo el poder de repulsidn entre los dos liquidos. En una mezcla de
agua/aceite, con la cabeza polar del tensioactivo se encuentra en la fase acuosa, mientras que
la porcidn hidréfoba se sumerge en el aceite.

2.1.1.6. Medicion de la tensién superficial

2.1.1.6.1. Introduccion

Los métodos de medicidn de tension superficial se dividen en 2 grandes grupos: los
métodos estaticos y los métodos dinamicos.

En los métodos estaticos, la medicidon de la tension superficial se realiza sobre una
superficie estacionaria formada y sin posibilidades de renovacion. Estos métodos pueden
basarse en: i) La diferencia de presién establecida en una superficie curva de un liquido. Los
equipos que emplean este principio miden presiones hidrostaticas de diferentes maneras e
incluyen el método de elevacidn capilar con su numerosas variantes, el método de presion
maxima de la burbuja y los métodos del peso de la gota y de la forma de una gota en reposo
(gota Sesil); ii) La formacion de un film de liquido adherido temporalmente a soportes de
distinto tipo. El método del anillo (tensidmetro de du Noliy) y el método de separacion de la
placa (Wilhelmy) son los mas representativos.

Los métodos dindmicos dependen de las extensiones y contracciones de la superficie
liguida causadas por ciertas vibraciones en el liquido. La tensidn superficial forma parte de las
fuerzas restauradoras de la superficie y pude calcularse por observacion de la periodicidad de
las vibraciones producidas. Los métodos incluyen determinacion de longitudes de onda
generadas en una superficie y las oscilaciones de la gota pendiente, entre otras.

El método del ascenso capilar, basado en la Ecuacién 2-3, es el método absoluto mas
exacto, pero teniendo en cuenta algunas consideraciones experimentales puede obtenerse
mediciones precisas utilizando los otros métodos. Por ejemplo la mayoria de las dificultades
pueden evitarse calibrando los aparatos con liquidos de tensiones superficiales conocidas. Asi
mismo es esencial una escrupulosa limpieza, ya que las soluciones acuosas son muy
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susceptibles a la contaminacidn por vestigios de grasa, las cuales provocan una gran reduccion
de la tension superficial.

En esta tesis las mediciones de la tension superficial se realizaron por el método de
presion maxima de burbuja (MPMB) [11] debido a las ventajas que presenta y se detallan a
continuacion.

El principio de funcionamiento del MPMB se basa en medir la presién necesaria para
lograr la salida de burbujas de aire por un capilar de pequefio didmetro sumergido en forma
vertical en el liquido cuya tension superficial se desea medir.

El crecimiento de una burbuja en el extremo de un tubo capilar tiene lugar cuando un
gas incrementa la presion dentro del tubo capilar o tubo burbujeador. La presidn dentro del
gas dentro del tubo, depende del radio de la burbuja, y este ultimo cambia a medida a que la
burbuja se forma hasta desprenderse del capilar, como se esquematiza en la Figura 2-12.

En una primera etapa, el radio de curvatura de la burbuja R es muy grande (etapa 1 en la
Figura 2-12), de forma tal que la diferencia de presién a través de la interfase es pequefia. A
medida que la burbuja crece, el radio de curvatura disminuye y la presidon dentro de la burbuja
aumenta (etapa 2). La disminucién del radio de la burbuja se produce hasta que alcanza un
minimo y consecuentemente la presidon es maxima, en este punto la burbuja es hemiesférica y
su radio R es igual al radio del capilar r (etapa 3). Posteriormente a medida que el radio de la
burbuja crece la presion va disminuyendo hasta que la burbuja se desprende (etapa 4) y el
ciclo vuelve a comenzar.

Es importante notar que para capilares de pequeiio diametro la diferencia entre el radio
de curvatura y el radio del capilar es depreciable en el momento que la burbuja es
hemiesférica. En cambio para tubos capilares de radio mayor, la burbuja ya no es hemiesférica
en el momento de la ruptura, debido al empuje recibido por el liquido.

Probe ~ ‘

| |
|
|
Q \l i \\ / ’H\ / i\ /
\\ [ \ ’A/‘/‘ \\ | \\\ ’,l |

O \v ‘z\_/;‘/'/ \\ ‘\” \:\ :”/ \\y\ E .{?

Pressure

Time (ms)

Figura 2-12. Etapas del crecimiento de la burbuja en un capilar sumergido en forma vertica en un liquido.
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La relacidn entre la presion maxima y el radio del capilar estad dada por la Ecuacion 2-13,
conocida como ecuacion de Laplace.

Y
PMaxZZ;

Ecuacion 2-13. Ecuacidn de Laplace.

De esta forma a partir de la medicidon de la presion maxima de la burbuja, puede
obtenerse el valor de la tension superficial para cualquier capilar de radio pequefio, sumergido
verticalmente en un tubo una distancia h, segin la Ecuacién 2-14. Donde el término
gh(p1 — pg) es la presién hidrostatica.

Pyax = gh(pl _pg) + 2%

Ecuacion 2-14. Expresion de la presién maxima para la libreacion de burbujas en funcién de la tensién superficial
(v), el radio del capilar (r), la distancia de inmersién del capilar (h) y las densidades del liquido y el gas (p; y pg).

Al utilizar la Ecuacidn 2-14, se debe conocer con precision la densidad de los fluidos y la
distancia de inmersién del capilar, lo que representa cierta dificultad experimental. Para
eliminar estas incomodidades, se han ideado ciertos disefios experimentales que hacen que
este término sea cero, o que sea facilmente calculable. El disefio con el que hemos trabajado
en esta tesis es el de Brown [12], y consiste en que la punta del capilar quede sumergida lo
menos posible, tipicamente < 0,5 mm, de forma que el término de presion hidrostatica sea
despreciable. Si esto ocurre, la tension superficial pude ser calculada directamente mediante la
Ecuacidon 2-13. Para que esta aproximacion experimental sea efectiva, es aconsejable una
inmersién minima igual al diametro de las burbujas generadas y que el diametro externo del
capilar sea mds pequefio que el diametro de las burbujas [11].

El MPMB, presenta una serie de ventajas: tiene una precision del orden de 0,2% (lo que
lo sitlia entre los mas precisos), es independiente del dngulo de contacto 6, seglin como sea el
disefio experimental permite medir sin conocer la densidad del liquido, las mediciones son
rapidas, requiere poca cantidad de muestra y es practicamente libre de contaminacién debido
a la continua renovacién que existe en la superficie expuesta.

Para correctas mediciones se debe tener en cuenta ciertas cuestiones sensibles: el
diametro del recipiente no debe ser menor a los 20 mm para evitar curvaturas en la superficie
a medir, cuanto menor sea el radio del capilar menor sera el error introducido, la velocidad de
salida de burbujas debe regularse entre una por segundo y una cada 10 segundos.

2.1.1.6.2. Arreglo experimental:

En esta tesis, se utilizd un equipo construido en el laboratorio [13] siguiendo el disefio
de Brown.

En la Figura 2-13, se esquematiza el equipo utilizado, el cual esta constituido por:

- Generador de presion: una ampolla de decantaciéon de 500 ml y un Erlenmeyer de
1000 ml al cual se ha introducido en su base un conducto de drenado.

- Celda de medicidn: vasos de precipitado de 5 a 6 ml.

- Mandmetro de ramas abiertas: realizado con un tubo de radio interno de 0.4mm,
apoyado sobre una escala milimetrada.
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- Crique de laboratorio: para elevar la celda de medicidn hasta la altura apropiada.

Los distintos fragmentos del equipo se unieron con tubos de goma de 0,5 mm de
diametro interno y fueron sellados con sellador convencional.

Como liquido manométrico se utilizé hexano saturado en iodo § = 0,657 g.cm™.

Se utiliz6 un capilar especialmente construido de 7.4, = 8.10 cm para poder obtener
diferencias de altura apreciables en el manédmetro, aun con liquidos o soluciones de baja
tensidn superficial.

El radio del capilar se determind por calibracién con liquidos de tensidn superficial
conocida [14].

Figura 2-13. Equipo para medicion de tension superficial por el MPMB.

El funcionamiento del instrumento se describe a continuacién. Como primer paso se
deben equilibrar las ramas de mandémetro con la ampolla de decantacién cerrada. Esto se
consigue permitiendo la entrada de aire a través de la llave (A). Luego se introduce la muestra
en la celda de medicidn y se ajusta su altura con el crique de laboratorio de modo que le
capilar esté apoyado sobre la superficie del liquido. En este punto se cierra la llave (A).

La ampolla se abre lentamente permitiendo de esta manera la entrada de agua al
Erlenmeyer y generando presién dentro del sistema, la que es registrada en el mandmetro.

La presidn del sistema se eleva hasta que se forman las primeras burbujas. Se regula el
flujo de agua desde la ampolla de forma de obtener un burbujeo controlado (1 burbuja cada
10 segundos).

Se lee en la escala milimetrada la diferencia de altura obtenida, y por ultimo se retira la
celda bajando el crique.

El agua acumulada en el erlenmeyer se drena periddicamente por medio de la llave (B).
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La altura obtenida en el mandémetro se transforma en presion por medio de la ecuacion:
AP = pgh
Ecuacion 2-15. Calculo de presion en funcion de la diferencia de altura medida.

Con esta presiéon y haciendo uso de la ecuacidn de Laplace (Ecuacion 2-13) Se obtiene la
expresion con la que se calcula la tensidn superficial de la muestra:

_T' h
v=3prg

Ecuacion 2-16. Calculo de la tension superficial de una muestra a partir de los datos experimentales. p es la
densidad del liquido utilizado en el manémetro, r el radio del capilar calculado por calibracién y g es la altura
medida en el manémetro.

2.1.1.6.3. Determinacion de la densidad del liquido manométrico

Se disolvid iodo en hexano analitico hasta saturacidn. La solucién se almacena en frasco
color caramelo y contratapa de PTFE.

La determinacion de la densidad se realizdé con un picndmetro de 10 ml a 25 °C (9,868 +
0,002) ml. Se registré la temperatura ambiente con un termohigrometro digital encontrandose
en todo momento en los + 2 °C.

2.1.1.6.4. Calibracién del capilar

Sustancia h(cm) u(h) (cm) AP (dyn.cm®) u(AP) (dyn.cm?) y (25°C) (dyn.cm™)
Agua 18,3 0,1 11780 39 71,99
Glicerol 16,2 0,1 10440 37 63,40
Formamida 14,6 0,1 9423 35 57,03
Etanolamina 12,3 0,1 7949 33 48,32
Etilénglicol 12,1 0,1 7804 33 47,99
Dielénglicol 11,5 0,1 7422 32 44,77
Dimetilsulféxido 10,9 0,1 7036 30 42,92
Anilina 10,8 0,1 6932 29 42,12
Benzonitrilo 9,7 0,1 6268 30 38,79
Tatracloroetano 8,8 0,1 5649 30 35,58
Dioxano 8,2 0,1 5314 29 32,75
Acetonitrilo 7,2 0,1 4641 28 28,66
Dicloroetano 7,0 0,1 4496 28 27,20
n-Butanol 6,1 0,1 3923 27 24,93
Acetato de etilo 5,8 0,1 3756 26 23,39
Metanol 5,6 0,1 3632 26 22,07
Etanol 5,6 0,1 3591 26 21,97
2-Propanol 5,2 0,1 3383 26 20,93
Hexano 4,6 0,1 2947 25 17,89

Tabla 2-2. Calibracion del capilar utilizando liquidos puros.
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Las masas fueron registradas en una balanza analitica. Resultando en un valor de
densidad de (0,657 + 0,001) g.cm™.

El radio del capilar se calibré empleando 20 liquidos de elevada pureza, cuyos valores de
tensidn superficial son conocidos [15]. La eleccidn de los liquidos se realizé para cubrir el rango
de tensiones superficiales esperado para los tensioactivos ensayados (30-75 mN.m™). Los
valores obtenidos para la calibracién se presentan en la Tabla 2-2.

Como incertidumbre en la altura se tomd la minima division de la escala (1 mm), el
calculo de la incertidumbre en la presién se realizd6 mediante la Ecuacion 2-17:

2 2
w(AP) = AP (ﬂ) +<ﬂ)
h p

Ecuacidn 2-17. Estimacion de la incetidumbre en la presion medida en el manémetro.

La calibracidn y las cifras de mérito obtenidas se presentan en la Figura 2-14.

12000

10000

AP (dyn.cm??)

8000 A

6000

4000

2000

O T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tensidn superficial (dyn.cm™)

Calibracion:
AP(dyn.cm™2) = (163,6 + 0,4) cm™ L. y(dyn.cm™1)
r? = 0,9998

Figura 2-14. Calibracion de AP en funcion de la tensidon superficial de liquidos puros.

Teniendo en cuenta que a partir de Laplace (Ecuacidn 2-13), la pendiente de este grafico

debe ser Z/r' se tiene que el radio del capilar es (1,22 + 0,06).102 cm.

2.1.1.6.5. Error en la medicidn de tensién superficial

El error en la prediccion de la tensidn superficial obtenido a partir de la calibracién dada

en la Figura 2-14, puede estimarse segun:
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Sx 1 1 (r=7v)?
Ucar(Y) = =2 J;+ m T S0

Ecuacion 2-18. Calculo de la incetidumbre en la tension superficial debida a la calibracién de AP vs. y. Donde A,
es la pendiente de la calibracion, n es el nimero de replicas medidas, m es el nimero de puntos utilizados en la
caibracién (=20), S,/, es el desvio estandar de los residuos de la regresién, y; son los valores de tensién
superficial de los liquidos de calibrado y ¥ es su valor medio.

Otra fuente de error en la medicion de la tensién superficial es la temperatura, la
relacién entre estos dos parametros esta dada por la ecuacién de Van der Waals (Ecuacion
2-2), la cual puede ser reducida[16] para pequefios intervalos de temperatura a la expresion
dada en Ecuacién 2-19, la que permite calcular la tension superficial en funcién de la
temperatura.

¥ = Yo (1+ B(T —Ty))

Ecuacidn 2-19. Calculo de la tension superficial para pequefias variaciones en la temperatura. T,y y, son las
temperatura y tension superficial de referencia. Para el caso del agua T, = 25 °C, y, = 71,99 mN.m™ y B =(-0,00212
+0,00002) mN.m™.°c.

Teniendo en cuenta expresién, puede estimarse la incertidumbre en la tensidon
superficial debido a la temperatura como u;(y) = |y, Bl u(T). Las experiencias de
determinacion de tensién superficial fueron realizadas garantizando los 25 + 2 °C, lo que
conduce a una incertidumbre u(y) < 0,3 mN.m™. La incertidumbre estandar en la tension
superficial se calcula segun:

u®¥) = Vuca@)?* + ur(y)?

Ecuacion 2-20. Incertidumbre en la tensidn superficial.

2.1.1.7. Medicion de la concentracion micelar critica
2.1.1.7.1. Introduccion
70.0
S~

60.0 \
50.0 - \

40.0 ~ s

v (mN/m)

30.0 - R‘
20.0 +
10.0 +
00 T T T
-2.8 -2.3 -1.8 Log C -1.3
——Rectal ——Recta2 —— Proyeccién para CMC Puntos experimentales

Figura 2-15. Medicion de la tension superficial a partir del grafico de y en funcion de Log(C).
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Como se sefialé en el apartado 2.1.1.2, las propiedades fisicoquimicas de una solucidon
de tensioactivo varian muy abruptamente en el entorno de la CMC. Este hecho se utiliza para
su medicién.

El procedimiento seguido consiste en preparar diluciones a partir de una solucién stock
del tensioactivo y registrar su tensidn superficial. El grafico de y en funcién del logaritmo de la
concentracién del tensioactivo presenta 2 zonas rectas, como se muestra en la Figura 2-15. La
proyeccidn horizontal de la interseccion de dichas rectas determina el valor de CMC (-pCMC).

2.1.1.7.2. Error en la medicién de la CMC
70.0 -
8 N
2 600 -
E
> 500 -

40.0 - \

30.0 - \ _———
[}
o
20.0 - 1 :
. — V|
) vl
10.0 A : : !
) vl
1 E
- |
0.0 T T T T T ' ! T T 1
-2.8 -2.6 -2.4 -2.2 -2.0 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2
Log C
Bandas de confianza 95% Recta 1 Bandas de confianza 95% Recta 2
Recta 1 Recta 2
Proyeccion para CMC - - -~ Intervalos de confianza CMC (95%)

Figura 2-16. Calculo de CMC y su incertidumbre estandar a un 95% de confianza.

La incertidumbre en la CMC se determina por la proyeccidn horizontal de las
intersecciones de las bandas de confianza calculadas para ambas rectas, el procedimiento se
esquematiza en la Figura 2-16.

Las bandas de confianza para cada recta se calculan segun [17]:

1 N (logC—logC)2
m  ¥.(logC; —log C)Z

AL(y) =y £ tuoors) Sx/y

Ecuacién 2-21. Calculo de las bandas confianza A(y) en funcién del ajuste lineal.

Donde n es el nimero de replicas medidas, m es el nimero de puntos empleados para
ajustar la recta, Sy, es el desvio estandar de los residuos de la regresion, log C; son los

valores de logartimo de las concentraciones de las soluciones empleadas para la rectay log C,
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es su valor medio. £(,,9 975) es el percentil de la distribucién de Student con v = m + n grados

de libertad y al 95% de confianza.

2.1.1.7.3. Validacién del método de medicién
< ovmt N mm

-0,75 35,52 -2,10 38,35
-0,87 35,95 -2,15 39,66
-1,05 36,40 -2,20 41,63
-1,10 36,70 -2,27 43,39
-1,20 36,98 -2,40 47,59
-1,35 37,46 -2,57 52,49
-1,45 37,62 -3,05 66,55
-1,57 37,91 -3,10 66,98
-1,75 37,79

-1,79 37,59

-1,87 37,74

-1,97 37,72

Tabla 2-3. Valores obtenidos para el calculo de la CMC del SDS, es cada columna los puntos utilizados para cada

recta.
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L 20
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Figura 2-17. Representacion grafica del calculo de CMC para el SDS.

Con el objetivo de validar la totalidad del procedimiento de medicion de la CMC, se
determiné este valor para el dodecil sulfato de sodio (SDS). Para ello, se prepararon diluciones
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de SDS en un rango de 2,10 y 10* M en agua desionizada (Resistividad > 18 MQ.cm™1). Enla
Tabla 2-3 y en la Figura 2-17 se muestran los resultados de esta validacién.

Este procedimiento arroja un valor de CMC para el SDS de (8,1 + 0,6) mM contra un
valor bibliografico [18] de 8,2 mM.

2.2. Sintesis de los tensioactivos derivados de alquil gluc6sidos

2.2.1. Introduccion

Los glucésidos de alquilo son tensioactivos monosacaridos. En el presente trabajo,
utilizamos mas precisamente D-glucopiranosas-O-alquiladas, y son estudiados tanto los
andémeros a como los B. Usualmente, la CMC de los andmeros a es menor que la de los B.

Para obtener buenas propiedades interfaciales, la cadena alquilica introducida debe
poseer al menos 6 &tomos de carbono. A medida que se aumenta el largo de la cadena, la CMC
disminuye.

2.2.2. Glicosidacion

El acoplamiento de una cadena alquilica en posicion anomérica de la glucosa, dard
caracteristicas anfifilicas y consecuentemente propiedades tensioactivas a la molécula.

2.2.2.1. Eleccién del método de glicosidacion

Para la sintesis de los alquil glucésidos, es deseable un método que permita obtener
estos productos en forma rapida y sencilla, permitiendo ademas el estudio por separado de los
andémeros a y B. Es conveniente un método que permita obtener ambos andmeros los cuales
son posteriormente aislados. Dado que los alquil glucésidos (AG) seran el producto de partida
para posteriores modificaciones, se deben obtener cantidades importantes.

El método de glicosidacién de Fisher es el mas utilizado en la industria, por es simple y
se desarrolla en una Unica etapa. Sin embargo, la reaccién es lenta y conduce a una mezcla
pobre en el anémero P.

Otros métodos requieren del uso de un intermediario activado, que complica y prolonga
la sintesis. El método de Koenigs-Knorr basado en la utilizacién de derivados bromados
conduce Unicamente a los andmeros B, y es dificil de implementar en la practica debido a la
baja estabilidad de los intermediarios. El método desarrollado por Schmidt, permite obtener
productos andmericamente puros mediante la utilizacidn de tricloroacetamidas.

La metodologia de Helferich a partir de un derivado acetilado es corta y rapida. Es por lo
tanto el método escogido. Como producto se obtienen la mezcla de los anémeros acetilados,
los cuales son separables. El trabajo de Limousin [19] informa que esta sintesis asistida por
microondas permite obtener rapidamente los productos deseados.

2.2.2.2. Glicosidacion asistida por microondas

2.2.2.2.1. Acetilacion de la glucosa

Previamente a glicosidacién se deben proteger los grupos funcionales alcohol mediante
la formacion de ésteres correspondientes. Esta reaccion por un lado permite formar los AG, y
por el otro permite la separacion de los andmeros por cromatografia sobre silica. La acetilacion
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se produce en presencia de anhidrido acético y acetato de sodio a 100 °C durante 2 horas,
Figura 2-18. La glucosa peracetilada 1 es obtenida con un rendimiento de 85% y con relacidn
anomérica a/p de 3/7.

OAc
Ac,0, AcONa
O
.Gl 100°C, 2h AcO
moieosa > AcO OAc
85 % OAc
1

Figura 2-18. Acetilacion de la glucosa

22222 Octil glicésido

Estamos interesados en la sintesis de octil glucésidos 2a y 2b, Figura 2-19, ya que la
adicién de una cadena alquilica de ocho dtomos de carbono, permite una buena solubilidad en
agua del tensioactivo generado.

Reaccién a 115 °C:

Se utilizaron las condiciones de reaccion asistida por microondas informadas por
Limousin [19]. Atmosfera inerte, temperatura fija a 115 °C y potencia maxima 60W la cual es
administrada por el instrumento de forma de mantener la temperatura constante. La glucosa
peracetilada 1 se introduce en la celda de reaccién con 2 equivalentes de octanol y 1
equivalente de ZnCl, (acido de Lewis). La reaccidn se sigue por TLC.

La reaccién se llevd a cabo a diferentes tiempos con el objetivo de evaluar el
rendimiento y la relacidn de anémeros. En la Tabla 2-4, se resumen los rendimientos obtenidos
luego de la purificacion por cromatografia flash en silica gel.

OAc OAc
AcO 0 p-ondas, 60W, 115°C  AcO Q
AcO OAc Ny ~ AcO OCgH
1 OAc i1) Ac,O, pyr OAc s
temp. amb., overnight 2a. 2b

Figura 2-19. Sintesis de octil glucosidos.

Tiempo (min) Rendimiento o/B
0,5 42 % 32/68
1 72 % 56/44
2 72 % 63/37
3 73 % 76/24
5 61 % 82/18
7 35% 88/12

Tabla 2-4. Rendimiento y proporcion de andmeros obtenidos con octanol.
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Carbonos
de la cadena alquilica
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Figura 2-20. Espectro RMN de 3¢ de una mezcla de anémeros 2a y 2b. (C-1’ representa el carbono 1 de la cadena
alquilica).

La relacién de anémeros se determiné por RMN. En el caso del *H-RMN, la superposicién
de las sefiales hace dificil determinar esta relacién, mientras que en el caso de BC.RMN, la
comparacion de las sefales de C-1 de ambos andmeros se resuelve bien, tanto entre si mismas
como con el resto de las sefiales. Siendo atomos de la misma naturaleza, se consideré que los
tiempos de relajacién son idénticos. Las sefiales correspondientes a los carbonos anoméricos,
son los mas desprotegidos y por ende aparecen a desplazamientos mayores, Figura 2-20. El
andmero a aparece a un desplazamiento quimico comprendido entre 95 y 96 ppm, mientras
gue el andmero B lo hace entre 100 y 101 ppm.

Los compuestos deseados son obtenidos con buen rendimiento (72 % después de solo
un minuto). Después de unos pocos minutos de irradiacién, se produce una caida en el
rendimiento debido a la degradacién de los productos sintetizados. El anémero B prevalece
hasta los 30 segundos de irradiacidn, y posteriormente el andmero a aumenta en funcién del
tiempo. Existe una inicial formacién del anédmero B (cinético) que se convierte gradualmente
durante la reaccién en el anédmero a que es el mds estable termodinamicamente. Los
andémeros puros no fueron jamas obtenidos.

Reaccién a otras temperaturas:

Después de 5 minutos de irradiacidon a 60 °C manteniendo las mismas condiciones (60W,
atmdsfera inerte, 2 eq. de alcohol y 1 eq. ZnCl,), sélo trazas del octil glucésido fueron
observadas por TLC. Después de 15 minutos a temperatura ambiente (25 °C), no se aprecia la
formacién de AG.

Reaccidn sobre la glucosa libre:

Si bien existen datos en la literatura [20] sobre reacciones de glicosilacién sobre el
azucar sin proteger asistidas por microondas y en presencia de un acido fuerte en medio
homogéneo. En nuestro caso no fue posible obtener el octil glucdsido en presencia de ZnCl, y 2
equivalentes de acido. Adicionalmente se observé degradacién de la glucosa.

Otros alcoholes grasos:
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Con las condiciones encontradas para el octanol, se sintetizaron alquil glucésidos del
hexanol, decanol, dodecanol y hexadecanol, Figura 2-21.

OAc OAc
1) R-OH (2eq), ZnCl,
AcO Q u-ondas, 60W, 115°C  AcO 0
Am OAc > Am OR
; OAc OAc

i) Ac,O, pyr

temp. amb., overnight

4a, 4b R = C10H21
53, 5b R= C12H25
63, 6b R = C16H33

Figura 2-21. Sintesis de AG de alcoholes grasos.

La Tabla 2-5 resume los resultados obtenidos. Como previamente con el octanol, los AG
son obtenidos rapidamente y con muy buenos rendimientos (hasta un 80% decanol después
de 2 minutos).

En el caso del hexanol, después de 4 minutos y hexadecanol después, de 11 minutos, se
observa una caida repentina en el rendimiento. Como en el caso previo, se debe a la
degradacion de los compuestos después de varios minutos de la irradiacion.

En el caso del octanol, la proporcion del andmero a aumenta con el tiempo de
irradiacion. Pero en ningun caso se alcanza un 100 % de conversion para el andmero a. Un
equilibrio limita de la proporcidn anédmero a, a aproximadamente el 80 %. A partir de este
valor, se produce el comienzo de la degradacidon de los compuestos y, por consiguiente
disminucion de los rendimientos.

En el caso de hexanol, a diferencia de los otros alcoholes, el anémero a siempre se
obtiene predominantemente, incluso a bajo tiempo de irradiacién.

Alcohol Tiempo (min) Rendimiento o/B
0,5 67 % 65/35
1 74 % 71/29
Hexanol 2 69 % 79/21
3 68 % 81/19
4 57 % 82/18
1 75 % 45/55
2 80 % 67/33
Decanol
5 73 % 70/30
7 53% 85/15
3 61 % 29/71
4 61 % 31/69
Dodecanol
5 63 % 39/61
7 77 % 60/40
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Alcohol Tiempo (min) Rendimiento o/B
9 76 % 80/20
5 71% 17/83
7 79 % 19/81
Hexadecanol 9 67 % 35/65
10 75 % 74/26
11 47 % 79/21

Tabla 2-5. Rendimientos y proporciones anoméricasobtenidas con diferentes alcoholes grasos.

En el caso de octanol y decanol, se obtiene una ligera mayoria del compuesto B a
tiempos bajos (30 segundos y 1 minuto respectivamente). Finalmente, con dodecanol y
hexadecanol, no se verifica esto, sino que se observan dos mesetas: en primer lugar una gran
mayoria de los compuestos con configuracién B, y a continuacién, una rapida conversion al
anémero a.

El tiempo de reaccion aumenta conforme aumenta el largo de la cadena alquilica. Esto
se debe a que los alcoholes de cadena mas larga (dodecanol y hexadecanol) son sdlidos y
deben primero fundir antes de reaccionar. Adicionalmente son menos polares, y por tanto,
menos sensibles a la radiacién de microondas.

Alcohol alilico:

Es interesante conocer si la reaccién puede llevarse a cabo con alcohol alilico, ya que el
glicésido de alilo obtenido podria ser utilizado como un nuevo sintdon para obtencién de
nuevas estructuras con propiedades tensioactivas. La alilacién de la glucosa peracetilada 1 se
ensayd bajo las mismas condiciones probadas para el octanol, Figura 2-22, con la Unica
diferencia de que el nimero de equivalentes de alcohol se elevo a 5. En este caso ademas fue
necesario la utilizacion del refrigerante, ya que el alcohol alilico ebulle a 96 °C.

Luego de 3 minutos, una mezcla de andmeros en proporcién a/B 75/25 es obtenida con
un rendimiento del 60%.

OAc OAc
i) CH,=CH-CH,-OH (5¢eq), ZnCl,
AcO 0 p-ondas, 60W, 115°C 0
AcO OAc > ACO 0
| OAc OAC \/\

i) Ac,0, pyr
temp. amb., overnight 7a, 7b

Figura 2-22. Alilacidn asistida por microondas.

2.2.2.3. Glicosilacién por calentamiento convencional

A través de la sintesis asistida por microondas, se obtiene en todos los casos el anémero
o en mayor proporcién. Con el objetivo de obtener una mayor cantidad del anémero 8, sobre
todo con hexanol y/o octanol, se ensayan otras vias sintéticas. En este caso, se realizd un
ensayo utilizando un sistema de calentamiento convencional mediante un bafio de aceite
buscando aumentar la proporcién del anémero B.

La Tabla 2-6 resume los resultados obtenidos por calentamiento tradicional y se los
compara con los obtenidos en la reaccién asistida con irradiacion de microondas. En ambos
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casos, las mismas condiciones fueron empleadas, esto es 2 equivalentes de alcohol, 1
equivalente de ZnCl, y una temperatura de 115°C.

El calentamiento clasico necesita mas tiempo para formar los glucésidos. Esto se debe a
gue a diferencia del calentamiento por microondas, el calentamiento por conveccion no excita
directamente las moléculas.

Otras posibles causas del menor desempefiio del calentamiento por conveccion, es que
por un lado, la elevacién de la temperatura es mas gradual. Por otro, la temperatura dentro
de la celda de reaccidon no es constante, existiendo un gradiente de temperatura hacia las
cercanias de las paredes.

0,5 67 % 65/35
1 74 % 71/29
Sin reaccion
2 69 % 79/21
Hexanol 3 68 % 81/19
4 57 % 82/18 16 % 20/80
5 . 27% 25/75
No realizado
10 46% 63/37
1 75 % 45/55 )
Sin reaccion
2 80 % 67/33
Decanol 5 73 % 70/30 25% 26/74
7 53% 85/15 46 % 32/68
10 No realizado 55% 70/30
3 61 % 29/71
4 61 % 31/69 Sin reaccién
5 63 % 39/61
Dodecanol
7 77 % 60/40 54 % 26/74
9 76 % 80/20 67 % 35/65
15 No realizado 43 % 74/26
5 71 % 17/83
7 79 % 19/81 ) »
Sin reaccion
9 67 % 35/65
Hexadecanol 10 75 % 74/26
11 47 % 79/21 7,5% 17/83
15 41 % 63/37
No realizado
20 66 % 66/34

Tabla 2-6. Calentamiento tradicional vs. Calentamiento por microondas.
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2.2.3. Funcionalizacion de la posicion 6

Con el objetivo de introducir la funcidon quelante, es necesario convertir el alcohol
primario. Su oxidacidon a acido carboxilico permitird la adicién de una funcidon quelante
mediante una reaccion de acoplamiento. La sustitucion del alcohol primario por otra funcidn
mas nucledfila (amina, tiol) puede mejorar la formacion de complejos con cationes metalicos.

Debido a la baja solubilidad de los tensioactivos de cadena alquilica larga, se estudiaron
solamente los glucésidos de hexilo y octilo.
2.2.3.1. Purificacién y desproteccion

Luego de la separacion de andémeros por cromatografia flash, los productos son

desacetilados utilizando las condiciones de Zemplén [21], Figura 2-23. La desproteccidén es
cuantitativa.

OAc

OH
0 NaOMe, MeOH 0
AcO R, temp.amb.,overnight ~ HO R
AcO > HO :
OAc OH
Ry

R,
2a R;=0CgH;,R,=H
2b Ry =H,R,=0CgH,,
3a R =0C¢H5,R,=H
3b R;=H,R,=0C¢H;;

8a R{=0CgHy;,R,=H
8b R, =H,R,=0CH,,
9a R;=0C¢H;,R,=H
9b R;=H,R,=0CH;;

Figura 2-23. Desacetilacion.
2.2.3.2. Oxidacion directa

La conversion del alcohol primario en acido carboxilico puede llevarse a cabo sin
proteccion de los alcoholes secundarios, empleando las condiciones de Boelrijk [22, 23].
Utilizando el complejo a base de rutenio mostrado en la Figura 2-24, y NaBrO; (4 eq.) puede
convertirse el glucésido de octilo 8a en el acido octil glucurdnico 10a. La acciéon oxidante
depende del pH, obteniéndose los mejores resultados a pH neutro. Con una pequefa cantidad

de catalizador (0,001 eq.) la reaccidn es rapida. Sin embargo una cantidad importante de
glucdsido es hidrolizada.

— — ot

7\ on
N\‘/OHZ
Ru
/N/| ™
Z
/N N\\ \ VY
N

Ph

~

o

Figura 2-24. Complejo de polipiridil rutenio.
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Otros dos métodos de oxidacién son frecuentemente empleados para oxidar alcoholes

primarios: la oxidacién con TEMPO y la oxidacién por oxigeno catalizada por platino.

2.2.3.3. Oxidacion con TEMPO

Mecanismo y métodos:

El reactivo TEMPO (2,2,6,6-tetramatilpiperidina-1-oxilo) en azul en la Figura 2-25, es un

radical nitroxilo muy estable utilizado para la oxidacion selectiva de alcoholes primarios a
acidos carboxilicos, sobre todo en la quimica de hidratos de carbono [24]. Su forma oxidada,
en rojo en la misma figura, es un ién nitrosonio que permite en una primera etapa la oxidacién
del alcohol primario a aldehido [25, 26]. La forma reducida de TEMPO (en rosa) es una
hidroxilamina que luego regenera el TEMPO. La forma hidratada del aldehido se somete luego
a una oxidacidn adicional con TEMPO para formar el acido carboxilico.

TEMPO
co-oxidantes 1y 2 OH
RCOOH B - R ,
; . ""-f.FH
Oiro ciclo catalitico NH
R-CH2-0H R-CHO
>*——<
fl\i* 7[\]]?
o f.|:-H
Co~oxidante 1 ‘/

Co-oxidante 2 FCD-DKidE:jI'ItE_J N
Forma reducida orma reducida |
D-.’E-
TEMPOD
Co-oxidante 2
H . "
R £ H "
R _3_-" H
S, o ;
* 0 <\
N'=0O . N:l{}H \/ M —H

Figura 2-25. Mecanismo catalitico del TEMPO.
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El TEMPO se utiliza en cantidades cataliticas, y es ademds necesario utilizar un par de
agentes co-oxidantes. Usualmente se emplean NaClO y NaBr, sin embargo otros autores [27]
utilizan 2 equivalentes de Ca(ClO), y 0.2 eq. De KBr como co-oxidantes. El hipoclorito de calcio
tiene la ventaja de que permite obtener uronatos con buenos rendimientos. Barbier [28], logra
formar el acido decil glucurénico con NaClO y NaClO, como co-oxidantes, previniendo asi la
formacidn de espuma causada por el KBr y mejorando los rendimientos.

Un preciso control del pH es necesario para que la reaccién se desarrolle
adecuadamente. Los valores de pH utilizados son muy dependientes de las condiciones de
reaccién y de los sustratos a oxidar. En la bibliografia se informan valores de pH comprendidos
entre 6,7 (Barbier) y 11.

La temperatura de reaccion es otro factor que debe regularse adecuadamente, la
mayoria de los autores utiliza una temperatura préxima a la ambiente o una temperatura baja
(generalmente menor a 10 °C) para evitar degradaciones.

Oxidacion de GA con TEMPO:

Para la obtencidon del acido alquil glucurdnico a partir del glucdsido de alquilo, se utilizé
el método descrito por Barbier, utilizando como co-oxidantes NaClO (0,02 eq.) y NaClO, (2 eq.).
Este procedimiento, es bien conocido por investigadores del grupo y ha demostrado ser
particularmente eficaz para la oxidacion de glucésidos de alquilo.

El 4cido octil glucurénico 10a se obtiene con un rendimiento de 89%, Figura 2-26. El
tiempo de reaccién, no obstante es bastante prolongado, ya que toma varios dias la
conversion del octil glucésido 8a.

OH TEMPO (0,07 eq),
NaClO, (2eq) HOOC
0 NaClO (0,02 eq)
HO CH;CN, buffer 6,7
HO 35°C, 4 dias

!
8a OH 89 % 10a

OCgH,;

HO
OH

Figura 2-26. Oxidacion del octil a-D-glucésido por TEMPO.

La adicion del co-oxidante es delicada. Debe realizarse unos segundos luego de haberse
mezclado los otros reactivos, de otra manera la reaccidn no tiene lugar.

Para la reaccién son necesarias varias sales, las cuales no son eliminadas por una
extraccion liquido-liquido como es habitual, ya que los productos obtenidos son solubles en
agua. Si bien es posible purificar los productos por cromatografia, requiere bastante tiempo, el
gue se adicionaria al largo tiempo que ya requiere la sintesis. El procedimiento empleado para
eliminar las sales es su precipitacion repetida con metanol, proceso que deja trazas de las
mismas. Por todas estas razones la oxidacion selectiva con TEMPO no se aplica en la industria.

2.2.3.4. Oxidacién catalizada por platino

Generalidades:
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En ausencia de un grupo protector en posicion anomérica, la posicién C-1 es oxidada
preferencialmente para formar el acido glucdnico [24] (Figura 2-27).

OH

0,, Pt/C, pH =13, 25°C OH
> HO
HO

HO

N,

OH “"OH

Figura 2-27. Oxidacion de la glucosa a gluconato catalizada por Pt.

ol COO

En los glucdsidos, el carbono anomérico se encuentra protegido por la uniéon O-
glicosidica y de esta forma el alcohol primario, mucho mas reactivo que los secundarios, es el
que es oxidado.

H,0 OH
2
R-CH,-OH » R-CHO - R \ R-COOH
7 o N\
() )
7777 7777 7777 1777
Pt Pt Pt Pt
H,0 0, H,0 0,

Figura 2-28. Mecanismo de la oxidacidn catalizada por Pt.

La reaccion transcurre mediante una deshidrogenacién [29] (Figura 2-28). En una
primera etapa el alcohol primario es complejado por el platino. Una
desde el alcohol al catalizador forma el aldehido, que es inmediatamente hidratado.
Una segunda forma el 4cido carboxilico.

Como en el caso de la oxidacién con TEMPO, es importante el control del pH, en este
caso un pH acido provoca que la oxidacion sea muy lenta [30]. El pH generalmente es regulado
entre 8 y 10, mediante la utilizaciéon de una solucién de NaHCO; o de una solucién reguladora
[31].

A diferencia de TEMPO, la reaccion se realiza bajo calentamiento, con temperaturas
comprendidas entre 50 °C y 100°C. El medio de reaccién debe ser lo suficientemente diluido a
fin de obtener una cinética de reaccién satisfactoria [32].

Es habitual utilizar oxido de platino PtO,, llamado catalizador de Adams [33], para
llevar a cabo la oxidacion.
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Ensayos de oxidacion catalizada con platino:

El procedimiento utilizado es el descripto por Ripke [30], debido a que permite oxigenar
en condiciones suaves los glucésidos de alquilo grasos con muy buenos rendimientos. El
alargamiento de cadena alquilica en posicién anomérica disminuye apreciablemente la cinética
de oxidacién, la tasa de conversién del glucdsido y los rendimientos.

Este método utiliza preferentemente 0,1 equivalentes de platino sobre carbén activado
en relaciéon 5 % para oxidar una solucidon de glicdsido de alquilo 0,1M en agua. El flujo de
oxigeno debe ser regulado a 25 L.h™ y la temperatura a 50 °C. El pH debe ser mantenido en un
valor de 9,0 a lo largo de la reaccién utilizando una solucién de NaOH 1M.

HOOC
1. Pt/C 5%, aire compr1m1d0
H,0/dioxano 3/1 R,
pH=9, 50°C
ii. H'

8a Rl OC8H17, R2 10a Rl :OC8H17, R2:H
8b R, =H, R,= och17 10b R, = H, R,= OCgH,,

Figura 2-29. Oxidacion catalitica del alquil glicésido.

En nuestro ensayo, la utilizacion de un potenciometro permite mantener el pH en 9.
Previo al comienzo de la reaccidén es necesario regular el pH con algunas gotas de NaOH, ya
que el pH inicial de la mezcla es un poco acido (en el orden de 3 - 4). La introduccién del
oxigeno en el medio de reaccidn se efectia mediante una bomba compresora. Sin embargo el
burbujeo provoca la formacién de una espuma que dificulta la reaccién. La adicién de dioxano,
miscible con el agua y no oxidable en estas condiciones, fue necesaria para evitar la formacidn
de espuma. Una vez terminada la reaccion, la mezcla es filtrada y tratada con una resina
intercambiadora de iones. Los resultados son presentados en la Tabla 2-7.

Finalmente, se realizé un ensayo con catalizador reciclado.

Compuesto Catalizador  Tiempo de reaccién Rendimiento
8a Fresco 24 h 36 %
8b Fresco 60 h 36 %
8a Reciclado 48h 19%

Tabla 2-7. Rendimiento de la oxidacidn catalizada por platino.

Los rendimientos obtenidos son mas bajos que los informados, empleando aun tiempos
de reaccidn bastante importantes.

La diferencia de performance obtenida podria deberse a varios factores:

La adicidon de dioxano, realizada para limitar la formacidon de espuma, podria estar
actuando sobre la cinética de reaccidn.
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El aire comprimido introducido mediante una bomba, contiene solamente un 20 % de
oxigeno, el flujo de oxidante asi obtenido podria no ser suficiente para lograr la oxidacién del
glucésido de alquilo

Podria haber ocurrido asi mismo, que las condiciones de reaccion no fueran las éptimas.
Debido a la necesidad de colocar en el medio de reaccidn, el electrodo de pH, los mddulos de
introduccion de NaOH vy aire, se debid recurrir a un disefio experimental con un elevado
volumen de reaccién y llevado a cabo en recipientes abiertos.

Si bien el catalizador es reciclable por lavados, los rendimientos obtenidos con
catalizador reciclado se mostraron inferiores. Esto plantearia la necesidad de utilizar
catalizador fresco, lo que provocaria un costo muy elevado para esta reaccién.

Por udltimo si bien la reaccién tiene un rendimiento bajo, el alquil glicdsido que no
reacciond puede ser recuperado por cromatografia flash y por lo tanto puede ser reutilizado.

En todos los métodos de oxidacién de alquil glucdsidos no protegidos ensayados se
obtuvieron ciertas dificultades. En el caso de TEMPO, los rendimientos son excelentes, pero el
tiempo de reaccidn es largo y la purificacién dificultosa. En lo referente a la oxidacién
catalizada por Pt/C, seria necesario una instrumentacién mejor adaptada a fin de obtener
rendimientos interesantes. Debido a estas razones, es preferible realizar una proteccién
previamente a la oxidacién de los alquil glucdsidos.

2.2.3.5. Oxidacién a dcido carboxilico de alquil glucosidos protegidos

Existen numerosos métodos de oxidacién de alcoholes, sin embargo la mayoria de ellos
no son especificos para alcoholes primarios ya que los secundarios son oxidados también. Por
ejemplo el dicromato de potasio [34] o tridxido de cromo [35]. La utilizacién de Pd como
catalizador tampoco es especifica, independientemente del oxidante utilizado (oxigeno,
perdxido) [36]. Esta falta de selectividad pude ser resuelta protegiendo los alcoholes
secundarios.

2.2.3.5.1. Tritilacion del alcohol primario

La proteccidon de un alcohol primario con un grupo tritilo es relativamente sencilla, el
grupo es muy voluminoso y consecuentemente no reacciona con los alcoholes secundarios.
Estos ultimos son posteriormente protegidos con grupos acetilos, los cuales no son removidos
en las condiciones de desproteccidon del tritilo, permitiendo una desproteccion selectiva del
alcohol primario. La reaccién de tritilacién es realizada a 80°C durante 2 horas con cloruro de
tririlo y piridina. Luego de enfriar, se afiade el anhidrido acético a temperatura ambiente
durante toda la noche. Los glucésido titrilados (11 y 12) son obtenidos con un rendimiento
comprendido entre 69% y 89% (Figura 2-30).
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OH OTr
O i. TrCl (2eq), CsHsN o
HO 80°C, 2h AcO

HO R, >

.. AcO R

OH 1. Ac,O OAc ?
temp. amb, 1 noche

R, R,

8a R,=OCgH,; R,=H
8b R,=H R,= OCgH,,
9a R,=0CH,; R,=H
9b R,=H R,=0CgH,;

11a R, =0OCgH;; R,=H, Rend =89 %
11b R;=H R,= OCgH,;,Rend=75%
12a R;=OC4H3 R,=H, Rend =69 %
12b R;=H R,=0C¢H;3, Rend =79 %

Figura 2-30. Protection de alcoholes primarios y secundarios.
Oxidacion a acido carboxilico

El grupo tritilo es labil en medio 4cido, mientras grupos acetatos son desprotegidos
fundamentalmente en medio basico. De esa forma es conveniente una operatoria en medio
acido donde pueda desprotegerse in situ el alcohol primario en el mismo paso de la oxidacién.

La presencia de agua es imperativa para la formacién del acido carboxilico. Las
hemireacciones descriptas en la Ecuacidn 2-22 gobiernan la oxidacién de un alcohol primario.
En ausencia de agua, la formacién de un aldehido es preponderante (1), aun si la atmosfera no
es inerte no se produce significativamente la oxidacién a 4cido carboxilico. En presencia de
agua, los alcoholes primarios se transforman en acido (2), o en aldehidos y posteriormente en
acidos (3).

R-CH,-OH - R-CHO + 2H" + 2e" (1)

R-CH,-OH + H,0 - R-COOH + 4H" + 4e” (2)

H,0
R-CH,-OH -> R-CHO +2H" +2¢° ——2—> R-COOH +4H" +4e™ (3)

Ecuacién 2-22. Hemiracciones de oxidacion de una alcohol primario a un acido carboxilico.

Para la oxidacidn de alcoholes es habitual utilizar metales de transicion en medio acido.
La utilizacion de una cantidad catalitica de RuCl; (0,01 eq.) en presencia de NalO, (4 eq.)
permite la oxidacién rdpida de alcoholes [37]. Ji [38] y colaboradores, utilizan un catalizador
basado en varios metales: Ru, Co y Ce. En presencia de oxigeno, el catalizador Ru-Co(OH),-
CeO, se muestra particularmente eficiente para la oxidacion de octanol a octanoico. Sin
embargo los tiempos de reaccidén son importantes (varias horas). Wang [39] utiliza el complejo
de Keggin: Nag[SiW11ZnH,04,].12H,0. En presencia de perdxido de hidrégeno 30 %, este
complejo permite convertir rapidamente los alcoholes primarios en acidos carboxilicos. No
obstante, el producto contaminado contiene restos de aldehido y el mecanismo de accidn
como la estructura del complejo no son aun conocidas.

Segun las condiciones de reaccion, el trioxido de cromo permite obtener resultados muy
diferentes. En ausencia de agua, conduce principalmente a la formacion de aldehido [40]. Este
procedimiento requiere entre 1y 1,5 equivalentes de Cr®, dura varias horas y necesita un
calentamiento. La utilizacion del reactivo de Jones [21] (solucidn de tridxido de cromo en acido
sulfarico diluido) permite obtener rapidamente el acido carboxilico. Como desventaja, es
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necesaria una cantidad de triéxido de cromo elevada. Por ejemplo, para una solucidon de 100
mL, mas de 26 g de CrO; son necesarias. Dado que el Cr® es elevadamente téxico, seria
conveniente la utilizacion de una cantidad catalitica. Para esto, es necesaria la utilizacion de
otro oxidante en exceso, Figura 2-31.

R-CH,-OH Forma reducida

R-COOH cr3* Co-Oxidante
Figura 2-31. Ciclo catalitico de oxidacion.

Con 0,05 equivalentes de CrO; en presencia de 4 -equivalentes de tert-
butlilhidroperéxido 70 %, Boitsov [41] realiza la oxidacién del alcohol bencilico con un
rendimiento del 76 %. La reaccién es lenta (mds de 20 horas).

Zhao [42] utiliza 0,1 equivalentes de CrO; y acido periddico HslOg (2,5 eq.) como cao-
oxidante en acetonitrilo acuoso. Este método presenta la ventaja de ser rapido (menos de una
hora) y es por lo tanto el seleccionado para la oxidaciéon de nuestros compuestos.

Oxidacién catalizada por Cr®*

En este caso, la solucién oxidante conteniendo el triéxido de cromo y el acido periddico,
tiene un pH 4cido, el cual permite la desproteccién in-situ del grupo tritilo y la oxidacién del
alcohol.

Los rendimientos obtenidos para los octil glucésidos (13a y 13b) son muy satisfactorios,
particularmente para el andémero B (13b). Los rendimientos para los compuestos con cadenas
carbonadas de 6 atomos (14a y 14b) son inferiores, pero aceptables.

OTr
CI'O3 Cat, HSIOG HOOC
0 CH;CN/H,0 0
AcO temp. amb., 1h AcO
AcO R, > A Ry
OAc OAc
R, Ry
11a R1=OC8H17 R2=H 13a R1=OC8H17 R2=H, Rend =85 %
11b R,=H R,= OCgH,, 13b Ry =H R,= OCg¢H;; Rend =98 %
12a R;=0C¢H,3 R,=H 1l4a R;=0C¢H;3 R,=H, Rend =75 %
12b R;=H R,=OC¢H; 14b R;=H R,=O0C4H,3, Rend =61 %

Figura 2-32. Oxidacion catalizada por cr®

La oxidacion en las mismas condiciones realizadas sobre 8a (AG libre) fue probada. Una
oxidacion directa, evitaria recurrir a grupos protectores. Para que este procedimiento sea
exitoso, la oxidacion del alcohol de C6, debe mds rapida que la oxidacién de los carbonos
secundarios y/o de la cupla oxidativa de dioles vecinos por el &cido periddico.
Lamentablemente, bajo las condiciones experimentales no pudo obtenerse el acido.
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OH
CrO3 cat, HSIO6
0 CH;CN/H,0
HO temp. amb., lh
HO >
OH
8a

OCgHy4
Figura 2-33. Fracaso de la oxidacion directa del GA 8a.

Desproteccién

HOOC HOOC

AcO MeONa, MeOH Ho
AcO R, MeONa, Me HO R,

OAc temp.amb., 2h OH

R, R,
13a R, = OCgH,, R,=H
13b R,=H R,= OCgH,,
14a R,=OCH,; R,=H
14b R, =H R,= OC¢H,;

10a R;=0CgH;7; R, =H, Rend =98 %
10b Ry =H R,= OCgH;; Rend =84 %
15a R;=O0C¢H,;3 R, =H, Rend =96 %
15b R;=H R,=O0C¢H,3, Rend =95%

Figura 2-34. Desproteccion de los alcoholes secundarios.

Los compuestos son desprotegidos utilizando las condiciones de Zemplén [21] (Figura
2-34). Los rendimientos son cuantitativos a excepcién del compuesto 10b.

2.2.3.6. Sustitucion del alcohol primario por otro grupo nucleofilico

Una posibilidad interesante para mejorar las propiedades secuestrantes de metales
pesados, seria funcionalizar la azlcar de forma de reemplazar el alcohol primario por un grupo
funcional mas nucleofilico.

En este sentido se realizaron esfuerzos a fin de intentar reemplazar dicho alcohol por
una amina o un tiol.

2.2.3.6.1. Sustitucién por una amina
Via clasica:

La sustitucién de un alcohol primario por una amina estd ampliamente descripta en la
bibliografia. El proceso se realiza generalmente en tres etapas [43, 44]: una tosilacidn seguida
de una sustitucidon por una azida y finalmente una hidrogenacién para obtener la amina
deseada.

Tosilacion

En el primer paso, el alcohol es activado por un grupo tosilo [44] o mesilo [45]. Las
funciones tosilatos y mesilatos tienen la ventaja de ser buenos grupos salientes, permitiendo
de esta forma la sustitucién nucleofilica. El glucésido de octilo 8a ha sido tosilado (Figura 2-35)
por accion del para-toluensulfonico (1,2 eq.) en piridina. El grupo tosilo fue preferido frente al
mesilo debido a que es voluminoso y reacciona principalmente con los alcoholes primarios,
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evitando de esta manera la proteccidon de los alcoholes secundarios. Un seguimiento por
espectrometria de masas confirma que no se han formado derivados ditosilados. El
rendimiento alcanzado es de un, 50 %, un tanto pobre. Sin embargo, el compuesto tosilado
16a es facilmente y rapidamente purificado por cromatografia flash sobre silicagel y el
producto de partida 8a que no ha reaccionado puede ser recuperado.

OH OTs

TsCl (1,2 eq)
o) CsHsN dest.
HO 0°C luego temp. amb. HO

HO una noche HO
> OH
OH

8a 50 % 16a

OCsH,;

Figura 2-35. Tosilacidn.
Azidacion
El grupo tosilo es seguidamente sustituido por un grupo azida. El reactivo de preferencia

para este tipo de reaccidn es generalmente la azida de sodio’. No obstante la azida de litio [46]
o de tetrabutilamonio [45] son fecuentemente empleadas.

El derivado azidado 17a es obtenido cuantitativamente a partir de 16a (Figura 2-36). La
purificacién se realiza en dos etapas. Una filtracién permite evacuar una parte del exceso de
azida de sodio y la sal de tosilato formada. El filtrado es posteriormente evaporado vy
purificado por cromatografia en silicagel.

OTs N3

NaNj; (5 eq) 0
DMF anh HO

HO .
HO 6h a reflujo . HO

OH
16a 97 % 17a

OCgHy7

OH
OCgHy4

Figura 2-36. Azidation.

Reduccion

N, NH,

H,, Pd/C 10% (0]
MeOH HO

2h, temp. amb.

HO p _ HO

17a " 96 % 18a

OCgH, 7
Figura 2-37. Formacion de la 6-amino-6-desoxi-a-D-glucopiranosido de octilo.

HO

OH
OCgH,5;

Una hidrogenacién catalitica con Pd/C permite obtener la amina deseada (Figura 2-37).
Esta reaccidn no necesita purificacién.
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El compuesto 17a es hidrogenado a presiéon atmosférica utilizando 0,1 equivalentes de
Pd/C. Le 6-amino-6-desoxi-a-D-glucopiranosido de octilo 18a es obtenido cuantitativamente.

Otras vias:
Azidacion por activacion in situ del alcohol primario

Con el objetivo de evitar la formacion del derivado tosilado, que es la etapa limitante, se
han ensayado metodologias para obtener directamente el compuesto azidado. Jiménez Blanco
[47] substituye en una Unica etapa el alcohol primario de un metil glucésido en presencia de
PPh; (1,1 eq), y CBr, (1,1 eq.) y de sales de azida (5 eq.), siendo de preferencia la sal de sodio a
la de litio.

En una primera etapa, el iluro de fosfonio es formado y posteriormente reacciona con el
alcohol formado (Figura 2-38). Varios productos son formados: un compuesto biciclico
conformado por un puente 3,6-anhidro, el derivado azidado y ademds un derivado bromado
en posicidon 6. Sin embargo un tratamiento con metanol permite reformar el compuesto
azidado a partir de derivado bromado. Algunos autores como Chaveriat [48] pasan por un
derivado en posicidon 6 previamente a la obtencién de la azida correspondiente con LiN; en
DMF. Si bien la reaccién es cuantitativa con el a-O-metil-glucdsido, no ocurre lo mismo con el
anémero B, donde el rendimiento es del 33 %.

L1N3 (6] NaN3
—

+ +
Ph,P+CBr, — 5 lPh3P-CBr3] Br Ph3P-CBr3] Ny

OH +
OPPh;,
o) +
HO OMe — 5 |HO
OH HO OMe
OH
DMF N5, Br
N3 Br
O (o) O
HO HO o— OMe
HO OMe + HO OMeT oH
OH OH HO
T MeOH, Nj°

Figura 2-38. Azidacion en una etapa.
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N3
PPh; (4 eq.), o
CBry (4 eq.), W
OH NaN;(20 eq.) HO
HO =y o~ Ny
‘ 0 OH
HO OH
HO Y -~ OH
OH
. o)
PPh; (2 eq.), HO
CBry (2 eq.), HO - o~ Ny
NaN;(10 eq.) OH

Figura 2-39. Azidaci n en una etapa sobre una az car libre.

Gouin [49] realiza la azidacion del hidroxilo anomérico de la glucosa y otros azucares,
utilizando una Unica etapa con PPh; (2 eq.), CBr, (2 eq.) y NaN; (5 eq.) en DMF anhidro. Pero si
las cantidades de reactivos son modificadas el alcohol en C6 es también substituido (Figura
2-39).

La glucosa di-substituida posicion 1y 6 es obtenida con un 39 % de rendimiento.

En nuestro caso, bajo las condiciones descriptas, el compuesto azidado 17a no ha sido
formado a partir del glucdsido de octilo 8a (Figura 2-40). Este hecho sugiere que la presencia
de una cadena grasa en posicién anomérica disminuye la reactividad del glucésido, lo que
podria explicar también el bajo rendimiento obtenido en la reaccidon de tosilaicion (Figura
2-35).

OH N3

HO

Ho N\
HO . HO

OH
8a 17a

Figura 2-40. Fracaso de azidacién directa.

OH
OCgH, 7

Conversion del tosilo a la amina primaria

La amina puede ser formada directamente a partir del derivado tosilado [50] en THF en
presencia de una solucidn acuosa de amoniaco 25 % a 100 °C en un tubo sellado. Cramer [51]
forma la amina también en presencia de amoniaco, pero con metanol como solvente en un
autoclave a 120 °C.

Desafortunadamente, el 6-amino-6-desoxiglucosido 18a no se ha podido obtener a
partir del derivado tosilado 16a (Figura 2-41). Las condiciones de reaccidn, son agresivas y
terminan descomponiendo al substrato.

Probablemente para utilizar este protocolo, seria necesaria una proteccién de los
alcoholes secundarios, hecho ya reportado en la bibliografia [49].
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OTs NH,
0 NH4OH 25%, THF 20
—
HO 100°C, 1 dia HO
HO tubo sellado HO -
OH 18 H
16a a
ch}l17 OC8H17
Figura 2-41. Fracaso de la obtencién de la amina a partir del tosilo.
2.2.3.6.2. Sustitucién por un tiol

Es posible sustituir el alcohol primario por una funcidn tiol, la cual seria especialmente
atil para la complejacion del i6n Hg”' [52]y otros metales pesados. Igualmente que en el caso
de la funcién amina, la sustitucion se realiza en varias etapas y es necesario transformar en la
primera de ellas el alcohol en un grupo funcional que sea buen grupo saliente (Figura 2-42).
Los grupos tosilo [53] o los halogenuros (bromo [53] o iodo [43]) son los mas frecuentemente
utilizados. Es posible ademads utilizar el grupo triflato [54]. EIl compuesto es seguidamente
sustituido utilizando KSCOCH; en la mayoria de los casos [43], aunque en otros puede utilizarse
tiourea. Finalmente un tratamiento basico permite obtener el tiol deseado.

OTs
O
RO
RO OR SH
OR 1. KSCOCH; o
« R=HoOAc NH,-CS-NH, O
X=Brol » HO
2. NaOMe/MeOH HO OH
o OH
RO o OH"
RO OR
OR

Figura 2-42. Formaci n del tiol.

Teniendo sintetizado el derivado tosilado 16a, la via de los intermediarios halogenados
no fue explorada. Haciendo reaccionar 16a en acetona a reflujo en presencia de KSCOCHs, se
observa la consumicion total del compuesto tosilado por TLC. Sin embargo una gran variedad
de compuestos son formados y son dificilmente separables por cromatografia.

Asi mismo ensayos por espectrometria de masas confirma la formacién de un producto
isobarico con 193, los estudios realizados por RMN no nos permiten concluir la formacién del
mismo 19a (Figura 2-43).
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OTs
SCOCH;,
0 KSCOCH; (1,5 eq)
HO CH;-CO-CHj anh. o)
HO refllujo,24h . HO
16a ©OH HO
OCgH; 19a  OH
279992 OCgH

Figura 2-43. Tentativa de formaci n de un derivado azufrado.

2.2.4. Formacion de acidos hidroxamicos

Es bastante conocido que los acidos hidroxamicos son buenos quelantes de iones
metalicos, particularmente con iones Fe*" y Zn** [55]. Una funcionalizacién del azicar sobre el
C6, permitiria aumentar la capacidad complejante de los tensioactivos.

2.2.4.1. Acoplamiento a partir de la hidroxilamina-0-protegida

Una posibilidad para formar el acido hidroxdmico es acoplar una hidroxilamina protegida
en el oxigeno con el acido carboxilico. Para eso debe protegerse el hidroxilo a fin de evitar su
acoplamiento con el acido y por consiguiente la formacién de subproductos. En tanto, siendo
los acidos carboxilicos pocos reactivos, es necesario activarlos con agentes de acoplamiento
[56]. Varios métodos fueron ensayados a partir de diferentes hidroxilaminas.

2.24.1.1. O-t-Butildimetilsililhidroxilamina

La experiencia previa del grupo [57] demuestra que la utilizacién de DCC para el
acoplamiento entre el azucar y la O-t-butildimetilsllilhidroxilamina no es demasiado viable. El
hexafluorofdsfato de (benzotriazol-1-yloxi)tris(dimetillamina) fésfonio, mas conocido como
BOP (Figura 2-44), puede ser una alternativa interesante. Los agentes de acoplamiento
derivados de fésfonio suelen ser empleados cuando los agentes de acoplamiento habituales no
son satisfactorios [56].

N

\\N \

/ N
N /

0—P N/
PF, \ AN
N

/ N\

Figura 2-44. BOP.

El acoplamiento se realiza a partir de los compuestos 13a y 13b (Figura 2-45). Una vez
finalizada la reaccion el grupo sililo es desprotegido con la ayuda de TBAF [58].
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1. NHZ—OTBDMS (1,5 eq) HOHNOC
HOOC 0 BOP (1,1 eq.), NEt; (1,1 eq.) 0
AcO CH,Cl, anh, temp.amb., 4h AcO
AcO R, > AcO R,
OAc ii. TBAF (1,5 eq.) OAc
R, temp. amb., 30 min R,
13a R;=0CgH,7, R, =H 20a R, = OCgH;, R, = H, Rend = 38%
13b Ry =H, R, =0 CgHy; 20b R, =H, R, = OCgH,, Rend = 73%

Figura 2-45. Acoplamiento con O-t-butildimetilsllilhidroxilamina.

El rendimiento obtenido para el compuesto 20a, no es demasiado satisfactorio. Pero
contrariamente, el andmero B, presenta un rendimiento que lo duplica.

Para ambos andémeros la purificacion es dificultosa, ya que los derivados sililados son
dificiles de eliminar. Su baja solubilidad en acetato de etilo permite eliminarlos parcialmente.

La desproteccion de los acetatos [21] permite obtener el acido hidroxdamico deseado
(Figura 2-46).

HOHNOC HOHNOC,
O 0
Ac‘z o R MeONa, MeOH HO
¢ 2 temp.amb., 1 noche HO R,
OAc > OH
R, R,
20a R;=OCgH,7, R, =H 21a R;=0CgH;;, R, =H, Rend = 32%
20b R;=H, R, =0CgH,; 21b R;=H, R, = OCgH,,, Rend = 58%

Figura 2-46. Desacetilacion.

Los rendimientos son bajos para el compuesto 21a. Las dificultades encontradas en la
purificacién, asi como los bajos rendimientos, sobre todos del andmero a, nos animaron a
buscar otras vias para la obtencién de 21ay 21b.

2.2.4.1.2. O-Benzilhidroxilamina

El acoplamiento utilizando O-benzilhidroxilamina (Figura 2-47) fue ensayado con el
anémero 3, 13b Unicamente.

NH,OBn (1,5 eq)

HOOC BOP o DCC BnOHNOC o
AcO 0 NEt3(1,5 eq) AcO
C
AcO OCgH, CH,Clanh. o Aco OCeH,
1 OAC 5 OAc

Figura 2-47. Acoplamiento con O- benzilhidroxilamina.
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Se utilizaron dos agentes de acoplamiento, el BOP y la DDC, esperando no encontrar las
dificultades halladas previamente. Las condiciones de reaccién, asi como los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 2-8.

Agente de acoplamiento Temperatura Tiempo Rendimiento
BOP (1,6 eq.) Ambiente 24 h 55 %
DCC (1,1 eq.) Ambiente 4h 17%

Tabla 2-8. Condiciones y resultados del acoplamineto con O-benzilhidroxilamina.

En el caso de BOP, la reaccién es muy lenta y es necesaria la adicién del agente durante
el curso de la reaccion. El rendimiento es medio. Con la DCC, los tiempos de reaccidn son
menores. Sin embargo, el seguimiento por TLC muestra la formacién de subproductos no
identificados, reduciendo la purificacidon y complicando la purificacion.

En ambos métodos, los resultados no son del todo satisfactorios. EI BOP es
relativamente caro en comparacidn con otros agentes cldsicos y su utilizaciéon deberia estar
justificada por excelentes rendimientos, cosa que no ocurre en este caso. Debido a esto, otra
via sintética para formar el acido hidroxamico es explorada.

2.2.4.2. Acoplamiento con hidroxilamina sin proteger

Con el fin de obtener el acido hidroxdmico en forma rdpida y sencilla, se ensaya la
reaccién con el acido carboxilico activado como éster metilico y la hidroxilamina.

Ho [55] forma los acidos hidroxamicos a partir de ésteres metilicos en una mezcla
THF/metanol/hidroxilamina acuosa 2/2/1. La presencia de KCN en cantidad catalitica es
necesaria. La reaccién es cuantitativa y su duracién varia entre 2 y 24 horas segun la naturaleza
del sustrato. Esta metodologia es también empleada por Boldt [59], utilizando diazometano.

Muri [60] obtiene con altos rendimientos (80 %) acidos hidroxamicos a partir metil o etil
ésteres utilizando clorhidrato de hidroxilamina e hidréoxido de potasio o hidroxilamina acuosa
en metanol sin adicién KCN. Esta metodologia es simple y no necesita la utilizacion de KCN.

Estos procedimientos son ensayados para obtener el dcido hidroxamico.

2.24.2.1. A partir del aziicar libre

En una primera etapa, los ésteres metilicos 23a y 23b son formados a reflujo con
metanol anhidro en presencia de una gota acido sulfurico [58] (Figura 2-48). Los mismos son
utilizados sin purificacidn para las etapas siguientes.

HOOC
M
0 MeOH, H,SO, €% 0
HO reflujo, 1 noche HO
HO R, > HO R,
OH OH
Rl R]
10aR, =0OCgH;7,R,=H 23a R, =0CgH,;,R,=H
10b Rl =H, R2=OC8H17 23b Rl :H, R220C8H17

Figura 2-48. Esterificacion.
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Con los ésteres metilicos una vez formados, resta encontrar el método mas conveniente
para la formacion de los acidos hidroxdmicos [60]. Los diferentes métodos son ensayados a
partir del compuesto 23a (Figura 2-49) y son resumidos en la Tabla 2-9.

MeOOC Condiciones HOHNOC
0] A,BoC (0]

HO HO
HO > HO
OH OH

21a
23a OCgH,7 OCgH,7

Figura 2-49. Formacion de una acido hidroxamico a partir de un éster metilico. Condiciones segtin Tabla 2-9.

Método Reactivos utilizados Condiciones Rendimiento
8 eq. de NH,0H, HCI ° 5 .
A q g 0°C después temp Mezcla compleja
y 16 eq. de KOH amb., 72 h
5 eq. de NH,0OH acuosa ) o
B 50% Reflujo, 48h 16 %
C 12,5 eq. desl\(I)I;ZOH acuosa Temp. amb, 48h 76 %
(o]

Tabla 2-9. Métodos ensayados para la obtencién de un acido hidroxamico.

En el método A, la utilizacion clorhidrato de hidroxilamina, no soluble en metanol,
demanda la adicidn de hidroxido de potasio. La presencia de las sales hace la reaccion y la
purificacién dificiles. Se obtiene una mezcla dificil de purificar que contiene el producto de
partida, el producto deseado y otros productos no identificados. Por otro lado, mediante el
uso de hidroxilamina acuosa (métodos B y C), se obtiene solamente el compuesto deseado
21a.

El método B acusa a un rendimiento bajo, probablemente debido al reflujo que causa la
degradacion. El método C, que utiliza temperatura ambiente y por lo tanto es mas suave,
requiere un numero equivalente de hidroxilamina mas elevado, da un rendimiento
satisfactorio de 76%. Esta es la ruta que se utilizara mds adelante para formar acidos
hidroxamicos de ésteres metilicos.

Esta metodologia es aplicada a los acidos carboxilicos 10a y 10b (Figura 2-50).
Contrariamente a las reacciones de acoplamiento con hidroxilaminas protegidas, una mejor
reactividad es observada en el anémero a.

HOOC HOHNOC
Q i. MeOH, H,SO, Q
HO . HO
reflujo, 1 noche
HO R, I HO R,
OH ii. NH,OH aq. 50% (12,5 eq) oH
R, MeOH, temp.amb., 48h R,
10a R, = OCgH;7, R, =H 21a R, = OCgH,,, R,=H, Rend = 76 %
10b R, =H, R, = OCgH,; 21b R, = H, R, = OCgH, -, Rend = 65 %

Figura 2-50. Formacion del acido hidroxamico.
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2.24.2.2. A partir del azicar acetilada

El procedimiento anterior ha sido aplicado a los compuestos acetilados, con el objetivo
de ahorrar paso de sintesis. En una primera etapa, como anteriormente, el acido es activado
por la formacién de éster metilico [61]. La reaccion de esterificacion se desarrolla en presencia
de Mel como agente metilante, de una base KHCO; y de un agente de transferencia de fase
BusNI. Los ésteres metilicos son obtenidos con buenos rendimientos, especialmente el
compuesto 25b, alcanzando un rendimiento casi cuantitativo.

Mel (5,3 eq.), KHCO; (6,3 eq.),
BuyNI (0,1 eq.), DMF anh. AcO
temp. amb, 1 noche -

13aR, = OCgH,,, R, =

13b R, =H, R,=0 ch17
14a R, = OC¢H,;, R,=H
14b R, =H,R,=0 C(H,

24aR; =0OCgH 7, R,=H, Rend =77 %
24b R; =H, R, = OCgH;;, Rend = 68 %
25a R, = OC¢H;3, R, =H, Rend = 75%
25b R; =H, R,=OC¢H,3, Rend = 91%

Figura 2-51. Formacion de metil ésteres a partir del aztcar protegido.

Seguidamente, la accién de la hidroxilamina acuosa permite la formacion de dacidos
hidroxamicos (Figura 2-52). La hidroxilamina acuosa es utilizada en gran exceso, el medio es
suficientemente bdsico para permitir la desproteccién de los grupos acetato. Al igual que en la
conversion de los acidos glucurénicos no acetilados, la conversiéon es mas eficaz con el
anémero a. Los rendimientos son un poco inferiores a los obtenidos previamente, y es
necesaria una purificacion de los ésteres. Pero la metilaciéon directa de los compuestos
protegidos 13-14 evita la desproteccion de los acidos glucurdnicos.

MeOOC o HOHNOC o
[
AcO NH,OH aq 50% (12,5 eq.) HO
AcO R, MeOH, temp amb - HO R,
OAc OH
R, R,
25a R, = OC¢Hy3, Ry =H 26a R, = OC¢H,3, R, = H, Rend = 74%
25b Ry = H, R, = OC¢H 3 26b R, = H, R, = OC¢H, ;,Rend = 60 %

Figura 2-52. Accion de la hidroxilamina acuosa sobre los ésteres metilicos acetilados.

2.2.4.2.3. A partir de dcido glucurdnico

La transformacién del alcohol primario del glucdsido de alquilo se ha revelado mas dificil
de lo previsto. Lo rendimientos obtenidos, si bien fueron satisfactorios, no son tan altos como
los esperados. Comenzar esta etapa a partir del acido glucurénico o uno de sus derivados,
permitiria simplificar toda la operatoria, evitando el paso de oxidacion.

En el grupo de trabajo se ha desarrollado una metodologia [62] que permite obtener
rapidamente el éster octilico del acido glucurdnico (Figura 2-53).
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L, (0,3 eq.) © CgH,;,0H (6 eq.),
Ac,O (8 eq.) SnCl, Can
Acido u-ondas, 300W u-ondas, 30W,
D- _115°C, 10 mig_ _ 60°C, 2 min_ AcO
AcO OCgH
Glucurénico Rend =92 % Rend 88% ¢ 87

Figura 2-53. Formacion del éster octilico de glucésido asistida por microondas.

En una primera etapa, se forma la glucurolactona muy velozmente por irradiacién de
microondas con un rendimiento cuantitativo en presencia de |, y anhidrido acético.
Seguidamente, también con asistencia de microondas, la accidn del SnCl, permite catalizar la
esterificacion y la glicosilacion por el octanol. La eleccién de la temperatura y del acido de
Lewis es crucial. De hecho en presencia de FeCl; o con SnCl, a 30°C, la lactona es Unicamente
esterificada. Este hecho fue igualmente informado por Bertho[63].

La accion de la hidroxilamina acuosa a una concentracién de 50% en las mismas
condiciones utilizadas con los ésteres metilicos (12,5 eq., Durante 60 horas a temperatura
ambiente) conduce a la formacién del acido hidroxadmico 21, Figura 2-54.

o) OCgH,;
NH,OH aq. 50% (12,5 eq) HOHNOC o
0
MeOH, temp.amb., 60h
Aci 0 0OC H — HOHo OC, H
¢ = 84417
OAC 8717 Rend =24 % ON

21

Figura 2-54. Obtencion del acido hidroxamico a partir del éster octilico del glucésido de octilo.

El rendimiento es bajo y seria necesario optimizar las condiciones de reaccién para
mejorarlo. El tensioactivo es obtenido en 3 etapas a partir del dcido D-glucurdnico. Una mezcla
de los compuestos 21a y 21b es obtenida. Los dos compuestos siendo dificiles de separar se
ensayan para flotacion como mezcla.

2.2.4.3. Reaccion de la hidrazina acuosa

Al igual que la hidroxilamina acuosa, la hidracina en solucién acuosa reacciona con los
ésters metilicos [64] para formar hidrazidas. Los cuales podrian actuar como grupos quelantes.
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MeOOC H,NHNOC
0 N,H,,H,O (10 eq.) 0
AcO . HO
MeOH, reflujo, 5h
OAc OH
R, R,
24a Rl = OC8H17, R2 =H 27a Rl = OC8H17, R2 = H, Rend =78 %

Figura 2-55. Formacion de los hidracidos.

Utilizando esta reaccidn, los ésteres metilicos 24a y 24b son convertidos en los
hidracidos 27a y 27b, con un rendimiento de 78% y 74% respectivamente. Ademas, los
compuestos son muy facilmente purificados por precipitacién, dado su muy baja solubilidad en
frio en el medio de reaccion.

2.2.4.4. Conclusiones

Se ensayaron diferentes métodos para obtener el acido hidroxamico en el sacarido. El
empleo de la hidroxilamina-O-protegida se reveld poco eficaz. La utilizacidon de hidroxilamina
acuosa parece la mejor eleccién. Ademds de ser mas econdmica, permite obtener los
productos con buenos rendimientos y sin formacion de subproductos.

2.2.5. Acoplamiento con amino acidos

Una alternativa para la obtencidn de tensioactivos quelantes, es la preparaciéon de
conjugados de azlcares con amino acidos por acoplamiento peptidico entre el acido
carboxilico en C6 del azucar y la amina del amino acido. Esta transformacién permitiria
aumentar la eficiencia complejante del compuesto. Los acoplamientos fueron efectuados
sobre los glucésidos de octilo afin de obtener tensioactivos solubles en agua.

2.2.5.1. Glicina

Los primeros ensayos de acoplamiento se realizaron con glicina, debido a que es al
amino 4cido mas sencillo.

2.2.5.1.1. Acoplamiento con glicina

Como paso previo, la funcién acido de la glicina debe ser metilada [65] para evitar la
polimerizacién del d-aa. El acoplamiento se realiza sobre los derivados acidos protegidos 13ay
13b. La presencia de acetatos en las posiciones secundarias tiene varias ventajas. Permite la
solubilizacion en diclorometano y simplifica la purificacién del producto obtenido. El
procedimiento de trabajo, deriva de un protocolo ya utilizado por el grupo de investigacion
[66] para sintetizar amino acidos glicosilados. El procedimiento emplea la DCC como agente de
acoplamiento (1,5 eq.) y la N-hidroxisuccinimida (NHS) como co-agente, Figura 2-56.
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COOMe
N—~
0
HOOC HCI.NH,CH,COOMe (2eq.) 0
o 0 DCC (1,5 eq.), NHS (2 eq.) A“OA . .
C Y 2
AcO R, NEt; (2 eq.), CH,Cl, anh=., OAc
OAc
0°C, 4h R,

13aR, =O0CgH,,,R,=H Ri

28a R, = OCgH,;, R, = H, Rend = 76 %
13b R] = H, R2 = OC8H17

28b R, = H, R, = OCgH,;, Rend = 85 %

Figura 2-56. Acoplamiento con glicina.

Los compuestos 28a y 28b son rdpidamente sintetizados con buenos rendimientos. Al
igual que lo obtenido en el acoplamiento de hidroxilamina-O-protegidas, se logra un mejor
rendimiento con el anémero B.

2.2.5.1.2. Desproteccidn

Las condiciones Zemplén [21] que utiliza una mezcla de MeOH/H,0/NEt; en
proporciones 8/1/1 permiten la desproteccién de los grupos acetilo en los alcoholes
secundarios, pero no elimina el éster metilico del amino acido.

Una simple saponificacion [65] permite la hidrdlisis de todos los ésteres (Figura 2-57).

COOMe COOH
0 N—" 0 N—
(0] NaOH 1M, MeOH 0]
AcO Temp. amb., 2h HO
AcO R, > HO Ry
OAc OH
R, R,

28aR1 = OC8H17, R2 =H

28b l{1 — H, Rz — OC8H17 29aR1 = OC8H17, Rz = H, Rend =96 %

29bR, =H, R,=0CgH;, Rend = 76 %
Figura 2-57. Desproteccion por saponificacion.

2.2.5.1.3. Accién de la hidroxilamina acuosa

Las moléculas 28a y 28b son activadas por un éster metilico. Como en los resultados
previos, la accién de la hidroxilamina acuosa forma el acido hidroxdmico y desprotege
simultdneamente los acetatos (Figura 2-58). Los compuestos 30a y 30b contienen un esqueleto
de glicina y un acido hidroxamico.

COOMe
H CONHOH
0
0 NH,OH aq. 50% (12,5 eq.) 0
AcO MeOH, temp. amb., 2h  HO
AcO R, > HO R,
OAc OH
R; R,
28aR,; =OCgH;7, Ry =H 30aR, = OC¢H,,, R,=H, Rend = 76 %
28bR; =H, Ry=OCgH; 30bR, =H, R,= OCgH,;, Rend = 77 %

Figura 2-58. Accion de hidroxilamina acuosa.
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2.2.5.2. Acidos aspdrtico y glutdmico

Los d-aa acidos, poseen un grupo carboxilico en la cadena lateral, por lo que su
acoplamiento con los tensioactivos derivados de azlcares podria aportar una funcién quelante
suplementaria que podria favorecer la complejacion de iones metalicos.

2.2.52.1. Acoplamientos

El acido aspartico (n=1) y el acido glutamico (n=2) dimetilados (2eq.) son acoplados al
azucar en forma similar a la glicina, el esquema se muestra en la Figura 2-59.

COOMe
H
N
HCLNH,CH(COOMe)(CH,),COOMe (2¢q.) © COOMe
HOOC DCC (1,5 eq.), NHS (2 eq.) Q"
Q NEt; (2 éq.), CHoCly anh,, A0
AcO 0°C, 4h AcO Ry
AcO R, > OAc
OAc n=1ou?2 R,
Ry
31aR, = OCgH,7, R,=H, n =1, Rend = 75%
13aR; = OCgH;7, R,=H 31bR;=H, R,=0CgH;7,n=1, Rend = 84 %
13b Rl = H, Rz = OC8H17 32a‘Rl = OC8H17’ Rz = H, n= 2, Rend =80 %

32b Rl = H, Rzz OC8H17, n-= 2, Rend =90 %

Figura 2-59. Acoplamiento de ac. Aspartico y ac. Glutamico.

Los rendimientos son muy satisfactorios. Conformemente a lo observado previamente,
los resultados con los andmeros B son superiores a aquellos obtenidos con los compuestos a.
La diferencia de rendimiento ronda el 10 %. El acoplamiento con el dcido glutamico evidencio
mejor performance. La ausencia de racemizacién del carbono C-a se comprobé por RMN.

2.2.5.2.2. Desprotecciones

Los compuestos son desprotegidos por saponificacidn [65].

COOMe COOH
H H
N N
O
(¢} COOH
on M NaOH 1M, MeOH Q\/n
AcO temp.amb., 2h HO
AcO R, HO Ry
OAc OH
R Ry

3laR1 = OC8H17, R2= H, n=1 33aR| = OC8H17, R2= H, n= 1, Rend =96 %
SleI = H, R2: OC8H17, n=1 33bR1 = H, R2: OC8H17, n= 1, Rend =73 %
32&R1 = OC8H17, RZ = H, n=2 34aRl = OC8H17, RZ = H, n= 2, Rend =86 %
32b Rl = H, R2 = OC8H17, n=2 34b Rl = H, R2 = OC8H17, n= 2, Rend = 68 %

Figura 2-60. Saponificacién.
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2.2.5.2.3. Accion de la hidroxilamina acuosa

La utilizacion de una solucidén de hidroxilamina acuosa 50 % [60] (12,5 eq. por éster
metilico) permite la conversidn de los ésteres metilicos a acidos hidroxamicos, tanto el a-
amino como el de la cadena lateral (Figura 2-61). Al igual que en las observaciones previas, el
medio es suficientemente basico para lograr la desproteccion in situ de los grupos acetilo.

" COOMe CONHOH
N H
N
0 NH,OH aq. 50% (12,5 eq)
o COOMe McOH 0 CONHOH
AcO temp.amb., 60h ot
- >
R.
AcO on 2 HO R,
¢ OH
R
1 R;
31aR1 = OC8H17, R2: H, n=1 35aR1 :OC8H17, R2 = H, n= 1, Rend =63 %
Slel = H; R2 = OCSHI% n=1 35bR1 = H, R2 = OC8H17, n-= 1, Rend =173 %
32aR1 = OC8H17, R2 = H, n=2 36aR1 = OC8H17, R2 = H, n-= 2, Rend =83 %
32bR1 = H, R2 = OC8H17, n=2 36bR1 = H, Rz = OC8H17, n= 2, Rend =66 %

Figura 2-61. Accion de hidroxilamina acuosa.

Los rendimientos obtenidos son satisfactorios y los compuestos obtenidos resultan
interesantes como potenciales quelantes de iones metdlicos.

2.2.5.3. Lisina

La lisina posee una cadena lateral con un grupo amino en posicién épsilon (Ne). El
acoplamiento de este amino acido en Ne con el acido carboxilico del azicar permitiria obtener
una molécula con potenciales propiedades secuestrantes. Existe evidencia sobre la formacion
de compuestos de coordinacidn entre iones metdlicos y los grupos amino No y dacido
carboxilico de la lisina, particularmente con Cu®* [65] (Figura 2-62).

“00C NH,
NH,. |
i

H,N CcoO

Figura 2-62. Complejo cuadrado plano entre la lisina y el idn ctprico.

2.2.5.3.1. Acoplamiento
Utilizacion de DCC

Empleando las condiciones de acoplamiento ya utilizadas (2 eq. de amino 4cido
metilado, 2 eq. de NHS, 1,5 eq. de DCC en presencia de NEt; en CH,Cl, anh), no se forma
ningun producto. Es necesario, por lo tanto, utilizar otro método de acoplamiento.

Utilizacion de EDCI

Otro par de agentes de acoplamiento muy utilizados son el 1-etil-(3'-
dimetilaminopropil)carbodiimida/1-hidroxibenzotriazol (EDCI/HOBt) [56, 67]. Ademas de su rol
como agente de acoplamiento, el HOBt limita la mecanizacién de los d-aa.
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NH,
O IN—"TNC
COOMe
AcO 0
AcO
HCl OAc
H,N_ COOMe 37a
HOOC OCgH 7
AcO 0 HOBE (5¢eq.), EDCI (5 eq.)
AcO + CH2C12 anh./DMF anh. 5/1 0 COOMe
OAc 0°C depués temp amb., Sh NW
13a (0)
OCgH,4 NH,
NH,.HCI AcO 0
AcO
37 OAc + OCgHy;
a OCgH,; OAc
AcO

H COOMe AcO
NH
AcO Q o

AcO
38a OAc

OCgHy4
Figura 2-63. Acoplamineto con lisina utilizando OHBt/EDCI.

Utilizando estos agentes, se ensayd el acoplamiento de la lisina Na sin proteccién. De la
misma forma que los acoplamientos precedentes, la lisina debe ser metilada con el fin de
evitar la polimerizacidn. El acido carboxilico 13a es tratado con 1,2 eq. de lisinato de metiloy 5
eq. EDCl y HOBt en una mezcla CH,Cl, anh./DMF anh. 5/1 [68]. Sin embargo, no se forma el
producto esperado (Figura 2-63).

Se observa el acoplamiento en la amina Na. Contrariamente a lo esperado, la amina Ng,
es menos reactiva que la Na. El acoplamiento en Na fue confirmado por RMN. En primer lugar,
se observa un desplazamiento quimico muy notorio entre los protones H-a de la molécula 37’a
y del lisinato de metilo. Por otro lado el desplazamiento de los protones H-e es mucho mas
pequefio (Tabla 2-10).

Molécula 6H-a 6H-€
Lisinato de metilo 3,61 ppm 2,95 ppm
37’a 4,38 ppm 3,17 ppm

Tabla 2-10. Desplazamiento quimico de los protones H-a y H-€ de la molécula 37’a y del lisinato de metilo.

Un experimento 2D-HMBC-RMN (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) de

correlacién C-°C fue realizada para obtener mas informacién. Estos experimentos, muestran
una correlacién entre el Ca y el carbono C-5 del azicar (Figura 2-64), lo que confirma el

acoplamiento en Na.
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Figura 2-64. 2D-HMBC-RMN de 37’a.

El seguimiento por TLC evidencia la formacién de otro producto. Un analisis por
espectrometria de masas (MS), evidencia que este producto posee un masa molar de 989
g.mol™, la que corresponde al dimero 38a (Figura 2-63) formado por el acoplamiento de dos
moléculas 13a con la lisina en posicion Na y Ne.

Con el objetivo de limitar la formacion de 38a, la reaccion es repetida aumentando el
numero de equivalentes de lisinato de metilo (Tabla 2-11) lo que permite disminuir la
proporcién de 38a formado. No obstante, el rendimiento del compuesto 37’a no aumenta
significativamente.

1,2 31% 20 %
2 34 % 17%
4 36% 10%
Tabla 2-11. Rendimientos obtenidos para los compuestos 37’a y 38a a diferentes relaciones azucar / lisinato de
metilo

Los compuestos 37’a y 38a son saponificados [65] (Figura 2-65) para obtener 39a y 40a
con buen rendimiento. El compuesto 40a es un tensioactivo gemini, con dos cabezas polares
separadas por un espaciados hidrofébico.
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iy COOMe iy COOH
0] N_</\/\ NW
NH, 0 NH,
AcO 0 NaOH 1M, MeOH o)
Temp. amb., 2h HO
AcO HO
373 OAc Rend = 84 % OH
OC¢H,; 39%a OC4H
OCgH 17 OC8H17
OAc o OH
AcO
H COOMC AcO O H COOH HO O
(0] NW (0] NW NH
NH NaOH 1M, MeOH o
AcO O 0 Temp.amb.,2h  HO 0
AcO 38a HO 40a
O AC Rend =98 % OH
OCgH |, OCgH,,

Figura 2-65. Saponificacion y obtencion de un tensioactivo gemini.

Durante el acoplamiento, se forman solamente los productos 37’a y 38a. El producto
deseado, 37a no se forma o al menos no se detecta. La amina Ne del lisinato de metilo se
muestra muy poco reactiva, razén por la que serd indispensable la proteccion de la amina Na,
para poder realizar el acoplamiento del azucar a la amina Ne sin subproductos.

Un medio para bloquear la amina Na es la formacion de un compuesto de coordinacion
con Cu® (Figura 2-62). Esta estrategia es actualmente utilizada para la proteccién de la amina
No de amino acidos [65, 69] con el objetivo de funcionalizar la amina en la cadena lateral. En
medio basico, la formacidn de un complejo azul entre la lisina y una solucidn acuosa de Cu,SO,
es instantanea (Biuret). El complejo es posteriormente introducido en el medio de reaccidn
con el acido carboxilico 13a y los agentes de acoplamiento EDCI y HOBt. La emulsién formada
es agitada vigorosamente durante 6 horas. Luego de un seguimiento por TLC y MS no se
observa formacién de producto. Aun con la adicion de bromuro de tetrabutilamonio como
agente de transferencia de fase [70], no se observa acoplamiento.

Las tentativas de acoplamiento utilizando el complejo de cobre no produjeron
resultados satisfactorios, por lo que se decide proteger la amina Na con un grupo protector. El
grupo tert-butoxicarbonilo (BOC), sera empleado. El mismo es muy utilizado en sintesis
peptidica [71] y su desproteccidn se realiza empleando TFA [65].

Un primer ensayo de acoplamiento entre el &cido carboxilico 13a y el N*-BOC-lisinato de
metilo (1,2 eq.) en presencia de HOBt [72] uUnicamente (1 eq.) y de NEt; (3eq.) no produjo
resultados satisfactorios.

Posteriormente, utilizando EDCI y HOBt como en los casos anteriores [67], se produce el
acoplamiento en Ne (Figura 2-66) para formar el compuesto 41a. El rendimiento obtenido de
22 % confirma la baja reactividad de la amina Ne del lisinato de metilo.
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(1.2 ¢q.) HOB (Seq.), EDCI (5 eq.),
O_ _HN_ COOMe NEt; (6,2 eq.) O
HOOC 2/ Y CH,Cl, anh./DMF anh. 5/1 NI IAOk
AcO 0 0 0°C depués temp amb., 12h o HN
AcO + >
OAe Rend=22%  , o 0 COOMe
13
N OCgH,, AcO 41a
NH, OAc
OCgH
Figura 2-66. Acoplamiento con lisinato de metilo Na-BOC.
Las etapas de desproteccidn son efectuadas «one-pot» (Figura 2-67).
o H NHBoc j TRA/CH,CL, 3/2 i NH,
temp.amb, 45 min 0
0 COOMe ii. cho3 COOH
AcO HO (0]
ii.NaOH 1M, MeOH
AcO 41a temp.amb, 2 h HO 42a
OAc OH
OCgH,, Rend =96 % OCgH,;

Figura 2-67. Desproteccion «one-pot».

En un primer paso, el grupo BOC es clivado con una solucidon de TFA en diclorometano
[65]. Siguiendo por MS la desaparicion del grupo BOC. Luego de una neutralizacidn, se realiza
una saponificacion para desproteger les ésteres. El compuesto 42a es obtenido
cuantitativamente.

2.2.5.4. Na,Na-bis(carboximetil)lisina

La N% N°- bis(carboximetil)-L-lisina (Figura 2-68) posee una estructura quimica similar al
EDTA. Adicionar éste grupo sobre la molécula seria interesante para indagar sobre sus
propiedades quelantes

COOH

H,N N COOH

~_

COOH

Figura 2-68. N® N®-bis(carboximetil)-L-lisina.

Este compuesto es previamente trimetilado con 2,2-dimetoxipropano[65].
Posteriormente el acoplamiento con el acido carboxilico 13a en presencia de DCC y NHS
conduce a la formacién de 43a (Figura 2-69). El rendimiento es medio, seguramente debido a
la baja reactividad de la amina Ne del derivado de la lisina.
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COOMe
HOOC
AcO 0] Derivado de Lisina trimetilada (2 eq.) 0 HN\/\)\ s COOMe
A0 DCC (1,5 eq.), NHS (2 eq.), o N oM
OAc NEt; (2 eq), CH,Cl, anh., 0°C, 4h  AcO ¢
_ o AcO
Rend =44 %
133 OC8H17 0 OAC 433
OCgH,;

Figura 2-69 . Acoplamiento de la N®,N*-bis(carboximetil)lisina.

La desproteccidon por saponificacion de este compuesto permite obtener el producto
44a con un rendimiento de 63% (Figura 2-70). Sin embargo el rendimiento no es elevado.

COOH
COOMe
HN—_~ COOH
0 HNWN/_ COOMe O N/_
N\ NaOH 1M, MeOH O —COOH
AcO 0 COOMe 2h, temp. amb. HO
AcO HO
OAc Rend =63 % OH
44a
Figura 2-70. Saponificacion.
2.2.5.5. Otros amino dcidos
2.2.5.5.1. Arginina

Utilizando el mismo protocolo que con la lisina (2.2.5.3), la arginina previamente
metilada es acoplada al compuesto 13a con un rendimiento del 38% (Figura 2-71). Como en el
caso de la lisina, los rendimientos no son destacables.

Argininato de metilo.HCI (1,2 eq.), COOMe ¢
HOOC EDCI (5 eq.), HOBt (5 eq.), NEt; (6,2 eq) 0 HN*</\/N NH,
AcO © CH,Cl, anl/DMF anh 5/1 o
AcO Temp. amb., 6h AcO NH
OAc > AcO
13a OCgH,, Rend =38 % OAc

Figura 2-71. Acoplamiento de la arginina.

Durante la saponificacidn, el compuesto 45a fue degradado, impidiendo la recuperacién

del compuesto libre.

2.2.5.5.2. Cisteina

La cisteina posee una funcién tiol en la cadena lateral, lo que resulta atractivo para
/ . . 2
obtener moléculas con buena afinidad por Hg™ [52] y otros metales pesados.

El acoplamiento entre el acido carboxilico 13a y el clorhidrato de cisteina metilado en
presencia de DCC y de NHS no produjo buenos resultados. Reemplazando los agentes de
acoplamiento por EDCI/HOBt, se obtuvo el producto 46a con un bajo rendimiento.
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Cisteinato de metilo.HCI (1,2 eq.), COOMe

HOOC o [EDCI(5eq) HOBt (5 eq), NE (62¢q) O HNK/ SH
AcO CH,Cl, anh/DMF anh 5/1 o

AcO Temp. amb., 8h AcO
OAc > AcO
— o

13a OCeH,, Rend =10 % ) OAc

6a OCgH,,

Figura 2-72. Acoplamineto con la cisteina.

Los pobres resultados podrian explicarse por:

El seguimiento de la reaccién por MS evidencia la formacién de un dimero resultante de
la asociacidn de dos moléculas de 46a por un puente disulfuro.

El compuesto 46a es apreciablemente sensible. Una purificacidn sobre silica provoca su
degradacion.

2.2.5.6. Conclusiones

Una gran variedad de moléculas ha sido obtenida. Las reacciones de acoplamiento son
rapidas y hemos utilizado agentes muy conocidos. Los resultados obtenidos con la glicina y los
acidos aspartico y glutdmico son muy satisfactorios. En lo que concierne a los amino acidos que
contienen una funcidon nucleofilica en la cadena lateral, los rendimientos obtenidos son
pobres, debido en primer lugar a una baja reactividad y en segundo lugar a la formacién de
subproductos.

2.3. Propiedades interfaciales

2.3.1. Métodos

La determinacion de las propiedades interfaciales se realizd midiendo la tensidon
superficial (y) de soluciones del tensioactivo a diferentes concentraciones. Estas mediciones
fueron realizadas utilizando un equipo especialmente construido [10] (Figura 2-73).

Tubo en U
Sistema de
generacién
de presion Capilar

Figura 2-73. Instrumento utilizado para la medicion de tension superficial.

El procedimiento para la medicidn y calibracién de equipo se describe en la seccidon
(2.1.1.6)

P gina 106



Cap tulo 2

Una vez obtenida la tensidn superficial a diferentes concentraciones, se realizan los
calculos para obtencion de las propiedades interfaciales. Los métodos de procesamiento se
resumen en la seccion (2.1.1.7)

2.3.2. Resultados

Todos los compuestos estudiados (resumidos en la Tabla 2-12), presentan las curvas
caracteristicas (y en funcion del log C) de sustancias tensioactivas.

HOOC HOOC NH,
O O
HO HO | 0
HO R HO R, HO
OH OH OH
R, Ry’ OCgH,7
10a/10b 15a/15b 18a
H COOH
H,NHNOC —
HOHNOC o 2 0 o= N
HO HO R 0
HO R,' HO 2 HO R
OH OH HO OH ’
b N ki R,
26a/26
/ 27a/27b 29a/29b
H COOH H COOH H CONHOH
N N N
0 0 COOH 0
‘O&COOH ‘O&/ ‘O&CONHOH
HO HO HO
HO Ry HO R, HO R,
OH OH OH
R, Ry R,
33a/33b 34a/34b 35a/ 35b
H CONHOH H CONHOH
HOHNOC -
0 0= N 0 NK_/CONHOH
HO R 0] (0]
HO HO HO
oH| HO Ry HO Ry
R OH OH
1 R, R
21a/21b 30a/30b 36a/36b
o) H% H(ﬁ O % ~—COOH
NH, H COOH o 0
N (¢ HO
HO 0 O N Ho COOH
HO HO 0 o)
OH HO OCgH
OH 81417
OCgHy4 OCeH,,
44a
39a 40a
a R;=0CgH7Ry;=H b R;i =HR,=0CgH;7
Rll = OC6H12 Rz' = H Rl' = H Rz' = OCGle

Tabla 2-12. Moléculas estudiadas.

Las curvas obtenidas (y en funcién del log C) para los compuestos de la figura se
presentan en la seccién 2.7.6.
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La mayoria de las mediciones se realizaron en agua desionizada (Resistividad > 18
MQ.cm™, TOC < 4 ppb) (Tabla 2-13). Durante el trabajo experimental, se hizo hecho evidente
qgue en forma general, los andmeros B son menos solubles en agua que sus homdlogos con
cadena grasa en posicidn a. La pobre solubilidad de ciertos tensioactivos (35a y 36b), a pesar
de tener un indice HLB préximo a 15, ha derivado en la necesidad de efectuar estas mediciones
en una mezcla de agua desionizada/etilenglicol 8/2 (Tabla 2-14). Las mediciones del
compuesto 36a fueron realizadas en estos dos solventes a forma de comparacion (Tabla 2-15).

Los compuestos 27a y 27b, a pesar de tener un HLB de 12, son muy poco solubles en
agua y en la mezcla de agua/etilenglicol, por lo que sus propiedades interfaciales no pudieron
ser determinadas.

Las interacciones entre los tensioactivos sintetizados y la mezcla agua/etilenglicol son
muy diferentes a las observadas en agua. La entalpia libre de adsorcidn, el pC,o y (CMC/Cy) de
36a son muy disminuidos en la mezcla agua/etilenglicol 8/2. Aunque la tensién superficial
inicial es menor, los compuestos se adsorben menos en la superficie Este hecho explica el gran
valor de la tensidn superficial en la CMC ycuc (mds de 44 mN.m™). La adsorcidn en superficie es
diferente también. El area de la cabeza polar de 36a es mds pequeiia en la mezcla que en el
agua pura y consecuentemente su concentracion micelar critica aumenta. Teniendo en cuenta
todas estas diferencias, el estudio de estos de estos compuestos en la mezcla agua/etilenglicol
no permite tomar conclusiones fuertes sobre su eficacia tensioactiva.
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10a 13,1+£1,8 29,5+0,7 6,3+0,5 264+2,0 -20,7+0,3 -27,6+0,4 2,53+0,07 | 45+0,6
10b 15,6 £1,5 31,3+0,7 8,6+0,9 19,3+2,0 -20,3+0,2 -25,1+0,3 2,25+0,03 | 2,7+0,3 7
15a 103,1+19,3 37,7+0,7 4,3+0,2 38,4+1,9 -15,6+0,5 -23,7+0,3 1,60+0,03 | 4,1+0,7 13,4
18a 33,1+3,3 35,6+0,7 4,1+0,2 40,4 +1,8 -18,4+0,3 -27,5+0,7 2,2+0,2 54+1,6 13,4
21a 18,9+3,5 36,6 £0,7 4,5+0,3 36921 -19,8+0,5 -27,8+0,7 2,35+0,12 | 43+1,4
21b 20,6 £2,6 32,9+0,7 6,0+0,7 279+%3,2 -19,6£0,3 -26,3+0,4 2,27+0,01 | 3,9+0,5 0
26a 70,754 34,5+0,7 3,6+0,1 46,2+ 1,4 -16,5+0,2 -27,2+0,4 2,04+0,07 | 7,8%x1,4 13,7
29a 18,6 £3,3 34,8+0,7 4,8+0,4 35,0+2,6 -19,8+0,4 -27,8+0,4 2,39+0,04 | 46+0,8
29b 31,7+11 34,8 £0,7 11,7+0,9 14,2+1,1 -18,5+0,1 -21,8+0,1 1,77 £0,01 19+0,1 1
30a 13,8+1,2 37,0+0,7 6,4+0,7 26,1+1,4 -20,5+0,2 -26,2+0,3 2,30+0,03 | 2,7+0,3
30b 29,0+1,1 34,1+0,7 6,7+0,7 21,1+£1,6 -18,7+0,1 -22,3+0,1 1,7+0,03 1,7+0,1 19
33a 27,6 £2,6 38,4+0,7 6,4+0,4 259+1,5 -18,9+0,2 -24,2+0,6 1,95+0,09 | 2,5+0,3
33b 334+15 38,4+0,7 4,8+0,1 34,4+0,8 -18,4+0,1 -25,5+0,3 1,99+0,05 | 3,3%+0,2 e
34a 254+7,5 32,7+0,7 7,6+0,8 21,8+2,2 -19,0+0,7 -24,3+0,6 2,06+0,09 | 2,9+0,9
34b 35321 39,8+0,7 5,5+2,02 30,5+14 -18,3+0,2 -24,3+0,2 1,87+0,07 | 2,6+0,2 wa
36a 31,1+3,5 40,5+0,7 4,3+0,3 38,724 -18,6 £0,3 -26,1+0,4 2,01+£0,05 | 3,2+0,4 14,7
39a 24,7+ 3,2 41,2+0,7 5,2+0,3 31,7+2,8 -19,1+0,3 -25,2+0,6 1,99+0,09 | 2,4+0,6 13,7
40a 1,1+0,1 39,1+0,7 7,5+0,5 22,2+1,4 -26,8+0,2 -31,3+0,5 3,27+0,08 | 2,1+0,4 12,6
44a 23,521 41,3+0,7 55+0,5 30,325 -19,3+0,2 -25,0+0,3 2,0+0,02 2,3+0,2 15,0

Tabla 2-13. Propiedades interfaciales de los compuestos sintetizados en agua.

Z o/ny do)



0TI bulb d

45,4+0,7

35a 25,1+3,6 17+2 10,1+1,2 | -19,09+0,35 |-20,4+0,2 | 1,62+0,01 | 1,1+0,2 15,1
36a 29904 |46,2+0,7| 4,99+0,04 33,3+0,3 -18,7+0,1 |-229+0,1|1,57+0,01 | 1,1+0,1

14,7
36b 29,7+5,1 |44,8+0,7 6,7+0,7 249+2,6 -18,7+0,4 |-22,1+0,4| 1,6+0,03 1,2+0,2

Agua

Tabla 2-14. Propiedades interfaciales de los compuestos 35, 36a y 36b en una mezcla agua/etilenglicol.

31,1+3,5

40,5+0,7

4,29 +0,26

38,7+2,4

-18,6 £0,3

-26,1+0,4

2,01+0,05

3,2+0,4

Agua / etilenglicol
8/2

299+04

46,2 +0,7

4,99 +£0,04

33,3+0,3

-18,7+0,1

-229+0,1

1,57 +0,01

1,1+0,1

Tabla 2-15. Propiedades interfaciales del compuesto 36a en los solventes utilizados.
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2.3.2.1. Concentracion Micelar Critica

La CMC de los compuestos 15b, 26b y 35b no pudo ser determinada. Para los
compuestos 15b y 26b los graficos presentaban fluctuaciones muy grandes por lo que no
pudieron ajustarse adecuadamente las rectas, en el caso del 26b sin embargo su CMC es
apreciablemente alta (cercana a los 150 mM). El compuesto 35b la medicidn efectuada en
etilenglicol/agua 8/2 a una concentracién maxima de 32 mM no condujo cambios en las
pendientes de las graficas por lo que se interpreta que su CMC es mayor a este valor.

La CMC de los derivados de glucdsidos de octilo estd comprendida entre 13 et 36 mM.
Los que son valores ldgicos para tensioactivos derivados de monosacdridos. La CMC del octil-O-
glucopiranosido ha sido evaluada en 10,0 mM [73]. Los tensioactivos mas sencillos sintetizados
en este trabajo (10a, 10b, 29a, 30a) presentan una CMC del mismo orden, pero ligeramente
superiores. La incorporacién de una funcién quelante aumenta la hidrofilicidad de la cabeza
polar (aumentando el valor HLB), y consecuentemente causa un aumento en la CMC [74]. Los
compuestos que poseen funciones quelantes mas hidrofilicas, son en general aquellos con
CMC mas alta. Conforme a la literatura [75], la CMC de los andmeros a es inferior a la de los
compuestos B.

A medida que el numero de carbonos de la cadena alquilica disminuye, se observa un
marcado aumento en la CMC. Los compuestos derivados de hexilo (15a y 26a) tienen una CMC
muy alta (superior a 70 mM). La eficacia de los tensioactivos es reducida consecuentemente
por una disminucion en el largo de la cadena alquilica [75], hecho que podria comprometer la
flotacion. El compuesto gemini 40a, tiene una CMC pequefia (1,1 mM).

2.3.2.2. Reduccién de la tension superficial

Varios pardmetros permiten evaluar la eficacia de los tensioactivos para reducir la
tension superficial. La tension superficial limite (ycwc) traduce la capacidad del tensioactivo de
disminuir las tensiones de superficie, ya que se trata del valor minimo que la tensién superficial
alcanza. El pCy traduce la capacidad del tensioactivo de reducir rapidamente la tensidn
superficial, este pardmetro es importante a la hora de la formacién de espuma. Es un hecho
conocido, que una rapida adsorcién de los tensioactivos en superficie mejora la formacion de
las espumas [76].

Las pC,, de los derivados de glucésidos de octilo presentan valores comprendidos entre
1,5 y 2,5. Como tensioactivos derivados de monosacdridos, presentan valores elevados de
CMC y consecuentemente un valor de pC,, bajo. EI compuesto 10a es un buen reductor de la
tension superficial. El mismo, posee una pCyo superior a 2.5 y una baja ycwc. Es de esta forma,
uno de los tensioactivos sintetizados mds eficaces. Los tensioactivos con valores de pCy
superiores 2 (10a, 10b, 18a, 21a, 21b, 26a, 29a, 30a, 34a, 36a, 40a y 44a) disminuyen
rapidamente la tensidn superficial. Por otro lado, la mayoria de los compuestos, tiene una yewc
comprendida e entre 30 mN.m™ y 40 mN.m™. Aun si la disminucidén es un poco menos
eficiente, estos valores parecen suficientes para conceder buenas propiedades espumantes.

La utilizacidn de tensioactivos teniendo como parte hidrofébica una cadena de 6 dtomos
de carbono, permite obtener tensioactivos muy solubles en agua. Sin embargo, su eficacia es
muy reducida. El acidos hexilglucurénicos 15a tiene una pC,, pequefia (1,6) y un Vemc
relativamente grande. Esto hace suponer que su capacidad espumante sera baja. La pCyy del
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compuesto 26a, también derivado de hexanol, es del orden de 2, y presumiblemente no
tendra gran capacidad espumante. Sin embargo, su ycuc es baja (34,5 mN.m™), lo que podria
favorecer la estabilidad de la espuma una vez formada.

2.3.2.3. Fenémenos de adsorcion y micelizacion

La capacidad de los tensioactivos de adsorberse en la interfase aire/agua y de formar
una monocapa es esencial para la estabilizacion de la espuma [76]. Los valores obtenidos para
la entalpia libre de adsorcidon AG°%4 son negativos. La adsorcidn es consecuentemente
espontanea y los valores obtenidos son importantes (en el orden - 20 a - 30 KJ.mol™). Los
menores valores se encuentran para los compuestos 21a y 29a, lo que hace suponer que seran
buenos espumantes.

Independientemente del largo de la cadena alquilica, la configuracién de la cadena grasa
y la funcién quelante adicionada, los valores estan comprendidos entre -28 y -21 KJ.mol™ para
las mediciones efectuadas en agua.

Es mads dificil de distinguir el efecto de la longitud de la cadena carbonada, los
compuestos 21a y 26a con diferente nimero de atomos de carbono en la porcidn hidrofébica,
presentan una AG°,q muy préxima, -27,8 KJ.mol™ y-27,2 KJ.mol™ respectivamente.

Lo mismo ocurre para la naturaleza de la funcién quelante. La AG°4 del &cido
hidroxamico 21a (-27,8 KJ.mol™) es préxima a la del acido carboxilico 10a (-27,6 KJ.mol™), sin
embargo, la AG®,4 del 4cido hidroxdmico 26a (-27,2 KJ.mol™) es mayor que aquella del acido
carboxilico 15a (-23,7 KJ.mol™).

La configuracién del carbono anomeérico pareceria tener una ligera influencia. En
general, el andmero a tiene una AG®,q inferior. El tensioactivo gemini, presenta caracteristicas
marcadamente diferentes.

Los valores de concentracidn superficial 'm, hallados para nuestros compuestos estan
comprendidos entre 4.10" mol.cm™ y 10.10" mol.cm™.Un valor anormalmente alto es el
obtenido para el compuesto 29b. De esta forma, las superficies son relativamente ricas en
tensioactivos, provocando la reduccién de la tensidn superficial del agua y factibilidad para la
formacion de espuma. Los valores mas pequefios de 'm corresponden generalmente a los
tensioactivos con un area de la cabeza polar a,, relativamente grande (10a, 15a, 18a, 21a, 21b,
264a, 293, 33b, 36a y 39a). Las funciones quelantes no son demasiado voluminosas (sobre todo
en los casos de 10a, de 15a y de 26a), este alto valor de a,, es probablemente debido a las
repulsiones cabeza-cabeza. El compuesto 18a presenta una cabeza polar particularmente
voluminosa (40,4 ,&2) y una concentraciéon ['m relativamente pequefia (4,1.10°°mol.cm™), lo que
podria deberse a la naturaleza de la funcién quelante que posee. Con respecto al compuesto
443, el altisimo valor de a,, es probablemente debido al volumen de su funcién quelante, en
efecto el grupos N N®-bis(carboximetil)lisina es uno de los mas grandes acoplados, su
concentracién superficial (5,5.10°mol.cm™) hace suponer la no existencia de fuerzas repulsivas
importantes entre sus cabezas polares.

Las entalpias libres de micelizaciéon AG°,. son negativas. Los tensioactivos tienden a
formar micelas espontaneamente. Para los derivados de glucésido de octilo, los valores son del
mismo orden (entre -21 y -18 KJ.mol™). Para los compuestos derivados de hexanol, la entalpia
de micelizacién es mayor (entre -17 y -15 KJ.mol™). De esta forma se evidencia que el largo de
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la cadena alquilica juega un importante rol en el proceso de micelizacién. La adicion de una
segunda unidad de glucésido de octilo tiene también influencia, compuesto 40a con una AG®
de -26,8 KJ.mol™, muy baja en comparacién con los tensioactivos derivados de monosacaridos.

La micelizaciéon y la adsorcidn en superficie son espontdneas simultaneamente. Sin
embargo la adsorcidn en superficie es el fendmeno preponderante. Para todos los compuestos
estudiados, la entalpia libre de adsorcién es mayor a la de micelizacién AG°y; y los valores del
factor (CMC/C,) para el agua pura son mayormente superiores a dos. Los tensioactivos se
adsorben de esta manera preferencialmente en la superficie. Esta caracteristica es una ventaja
para la formaciéon de espumas, debido a que la presencia masiva de tensioactivos en la
superficie aire / liquido es determinante para la estabilidad de la espuma [76]. El compuesto
21b tiene un valor (CMC/pCy) de 3.9 y los productos 10a, 15a, 21a y 29a tienen un valor
comprendido entre 4 y 5. La adsorcidén en superficie es consecuentemente importante y mas
favorable que la formacion de espuma. El compuesto 18a tienen un valor (CMC/C,o) muy alto,
pudiendo esperarse que se un muy buen espumante. Como para AG’,, la cabeza de cadena
alquilica y la naturaleza de la funcién quelante no parecen tener una gran influencia en el valor
del factor (CMC/Cy). Sin embargo, en la mayoria de los compuestos a poseen un valor mas
alto que sus andmeros.

2.3.2.4. Tensioactividad y espumabilidad

Todos los compuestos sintetizados exhiben propiedades tensioactivas. Reducen
apreciablemente la tensidon superficial del agua y presentan una CMC bien definida. Las
diferentes propiedades interfaciales, como la pC,;, muestran que estos compuestos tienen
buenas aptitudes espumantes. Disminuyen rapidamente la tension superficial, y se adsorben
preferentemente en la superficie aire / agua. Su valor HLB, comprendido entre 11 y 15, los
evidencia aptos para los ensayos de flotacion [77].

El estudio de las propiedades interfaciales permitid caracterizar los tensioactivos y
demostrar su aptitud para ser usados en flotacion. De todos los productos sintetizados, los
potencialmente mds eficaces son los compuestos 10a, 10b, 21a, 21b, 293, 30a, 36a y 39a, dado
que presentan a la vez, buenas propiedades tensioactivas y espumantes.

2.4. Ensayos de flotacion:

Con el fin de estimar la capacidad de extraccién (CE) (Ecuacién 2-23) de los tensioactivos
sintetizados, se efectuaron ensayos de flotacidn con los siguientes iones metalicos: Fe*, ca”,
cu®, cr*t, cd™, Ni**, zn*" y As*".

2.4.1. Métodos
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Los ensayos de flotacidén se realizaron aplicando el siguiente protocolo: 4 mL de una
solucién conteniendo el metal estudiado a una concentracién de 3,5.10°% mol.L* y el
tensioactivo a 1,75.10° mol.L™ (5 equivalentes) es colocada en la columna de flotacién (Figura
2-74). El flujo de aire puede interrumpirse y regularse mediante un robinete.

La columna de flotacién estd construida a partir de un tubo de vidrio de 1 cm de
didametro interno, conectado a una bomba de aire comprimido por su parte inferior. La
columna contiene un vidrio fritado inmediatamente por encima del robinete, el cual cumple la
funcién de dispersar en pequefias burbujas el aire introducido, 13 cm por encima de la frita se

Columna de Brazo

flotacion colector

Bomba de aire
comprimido

sitla una salida que permite recuperar la espuma generada.

Figura 2-74. Equipo de flotacion.

La flotacion se realiza durante diez minutos, por un lado debido a que el volumen es
pequefio y por otro para poder comparar la eficiencia de los diferentes compuestos.

Cada experiencia es repetida por triplicado. La espuma formada es recuperada en vaso
de precipitado mediante el brazo colector.

La determinacién cuantitativa de la espumabilidad demandaria una gran cantidad de
producto, por lo que, durante el desarrollo de la experiencia, la calidad de la espuma es
evaluada con un escala arbitraria. La escala de a 0 (muy mala) a 4 (excelente) y las
puntuaciones son asignadas tanto para la formacién de espuma como para su estabilidad.

Luego de la experiencia, el liquido proveniente de la espuma vy el liquido residual son
analizados por espectroscopia atdmica para la determinacién de la concentracidn de los iones
metdlicos.

2.4.2. Coeficientes de extraccion

La cuantificacién se realizé por ICP-OES. Es conocido el hecho de que los tensioactivos
provocan una variacion en la distribucion del tamafio de gota durante una nebulizacién, por lo
que suelen causar interferencias fisicas en espectroscopia atémica. Para solucionar este
inconveniente en todas las determinaciones se incluyd un estandar interno de Itrio (Seccidn
2.7.9).
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El coeficiente de extraccion CE se calcula segun la Ecuacién 2-23, los resultados
obtenidos para los metales ensayados se resumen en la Tabla 2-16.

C.«a Espuma

CE = -
C. o Liquido

Ecuacion 2-23. Calculo de los coeficientes de extraccion. (Cp.:as EsSpuma) es la concentracion del metal en el
liquido resultante de la espuma y (C,,et Liquido) es la concentracion del metal en el liquido residual.
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10a 1,22 + 0,02 1,00+£0,09 |2 2|098+0,05|2 2 |100+£002 |2 |2 0,86+0,05 09+0,1

No realizada
10b 0,9+0,2 0,70x003|1/0| 03+0,2 |1|1|101+005|1 1]|0,95+0,07 0,92 +0,08
21a 2,310,1 2402 |2|2,084+0,06|2|2|098+0,06 2|2 | 1,02+0,04 1,03 £ 0,05 3/16+£0,1
21b 3,2+0,2 16+0,2 |[2]2|112+0,04 2|2 |110+0,04 |2 |1 | 1,11+0,04 1,1+0,1 3/21+01
29a 2,7+0,3 1,02+008 |2 1| 1,0+0,1 |2 2(104+005|2 |2 1,13+0,06 1,09 £ 0,08 2+| 1,60,2
29b 1,7+0,2 1,31+0,06 |2 1|103+0,06|1 1(102+0,01|3 |2 1,00+0,09 1,1+0,1 2 14+01
30a 1,8+0,2 1,02+004 |1 /1|109+0,07|1 1(100+006|2|2 | 1,1+0,1 1,1+0,1 2 10+0,1
30b 2,1+0,3 1,12+0,08 | 2 |2 1,0%0,1 1/1/103+0,07 |2 |2 1,1+0,1 1,22 + 0,08 2 10+0,2
33a 2,2+0,1 1,10+009|1 /1| 1,0+0,1 |3 2(103+£0,07|3 |3 1,05+£0,08 0,84 £ 0,08 2+| 1,2+0,1
34a 1,8+0,3 0,99+0,07 |2 |2103+005|/2|1|101+0,04|3 2| 1,15+0,09 1,0+0,1 2 11,72 +0,07
34b 1,00 £ 0,06 1,11+0,02 | 0 | O n.d. 00 n.d. 00 n.d. 1,0£0,1 0 n.d.
35a 1,8+0,1 1,00+£004 |1 /1|111+0,06|2  1(097+003|2|2| 13%+0,1 1,06 £ 0,07 2 12+01
36a 2,0£0,2 1,0+0,1 |2|2|109+006 1|1|100£0,01|2 2| 1,1%01 1,0+0,1 21,0304
36b 1,20 £0,02 1,05+008 |2 |2| 1,1+01 | 1|1{109+002 2|2| 1,1+01 1,01 +0,08 2 1,1+01

Tabla 2-16. Capacidad de extraccion de iones metalicos de los compuestos sintetizados.

N1: Nota atribuida a la formacidn de la espuma.

N2: Nota atribuida a la estabilidad de la espuma.

n.d.: no determinada.
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2.4.2.1.  Acidos carboxilicos 10ay 10b

La Figura 2-75 esquematiza los resultados obtenidos. En lineas generales los resultados
son bastante pobres.

1.4 B Fe
1.2 BCu
1.0-/ OZn
B
R Cr
O 0 6-/ BCd
' B Ni
04t
v

0.2
0.0

10a 10b

Figura 2-75. CE obtenidos con los compuestos carboxilicos 10a y 10b.

Observando las notas asignadas a la calidad de la espuma durante los ensayos de
flotacién (Tabla 2-16), se evidencia que estos compuestos no son buenos espumantes en
presencia de sales metalicas, especialmente el compuesto 10b. Asi mismo puede corroborarse
que todos los CE para este compuesto son inferiores a 1,0. La dificultad para espumar en
presencia de los iones estudiados explica en gran parte los malos resultados obtenidos. Para la
flotacién es necesario contar tensioactivos capaces de producir espuma en presencia de iones
metalicos.

2.4.2.2.  Acidos hidroxdmicos 21ay 21b

Las extracciones de Fe**, Cu®* y As>* son muy eficaces (Figura 2-76). Particularmente para
el compuesto 21a con un CE para Cu™ esde 2,4 y el compuesto 21b con un CE de 3,2 para Fe®.
La sustituciéon del acido carboxilico en posicidn 6 por una acido hidroxdmico permite la
obtencién de buenas propiedades quelantes. Esta mejora, es comprendida debido a las buenas
propiedades quelantes de estos compuestos [78, 79], sobre todo con Fe**.

Con la excepcion de Cu®, el anémero B es mas eficaz que el andmero a. Cosa muy
notoria con Fe*. En este ultimo caso, el CE es de 3,2 con el compuesto 21b, y de 2,3 con el 21a.
Siendo los valores de pC,, son muy préximos, 21b que tiene una yeuc Y Una a,,, mas bajas, debe
formar una espuma mas estable, mejorando de esta forma la capacidad de extraccion de los
. 7. . 2+ .
iones metalicos. En lo que concierne al Cu”’, los resultados contrarios hacen suponer la
formacidn de un compuesto de coordinacién mas labil con el compuesto 21b, compensando su
mejores propiedades espumantes de forma disminuir su eficiencia de extraccion.

. . 2 .2 2 s . .
Contrariamente, con los otros cationes (Cr**, Cd**, Ni**, Zn*"), el CE es préximo o igual a 1
con ambos compuestos. Vale mencionar que la estabilidad de la espuma formada con estos
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cationes y el compuesto 21b es muy pobre (nota asignada 1). Asi mismo, es posible que los
pobres resultados se deban a una débil complejacién con estos metales.

3.57 _—
3.01 HCu
2.51 O Zn
u 2.0 B Cr
O
15l B Cd
@ Ni
1.0 O As
0.51
0.0

2l1a 21b

Figura 2-76. CE de los acidos hidroxamicos.

Los resultados obtenidos, no permiten analizar facilmente la relaciéon entre CE y las
propiedades interfaciales de los tensioactivos (principalmente pC,, et yemc). La naturaleza del
catidn utilizado, asi como el tipo de funcidn quelante y la eficiencia del tensioactivo tienen un
rol importante en la formacién de la espuma y consecuentemente en la recuperacion del
metal. Si la espuma formada en presencia del catidon, es abundante y estable, el CE es
generalmente elevado. Por ejemplo en el caso del compuesto 21b la formacién de espuma es
muy buena en presencia de Fe** y por lo tanto su CE es elevada, mientras que en presencia de
Zn** la formacién de espuma es muy pobre y su CE es baja.

2.4.2.2.1. Efecto sinergista de los anomeros 21ay 21 b
Los compuestos 21a y 21b son muy eficaces para le extraccién de Fe**.

La espuma formada durante los ensayos de flotacion fue abundante y estable (Tabla
2-16), permitiendo una buena recuperacién del cation.

Se realizaron ensayos de flotacién entre Fe** y la mezcla racémica de 21a y 21b, cuya
sintesis se describe en el punto 2.2.4.2.3. La relacion tensioactivo / catién se mantuvo en un
valor de 5. La Figura 2-77 muestra los resultados obtenidos con los compuestos puros y con la
mezcla anomérica.

Como puede apreciarse la mezcla es mas eficaz que los andmeros separados. Estos
resultados sugieren un efecto sinérgico entre los andémeros que mejoran la extraccion del
cation Fe*, siendo probable que la mezcla de 2 compuestos con distinta configuracion
anomérica favorezca la adsorcidn en superficie de compuesto de coordinacién entre el Fe** y el
tensioactivo. De esta manera, resulta conveniente utilizar los tensioactivos como mezcla, ya
gue por un lado su eficiencia es mejor y por otro su sintesis y purificacién son mas sencillas.
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2la 21b 2la+21b

Figura 2-77. Flotacién de Fe*" acon los 4cidos hidroxamicos.

2.4.2.2.2. Efecto del pH en la eficiencia de extraccién de Fe(lll) con los
dcidos hidroxdmicos
Extraction coefficients
EC Bl Compound 21a
3 [—Jcompound 21b |
25
2
15
1 T -~
0.5
0
3.0 6.0 11.0
pH

Figura 2-78. Coeficientes de extraccion de Fe*" utilizando los compuestos 21ay 21b a diferentes pH.

La eficiencia de remocién de los metales es altamente influenciada por las condiciones
operativas, el pH es dentro de estos factores un parametro significativo, ya que determina la
naturaleza idnica o neutra tanto del ligando como de las especies metalicas. De esta forma
podria tener influencia en la formacién de los complejos metalicos y su posterior separacién.

Por este motivo, se evaluaron los coeficientes de extraccién para la diada 21a — Fe™ y
21b — Fe™, en 3 rangos de pH distintos. Los resultados se presentan en la Figura 2-78,
observandose una significativa mejora de la extraccién a pH=6, en comparaciéon con valores
mas extremos.

2.4.2.3. Derivados de la glicina

En este caso, los valores de CE (Figura 2-79) dependen fuertemente de la espumabilidad
en presencia de los cationes metalicos. El compuesto 29a es particularmente eficaz para la
extraccion de Fe®* (CE=2,7) y As®" (CE=1,6), este compuesto fue clasificado como buen
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tensioactivo en la seccion precedente (Seccidén 2.3). Contrariamente a los acidos hidroxamicos
21ay 21b, es el anémero a el que generalmente se revela mas eficiente.

3.07
2.51 B Fe
B Cu
2.0 O Zn
w B Cr
O 1.51 Bl Cd
E Ni

29a 29b 30a 30b

Figura 2-79. CE de los derivados de glicina.

Con la excepcién del Fe* para el compuesto 30b, la CE no se ve aumentada por la
incorporacién de la funcién acido hidroxamico. Los compuesto acidos hidroxamicos son muy
selectivos en la extraccion del ion férrico. Cualquiera sea el compuesto analizado, la extracciéon
de Cr**, Cd**, Ni** et Zn** no parece posible.

2.4.2.4. Derivados de los dcidos aspdrtico y glutamico

Los CE para estos compuestos son resumidos en la Figura 2-80. Al igual que en el caso de
la glicina, los compuestos 33-36 son selectivos. 33a extrae de manera eficaz relativamente el
Fe’* mientras que 34a extrae fuertemente Fe*'y As*". Con la excepcion de As*, el CE no es
notoriamente incrementado por la elongacién de la cadena que conecta las dos funciones
quelantes. Mds aun, en el caso de Fe**, CE es disminuido por el pasaje de aspartico a glutdmico
en sus anémeros d (33a y 34a respectivamente), a pesar de ser este ultimo un tensioactivo
mas eficaz.

Independientemente del catidon estudiado, el compuesto 34b presenta propiedades
espumantes muy pobres y consecuentemente su CE son bajas. En muchos casos el ensayo no
ha podido realizarse por la no formacidn de espuma. Tanto la CMC como la ycuyc de este
compuesto son relativamente elevadas y la pC,, es algo baja, cosa que hacia prever pobres
propiedades espumantes. Por las mismas razones, el compuesto 36b es también poco eficaz
para la extraccion. Las experiencias con el compuesto 33b no pudieron realizarse debido a las
pésimas propiedades espumantes.

Al igual que en lo observado previamente, la sustitucidon de los acidos carboxilicos por
acidos hidroxamicos no mejora la extraccién, o lo hace levemente. Solo una ligera mejora de
extraccion en los casos de Ni** y Cr*" es observada. Aun si la extraccién de Fe** es importante,
queda por debajo de los otros compuestos utilizados. Sin embargo, contrariamente a lo
observado previamente con los compuestos 33a y 34a, la CE para Fe® es levemente
aumentada por una elongacién de la cadena.
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33a 34a 34b 35a 36a 36b

Figura 2-80. CE de los derivados del acido aspartico y del acido glutamico.

Para todos los compuestos empleados derivados de a-aa &cidos, los CE para Cu**, Cr’*y
Zn** son préximos o iguales a 1,0.

2.4.2.5. Efecto de la distancia del grupo funcional dcido hidroxamico al
azicary Eventual participacion de los hidroxilos secundarios

La Figura 2-81 resume los resultados obtenidos con los compuestos 21a, 29a, 30a, 33a 'y
34a.

El compuesto 21a es uno de los mas eficaces de esta serie. En el resto de los
compuestos, derivados de a-aa 29-34, con la excepcion de compuesto 29a con Fe* todos los
compuestos presentan valores de CE iguales o inferiores a los compuestos 21a y 21b. La
adicion por acoplamiento de un esqueleto de amino acido no mejora la eficacia del
tensioactivo para la recuperacién de los metales.

3.0

25 B Fe
B Cu
2.01 OZn
w B Cr
© 1.51 BCd
B Ni
1.0; O As

0.5 L Ul [ B | Vool | B | Dol | |

21a 29a 30a 33a 34a

Figura 2-81. CE obtenidos con los compuestos derivados de amino acidos.

Se observa que el alejamiento producido entre la funcidn quelante y el anillo pirandsico
de la glucosa tiene un efecto ligeramente contraproducente en la recuperacion de los metales.
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Este hecho es también observado en la serie 33-34. Esto sugiere la participaciéon de lo
hidroxilos secundarios en la formacién del compuesto de coordinacion.

2.4.2.6. Selectividad de extraccion en soluciones multimetdlicas

Se realizaron experiencias de flotacién utilizando el compuesto 21a y una solucidn
multielemento de los siguientes cationes: Fe*, Cu**, Cd*"y Cr*", cada uno en una concentracién
de 8,75.10° M y una concentracion de tensioactivo de 1,75.10° M (5 equivalentes de la suma
de metales). Los resultados son resumidos en la Tabla 2-17 y comparados con los obtenidos en
los casos de los metales individuales.

Catién CE individual CE en la mezcla
Fe3+ 2,3+0,1 1,5+0,1
Cu2+ 2,4+0,2 3,0£0,2
Cd2+ 0,98 + 0,06 1,2+0,1
Cr3+ 0,84 + 0,06 1,0£0,1

Tabla 2-17. CE obtenidos para ensayos multi y mono elementales con el compuesto 21a.

El compuesto 21a extrae preferentemente Cu®* de la mezcla. Su CE presenta un
aumento en comparacién con los datos obtenidos para los ensayos individuales. Esta
exaltacion se realiza en detrimento del Fe* que disminuye su CE.

Es sabido que los acidos hidroxamicos forman complejos mas estables con Fe** que con
Cu* [79]. Debido a esto la mejora en la selectividad de extracciéon no puede justificarse por
afinidad del complejo con el hidroxdmico. Asi mismo, el pequefio radio idnico del cobre
dificulta la formacién la formaciéon de compuestos de coordinacion con el azdcar [80]. Estas
observaciones sugieren que la geometria del complejo podria tener un rol importante en la
forma en el aducto tensioactivo — metal se adsorbe en la interfase liquido/aire.

2.4.3. Coeficientes de extraccion de calcio

Se estudid el coeficiente de extraccidn del i6n Ca**. Este metal, no es un contaminante.
Sin embargo, estd presente en las aguas duras y causa precipitacién de los jabones,
incrustamientos en calderas y otros problemas.

Si los compuestos sintetizados, presentan una buena espumabilidad y detergencia en
presencia de calcio y/o capacidades de extraccidon serian interesantes para aplicaciones en
sistemas de calentamiento. Los resultados de los ensayos de extraccién de calcio con los
compuestos sintetizados se muestran en la Tabla 2-18.

Como se observa con los otros metales, el compuesto 34b presenta una espumabilidad
muy pobre y consecuentemente no se ha podido medir su CE con Ca*. Los compuestos 30a,
30b, 34a, 35a y 36a no extrajeron eficazmente el Ca** y mostraron una espumabilidad media.
El resto de los compuestos sintetizados presentan una mejor espumabilidad (notas asignadas
como 3), tienen un buen CE para Ca**. Este estudio permite reforzar las observaciones de es
necesario una buena espumabilidad en presencia de sales metdlicas a fin de obtener una
buena extraccién.
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Compuesto ca™

N1 N2 CE
21a 3 3 1,4+0,1
21b 3 3 1,22 £0,05
29a 3 3 1,31 £0,08
29 3 3 1,39 £ 0,07
30a 2 2 0,5+0,1
30b 2+ 2 1,0+0,1
33a 3 3 1,23 £0,06
34a 2 2 1,1+0,1
34b 0 0 n.d.
35a 2- 2- 1,1+0,1
36a 2 2 09+0,1
36b 3 2 1,4+0,1

Tabla 2-18. CE obtenidos para los diferentes compuestos sintetizados con ca™.

2.4.4. Conclusiones

La capacidad espumante del tensioactivo, depende fuertemente de la naturaleza del
metal estudiado. La mayor parte de los compuestos estudiados presentan un buen poder
espumante en presencia de Fe*, y dicho idn es eficazmente extraido. Mientras que con Ni**, el
poder espumante es bajo y no se observa una extraccion significante.

Los tensioactivos mads eficaces son los 21a y 21b, sobre todo en mezcla racémica.

Estos productos estan entre los compuestos obtenidos mas simples, la multiplicidad de
funciones quelantes que se ensayaron introducir, no parecen mejorar la extraccién. Sin
embargo, se evidencia la necesidad de utilizacién de una funcidn quelante apropiada, ya que
los acidos carboxilicos 10a y 10b no han demostrado capacidad de extraccion.

2.5. Estudios de interaccion de los compuestos 21a y 21b con
Fe3+

La mayoria de los tensioactivos estudiados extraen eficazmente el Fe*, particularmente
los compuestos 21a y 21b. Por este motivo, resulta interesante realizar ensayos
complementarios con estos tensioactivos y el catién férrico para indagar sobre el mecanismo
de interaccién entre ambos.

La capacidad de coordinacién entre estos tensioactivos y el i6n férrico es observable
visualmente. Los complejos entre &cidos hidroxamicos y el Fe* son coloreados [81]. Durante la
preparacion de las experiencias de flotacién, la mezcla de los tensioactivos 21 (21a, 21b y
21a+21b) vy Fe*' en la columna de flotacidn se colorea con el caracteristico color rosa de los
complejos de acido hidroxamico e hierro. A medida que la espuma va separandose por reblase
del tubo, la coloracién del liquido residual va desapareciendo y el color se concentra en el
liguido que queda de la fase espuma. El resultado final se muestra en la Figura 2-82, en donde

se observa una coloracién intensa en la fraccion espuma. La interaccién Fe(lll)-hidroxamato
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es evidenciada por una banda caracteristica en la region UV-Vis causada por LMCT
(ligand-to-metal charge-transfer) m(Ligando) - d(Fe).

w7
-

Figura 2-82. Soluciones obtenidas luego de la flotacion. A la izquierda el liquido residual y a la derecha el liquido
obtenido a partir de la espuma.

Teniendo en cuenta esta evidencia sobre la formaciéon de un compuesto de coordinacion
entre el idn férrico y los tensioactivos con acidos hidroxamicos y la posibilidades que ofrece la
formacion de un complejo coloreado, resulta interesante investigar mas profundamente sobre
la naturaleza de este complejo: estequiometria, valores de las constantes de formacion,
especiacion en funcién del pH, valores de constantes de acidez de los acidos hidroxamicos, etc.

Para la obtencion de las constantes de formacién se siguié la metodologia empleada por
Olivieri [82], y el programa gratuito PKFIT desarrollado por el mismo autor. Para esto se
realizaron titulaciones acido-base del sistema Fe>* - 4cido hidroxamico, las cuales son seguidas
potenciométrica y espectrométricamente a multiples longitudes de onda. Este procedimiento
tiene como base la ecuacidn de Lambert-Beer Ecuacién 2-24 (b).

El algoritmo de cdlculo se muestra en la Ecuaciéon 2-24 y se conoce como ALS
(Alternating Least Squares).

Como primer paso se calcula la matriz C (ec. (a)) que contiene las concentraciones de
todas las especies en el equilibrio en funcidn de los datos iniciales (diluciones, concentraciones
totales de metal y ligando, etc) y un valor inicial para las constantes de equilibrio, conocido
como semilla, almacenado en la matriz K. Este primer cdlculo se realiza mediante el algoritmo
de Newton-Rapson [83] sobre un sistema de ecuaciones derivadas de balances de masa y
constantes de equilibrio. Con esta matriz de concentraciones, se estima la matriz S (ec. (c)) que
contiene la absortividades molares de cada especie a cada longitud de onda. Posteriormente
mediante las ec. (d) y (e) se calcula la matriz error E, y con ella la desviacion estandar de los
residuos sgpr ec (f). Cuanto mas pequefio es este estimador, mejor es el ajuste de los datos
experimentales. En el siguiente paso, utilizando la matriz S calculada, se estiman mediante un
ajuste no lineal utilizando el método de Gauss-Newton [83] una nueva matriz K, con
constantes de equilibrio refinadas. El proceso se repite hasta la convergencia de Sgyt-.

La matriz de absorbancia X fue suavizada mediante el filtro de Savitzky-Golay [84] (11
puntos) previo a la aplicacidn de ALS.

El arreglo experimental se muestra en la Figura 2-83, un vaso de precipitado bajo
agitaciéon constante es utilizado como un reactor “batch”. En el seno de la solucidn se
posiciona un electrodo de pH monobastdén con indicador de temperatura, conectado a un
potenciémetro (Hanna pH210). Utilizando una bomba peristdltica en constante
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funcionamiento (Gilson MinPulse3) se hace circular el liquido del reactor por una celda de flujo

(Hellma quatrz cell) colocada en un espectrémetro UV-Vis equipado con detector de

fotodiodos el cual permite registrar todo el espectro en forma continua, el liquido completa el

circuito volviendo al vaso de precipitados. Las conexiones se realizaron con tubo de PTFE de
1/16” OD y 0.75 mm ID, el volumen muerto del sistema se mantuvo por debajo de los 500 pL.

Datos: X, diluciones, etc.
Valorinicial: Ks (Semilla)

Newton-Rapson

A4

1. Estimar$
2. Computar Sgp

Convergencia?

N

Nuevos Ks

Gauss-Newton

N

C = f(K, datos iniciales) (a)
C matriz de concentraciones € R™*N
siendo N las especies en el equilibrio
e | el nro de puntos en la titulacién. K
es la matriz con las constantes de
equilibrio € R™N

X=SCT+E (b)
X matriz de absorbancias € R
donde J es el nimero de longitudes
de onda, E es la matriz conteniendo
los errores y S es la matriz de las

absortividades molares € R*N,

Xc(cTe)'=s (c)
X=scT (d)
E=X-X (e)

1/2
_ ZIZI(EII)Z (f)
SFIT = I]fP

Spir €s la desviacion estandar de los
residuos. P es el numero de
constantes de equilibrio

Ecuacidén 2-24. Algoritmo utilizado para el calculo de las constantes de equilibrio termodinamicas y las
absortividades molares de todas las especies involucradas en el equilibrio.

Concentracion = Volumen pmol Concentracion Volumen pmol
21a 65,2 mg/100mL 50 mL 101,4 21b 65,0 mg/100mL 50 mL 101,1
Fe(lll) 8,4 mM 3mL 25,2 Fe(lll) 8,4 mM 3mL 25,2
KNO; 1M 1mL KNO; 1M 1mL
HCl ini 1M 1,1mL HCl ini 1M 1,1mL
Volumen inicial = 55,1 mL Volumen inicial = 55,1 mL

Tabla 2-19. Condiciones iniciales de las titulaciones espectrométricas.
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_~ Agregado de reactivo
A~ (KOH)
7

Bomba
\perisiéhica

\ / Celda de flujo

Fe + TA (pH y fuerza
ionica controlados)

UV {dispositive
de fotodiodos)

e~ e
magnético

.~ pHmetro

Figura 2-83. Esquema del reactor utilizado para la medicidn de las consatantes de formacion de los complejos Fe-
21a e Fe-21b y las constantes de acidez de 21a y 21b.

Una foto del equipo se muestra en la Figura 2-84, y su operatoria se detalla a
continuacién. El vaso es llenado con 50 mL de una soluciéon =0,5mM en Fe(lll) y =2 mM en
tensioactivo (21a o 21b, segun la experiencia). Se adiciona inicialmente una alicuota de HCI
0,1M de forma que el pH alcance un valor adecuado para el comienzo de la titulacién (pH=2).
Se adiciona, KNO3; en una concentracién de 0,1M de forma de mantener constante la fuerza
idnica durante la titulacion. Mediante buretas, se agregan alicuotas de KOH 0,1 M (o 0,01 M)
para lograr un incremento de aproximadamente 0,2 unidades de pH por cada agregado. Luego
de 2 minutos, tiempo necesario para lavar todos los conductos con 4 veces el volumen muerto,
se registra el valor de pH y el espectro UV-visible. El procedimiento es repetido hasta alcanzar
un pH=12.

Las condiciones iniciales de los experimentos se detallan en la Tabla 2-19, las
experiencias se repitieron por duplicado en dias diferentes.

Para ambos compuestos se registraron =40 espectros desde pH=2,5, hasta pH=11,5. La
temperatura ambiente se controlé con un termohigrémetro observando que estuviera en el
rango (25 + 2) °C. Las matrices de absorbancia obtenidas para las experiencias Fe-21a y Fe-21b
se muestran en la Figura 2-85. Las mismas presentan maximos de absorcién a 400-450 nm,
observandose un leve desplazamiento batocromico a pH bajos. A longitudes de onda mds
pequefias, la absorbancia disminuye hasta alcanzar minimos locales y luego crece
abruptamente hacia la regién UV sin observarse cambios significativos debido a la formacién
de complejo, razdn por la cual se excluye esta porcion del espectro para el andlisis posterior.
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Figura 2-84. Foto de la instrumentacion utilizada para el calculo de las constantes termodinamicas de 21a, 21b,
Fe-21ay Fe-21b.

Absorhance matrix Fe-21b

Absorbance matrix Fe-21a

o o
foy] ]
: :

o
o
Absorbance

Absorbance

Wavelength / nm .
4 Wavelength / nm 400

Figura 2-85. Matrices de absorbancia para las titulaciones potenciométricas espectrométricas de los compuestos
de coordinacién Fe-21a Fe-21b.
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Un analisis por componentes principales (PCA) de los datos espectroscépicos en la
region visible muestra que los 3 factores principales explican mas del 99% de la variacién
espectral [85]. Estos factores son atribuidos a las especies Fel”, FeL," y Fels, donde L simboliza
al ligando, en este caso el acido hidroxamico. Este hecho hubiera sido dificil de apreciar por
observacion visual de los datos.

De esta manera, para el calculo de las constantes termodinamicas se plantearon los
equilibrios mostrados en la Ecuacidon 2-25. Se tuvo en cuenta la constante de acidez de los
acidos hidroxamicos (ec. a), la constantes de formacién de las especies de coordinacion Fe-
hidroxamico en relaciones estequiométricas 1:1, 1:2 y 1:3 (ecs. b-d) y la formacion del i6n
FeOH?* (ec. e), con valor de 6,78.10° [81].

Como valores de semilla se tomaron: LogK,=12, LogK,=18, LogKs;=25 y pKa=9. Con estos
valores, y las condiciones iniciales dadas en la Tabla 2-19, se operd el PKFIT obteniendo
convergencia en los valores de constantes termodinamicas dadas en la Tabla 2-20.

(a) HL = L +H* Ka
(b) Fe3*+L- =—= Fel? K4
() Fe¥*+2L° =—= Fel," K,
(d) Fe¥*+3L =—= Fel, Ks

(®) Fe®* +H,0 =—= FeOH%*" +H" pK=2,17

Ecuacidn 2-25. Equilibrios quimicos utilizados como “imputs” en el calculo de las constantes termodinamicas de
equilibrio. En este caso HL representa los tensioactivos con acido hidroxamico 21ay 21b y L representa los
respectivos hidroxamatos.

La desviacion estandar de los residuos espectrales (sgr) para ambos compuestos es del
orden del ruido instrumental para un espectrometro con dispositivo de fotodiodos, lo que
indica un excelente ajuste de los datos experimentales.

21a 21b
pKa=9,2+0,2 pKa=9,4+0,2
logk, =10,15 + 0,27 logk; =10,15 + 0,15
logK, =18,30+0,32 logK, =18,34 +0,34
logK; = 23,77 £ 0,35 logK; =22,48 £ 0,26
Sgrr = 0,008 Sgrr = 0,002

Tabla 2-20. Constantes termodinamicas de equilibrio obtenidas y bondad de ajuste obtenidas para los
compuestos de coordinacion Fe-21a e Fe-21b.

Como validacidn del método utilizado se realizé una titulaciéon potenciométrica del acido
hidroxamico 21b, la misma es presentada la Figura 2-86, donde la traza azul representa el pH
en funcién del agregado de basa y la traza roja su derivada. El minimo de la derivada

P gina 128



Cap tulo 2

corresponde a un plateau que alcanza a pH=9,47 correspondiendo al pKa del &acido
hidroxamico, valor que esta en gran acuerdo con el obtenido utilizando el PKFIT.

12 - 3.5
d(pH)/dV
-3
- 2.5
-2
- 1.5
-1
- 0.5
0 0
0 1 2 3 4 5 6
Volumen agregado de KOH (mL)
Figura 2-86. Titulacion potenciométrica de una solucion 2mM de 21b.
Refined spectra 21a Refined spectra 21b
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Figura 2-87. Absortividades molares obtenidas para los complejos Fe — tensioactivo utilizando los compuestos 21a
y 21b.

Las matrices de absortividades molares S una vez que el algoritmo de calculo converge,

representan las absortividades molares para cada una de las especies planteadas. Las

absortividades molares de los complejos con estequiometria 1:1, 1:2 y 1:3 para los

compuestos Fe-21a y Fe-21b, se muestran en la Figura 2-87. Los complejos 1:3 dan espectros
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con maximos en Amax = 420 nm (21a), 400 nm (21b), los complejos 1:2 dan maximos en
Amax = 425 nm (21a), 420 nm (21b), y los 1:1 Ayax = 465 nm (21a), 460 nm (21b). Los
valores encontrados, para las posiciones de los maximos y los valores de las
absortividades estdn en muy buen acuerdo con lo publicados previamente [86].

Con las constantes termodindmicas calculadas se construyen los graficos de especiacion
en funcién del pH para los compuestos de coordinaciéon. La especiacién de los complejos Fe-
213, se muestra en la Figura 2-88, mientras que la de Fe-21b en la Figura 2-89. A bajo pH
predomina la especie [Fe-L]**, a pH neutro [Fe-L,]"y a pH basico [Fe-Ls].

Fe-2a species distribution of Iron Compound 21a species distribution of ligand

100,

90+

@ -~ o
£ 2 L7

% of total Iron
o
S

40+

90 T T T T T T

T T T T T

% of total 21a

Fe(OH)?*

Figura 2-88. Graficos de especiacion para los complejos Fe — 21a. A izquierda especiacion del metal, a derecha
especiacion del ligando.

La similitud de los valores encontrados para las constantes termodindmicas de los
tensioactivos derivados de acidos hidroxamicos con las informadas previamente para otras
moléculas con este grupo funcional sugiere que la formacion del compuesto de coordinacion
con el ién metdlico no se afectada por la porcidn hidrofébica por nosotros introducida.

Sin embargo, la estequiometria del complejo formado podria tener gran influencia sobre
la adsorcion del mismo sobre la interfase liquido — aire y de esta manera, podria ser
determinante en la capacidad de remocidn del ién metalico [87]. Los ensayos de flotacién
realizados a diferentes pH entre los compuestos 21a y 21b con hierro (punto 2.4.2.2.2),
demuestran una eficiencia de extraccion mucho mayor a pH neutro. De acuerdo a estos
resultados, puede verse que en rango de pH 5,5-6,5 la especie predominante es Fel,"
donde la relacién ligando:metal es de 2:1 para ambos compuestos (21a y 21b). Los
mejores resultados en las experiencias de flotacidon fueron obtenidos a pH=6,0, Este
hecho sugiere que Fel,” debe ser mas activo superficialmente que Fels; o Fel*". Esto
podria explicarse, teniendo en cuenta que en los complejos adsorbidos en la interfase,
el azlucar conteniendo el grupo -CONHOH debe residir en la fase acuosa con todas
zonas polares rodeadas de moléculas de agua, mientras que las cadenas alquilicas
encuentran una situacién energéticamente favorable por fuera del seno del liquido.
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Fe-21b species distribution of Iron Compound 21b species distribution of ligand
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Figura 2-89. Graficos de especiacion para los complejos Fe — 21b. A izquierda especiacion del metal, a derecha
especiacion del ligando.

Las estequiometrias metal:ligando 1:1 y 1:2, presentan estructuras que ofrecen esta
ultima posibilidad (Figura 2-90), mientras que en la 1:3 al menos una cadena debe residir en el
seno de la fase acuosa, haciendo a este tipo de compuesto menos active superficialmente.

~¢— Hydwphobic alkyl chain —»

Air

O
) )

Fe(L);" Fe(L)?"

~#%— Hydrophiic polar head —»

Figura 2-90. Configuraciones esquematicas de los complejos Fe-L, y Fe-L en la inrfase agua — aire.

2.6. Conclusiones y perspectivas

Se llevd a cabo la sintesis de nuevos tensioactivos derivados de hidratos de carbono
incluyendo una funcién quelante en su cabeza hidrofilica de acuerdo a los criterios fijados.

Por una parte la sintesis es rdpida y eficaz, debido a la utilizacion de un sistema de
microondas, como las condiciones aplicadas durante los acoplamientos con d-aa permiten
obtener rapidamente los compuestos deseados con buenos rendimientos y evitando la
formacidn de subproductos.

Asi mismo, es posible utilizar como producto de partida acido glucurénico lo que
permite obtener rapidamente los compuestos deseados. Una gran variedad de productos es
obtenida a partir del mismo sustrato.

Por otro lado, la sintesis es simple y relativamente econdmica, la utilizacidon de
hidroxilamina acuosa para la formacién de los acidos hidroxamicos es sencilla y no requiere la
utilizacidn de agentes de acoplamiento costosos. La utilizacion de TEMPO para la oxidacion del
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alcohol primario, si bien es muy eficaz, fue descartada debido a su elevado tiempo de reaccién
y dificultades encontradas en la purificacion de los productos.

Los puntos débiles de la sintesis son la purificacién lenta y trabajosa de los andmeros y
los bajos rendimientos obtenidos con algunos aminodcidos. El primer punto podria ser evitado
teniendo en cuenta que la mezcla racémica de los compuestos 21a y 21b resulté mas efectiva
en la flotacidn, lo que habria que probar para el resto de los productos. En cuanto a los
acoplamientos, modificaciones en las condiciones como agente de acoplamiento, grupos
protectores, etc, podrian mejorar los rendimientos.

Desafortunadamente, la sintesis de ciertos compuestos no se ha logrado. Por ejemplo,
hubiera sido interesante obtener el 6-desoxi-6-tio-glucopiradsido de octilo para evaluar la
extraccion de mercurio.

La utilizacion del método capilar permite la determinacién de las propiedades
interfaciales con una pequefia cantidad de compuesto (una decena de miligramos). Los
resultados obtenidos estdn en acuerdo con la bibliografia. La CMC de los compuestos se sitla
entre 13 y 30 mM y aumenta con la hidrofilicidad de la cabeza polar. Ademas, la CMC de los
andémeros a es inferior a la de los B. De manera general, por sus propiedades interfaciales, los
tensioactivos presentan una buena aptitud para ser empleados en flotacidon. Son buenos
reductores de la tensién superficial y su adsorcion es preferentemente en superficie, lo que le
otorga buenas propiedades espumantes. Teniendo en cuenta estas observaciones, la
obtencién de tensioactivos derivados de disacaridos permitiria la elongacién de la cadena
alquilica y la consecuente disminucion de la CMC logrando tensioactivos mas eficaces.

Los ensayos de flotacion, confirmaron la capacidad quelante de los compuestos. Como
primer criterio de evaluacién es la formacién de una espuma abundante y estable en presencia
de sales metadlicas durante los ensayos de flotacién.

Un estudio de los compuestos de coordinacion formados entre Fe(lll) y los compuestos
21ay 21b, junto con los datos de extraccion, permite comprender que especie del complejo es
adsorbida preferentemente en superficie. Esto posibilitaria disefiar tensioactivos polidentados
qgue formen preferentemente las estequiometrias deseadas y por otro lado la optimizacién de
las condiciones experimentales utilizadas en la flotacién con el fin de mejorar los resultados
obtenidos.

Los mejores resultados se obtienen con compuestos que tienen un acido hidroxamico en
« e . 2 ’
la posicién C-6, los cuales son selectivos para Fe** y Cu*. La mayoria de los compuestos
3+ 3+ . .
extraen con buena performance Fe™ y As™, mientras que ninguno logra extraer
. epe . 2 2 . .
significativamente Zn**, Cd** y Cr*". El uso de las nuevas funciones quelantes conocidas por su
afinidad con estos cationes, como aminas o fosfatos, podria proporcionar una mejor
.z s 2+ 2+ ;.
extraccion. Seria interesante ensayar compuestos con Hg™ y Pb*", los cuales son muy téxicos.
. .o e .7 2
El estudio adicional en la extraccién de Ca“* presenta buenos resultados, dando otra forma de
utilizar estos tensioactivos, como detergentes en zonas de aguas duras.

Los compuestos sintetizados derivan de productos naturales (hidratos de carbono vy
amino acidos), los cuales son biodegradables. Resulta razonable suponer que los tensioactivos
sintetizados a partir de estos productos lo seran, sin embargo, deben realizarse ensayos para
validar esta hipétesis.
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2.7. Materiales y métodos

2.7.1. Seguimiento de la reaccion

Las reacciones fueron monitoreadas por TLC. Se utilizaron placas de silica soportadas en
aluminio (Merck DC — Autofolien Kieselgel 60 Fys). Los eluyentes empleados son mezclas de
AcOEt/ciclohexano de metanol/dicloromentano o de metanol/AcOEt. El revelado se realizé con
una lampara UV (254 nm) o mediante reveladores adecuados (H,5S0, 10% en EtOH o FeCl; 10%
acouso).

2.7.2. Purificacion

Las purificaciones son realizadas por una cromatografia en columna empleando una fase
estacionaria de silica (GERUDAN Sl 60, granulometria 0,040-0,062 nm, Merck). Las fases
moviles utilizadas son mezclas de AcOEt/ciclohexano, metanol/diclorometano o
metanol/AcOEt. El producto bruto de reaccion es diluido en un minimo volumen de eluyente y
sembrado sobre la fase estacionaria. La elucidn se realiza utilizando un gradiente de solvente y
una ligera presion con aire comprimido.

2.7.3. Reactivos

Los reactivos fueron provistos por Acros, Sigma-Aldrich, Fluka, Lancaster y Alfa-aesar y
fueron utilizados sin purificacidn. La piridina anhidra es obtenida por destilacion a presion
reducida y en presencia de KOH. La DMF anhidra y el diclorometano son es recuperados por
destilacién sobre CaH,, y el metanol en presencia de sodio.

2.7.4. Sintesis asistida por microondas

Las reacciones asistidas por microondas se efectuaron en un CEM-Discover . Las rampas
de tiempo fueron introducidas fueron de 3 minutos, luego de las cuales la temperatura se
mantuvo constante. En las experiencias llevadas a cabo a temperatura ambiente, se utilizé el
médulo CEM-Discover” Coolmate.

2.7.5. Caracterizacion de los compuestos

Los puntos de fusidn fueron determinados sin correccién en un tubo capilar en un
instrumento Blichi 535.

Los poderes rotarios fueron medidos en una celda de 1 mL en micropolarimetro digital
Perkin-Elmer 343 equipado con una lampara de sodio de 589 nm. Lo poderes rotatorios
especificos se expresan en 10" deg.cm?.g™.

Los espectros IR son obtenidos utilizando un espectrémetro por transformada de Fourier
NICOLET AVATAR 320 FT-IR. Los espectros UV-Vis, fueron adquiridos en un JASCO 7850 o
Agilent 8453 Diode Array Spectrophotometer.

Los espectros de masa de baja resolucidon fueron obtenidos en un espectrémetro de
simple cuadrupolo Micromass-Water ZQ con fuente de ionizacion ESI. Los espectros de masa
de alta resolucion fueron adquiridos un espectrometro Q-TOF (Micromass-Waters Q-TOF
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Ultima Global) equipado con una fuente ESI Z-spray. En ambos casos se utilizd polaridad
positiva o negativa seglin conveniencia.

Los estudios de RMN se realizaron en un espectrémetro BRUKER AC 300MHz y la
caracterizacién de nuevos compuestos por adquisicién de espectros 'H, *C y DEPT 135, asi
mismo como espectros bidimensionales 2D *H-'H et *H-"3C. Los desplazamientos quimicos son
informados en partes por millén relativas a TMS o al solvente deuterado utilizado. Las
constantes de acoplamiento son dadas en Hz. Los protones y carbonos de la cadena grasa son
representados con la notacién X'. Los que pertenecen a la cadena principal de aminoacidos se
indican con su letra griega correspondiente.

2.7.6. Determinacion de las propiedades interfaciales

Las propiedades interfaciales fueron determinadas a 25°C con un instrumento fabricado
ad-hoc basado en el método del capilar. El radio del capilar fue determinado Le radio del
capilar fue determinado por calibraciéon con liquidos puros de tensidn superficial conocida y
vale (0,0122 + 0,06)cm. Los compuestos son disueltos en Agua desionizada (Resistividad > 18
MQ.cm™, TOC<4ppb) o agua/etilenglicol 8/2.

Los datos en bruto utilizados para el calculo de las propiedades interfaciales se muestran
a continuacion:
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2.7.7. HLB

Los valores HLB fueron determinados mediante el software Molecular Modeling Pro Plus

de ChemSW.
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2.7.8. Ensayos de flotacion

Se utilizaron sales de cloruro de los iones metdlicos a ensayar. Se construyeron
soluciones Stock de 3,5.10™ mol.L™ de cada metal y de 1,75. 10 mol.L™ de los tensioactivos. 7
mL de solucién de metal y 7 mL de soluciéon de TA son mezcladas. Los ensayos de flotacion se
realizaron utilizando 4 mL de esta solucién.

2.7.9. 1CP-OES

Para las mediciones se utilizd un espectrometro secuencial Perkin-Elmer Optima 2000
Dual View. El flujo de argén de plasma se regulé en 15 L.min™, el de nebulizador en 0,5 L.min™
y el auxiliar en 0,7 L.min™". Se realizaron 3 replicados de cada lectura.

Se utilizé6 como estandar interno Y a un nivel de 1 ppm, y el medio de lectura fue HNO;
0,2%.

Las longitudes de onda utilizada son:

Elemento Longitud de onda
As 189,053 nm
Ca 422,673 nm
Cd 228,802 nm
Cu 327,393 nm
Cr 267,176 nm
Fe 239,562 nmy 259,393 nm
Ni 341,476 nm
Zn 213,857 nm
Y 371,030 nm

Tabla 2-21. Longitudes de onda utilizadas en ICP-OES.

Las diluciones efectuadas para la mediciéon de cada elemento y las soluciones de
calibracion son las siguientes

— Set de calibracién (cada uno
Metal Dilucion .
conteniendo Y 1ppm)

Fe
Cu 0 ppm
cr 1/40 0,12 ppm

X 0,25 ppm
Ni 0,4 ppm
Zn 0,6 ppm
Cd 1/80
Ca 1/16 0 ppm /0,2 ppm/ 0,4 ppm
As 1/32 0,7 ppm / 1 ppm

Tabla 2-22. Preparaciéon de muestras para ICP-OES.

P gina 138



Cap tulo 2

2.8. Caracterizacion de los productos obtenidos

Las moléculas 1 a 8 han sido descriptas o parcialmente descriptas previamente [88-91].
La caracterizacion completa de los compuestos utilizados en esta tesis puede encontrarse la
tesis de doctorado de Nadege Ferlin [92].
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3. Polimeros con grupos sustituyentes tetrazolicos

3.1. Introduccion

En el presente capitulo se describe la sintesis, caracterizacion y utilizacién de un
polimero modificado obtenido a partir de una fibra comercial de poliacrilonitrilo (FPAN). La
modificacidon quimica se realiza mediante una cilcoadicién dipolar 1,3 utilizando azida sédica
como reactivo, lo que permite obtener un polimero con sustituyentes tetrazélicos (MFPAN) los
cuales le otorgan la capacidad de interactuar con metales y le confiere caracteristicas acidas.

MFPAN es soluble en medios acuosos a pH neutros a basicos, pero en medio acido se
protona e insolubiliza.

Una solucion de MFPAN en agua es capaz de interactuar con metales pesados si la
relacion metal / polimero supera un determinado umbral. Cuando se mezcla una solucién de
MFPAN con una solucién conteniendo iones Cu(ll), Pb(ll) o Cd(ll) se produce la aparicidon de un
precipitado solamente si la relacién excede dicho umbral. Utilizando relaciones inferiores al
mismo, no se produce ninguna precipitacion. Este precipitado es el producto de interaccién
entre el metal y MFPAN, el cual es identificado como MFPAN-Metal.

Una vez separado el sélido formado de las aguas madre, pueden recuperarse
cuantitativamente el polimero y el metal mediante un cambio de pH. Para esto, el sélido es
tratado con una solucién de HCl 0,1N; provocando la liberacion del metal a la solucién
mientras el polimero permanece insoluble protonado y es identificado como MFPAN-R. Por
neutralizacion de este polimero recuperado se obtiene una solucion de MFPAN capaz de ser
reutilizada en futuros tratamientos de soluciones acuosas de metales.

FPAN NaNs / NH,CI

DMF
Agua
(Aq) M** (Aq)
KOH (Aq)
MFPAN-R (s)
HCI (Aq)
M (s) exceso M?* (Aq)

M2* (Aq)

Figura 3-1. Esquema sobre la obtencidn y utilizacion del polimero derivado de poliacrilonitrilo para la remocién
de metales pesados de efluentes acuosos.
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En la Figura 3-1 se esquematiza el proceso por el cual se obtiene y utiliza MFPAN para
remocién de metales pesados de efluentes acuosos.

3.1.1. Uso de polimeros para remocion de metales pesados

Recientemente varios materiales poliméricos han sido utilizados para la remocién de
metales pesados. Los polimeros son utilizados mayormente como sorbentes sélidos o en el
proceso conocido como ultrafiltracion realzada por polimeros (PEUF) [1].

Los polimeros modificados han demostrado ser capaces de interaccionar fuertemente
con metales [2-4] haciendo atractiva su utilizacidn para el tratamiento de aguas residuales. Asi
mismo es bien conocido el hecho de que es mas segura y sencilla la modificaciéon de materiales
poliméricos que la sintesis de los mismos a partir de sus correspondientes monémeros. Esta
consideracidn se debe principalemente a dos factores:

- La utilizacion de polimeros ya constituidos evita el uso de olefinas que en la mayoria
de los casos son tdxicas.

- Esta metodologia permitiria el reuso de polimeros que en muchos casos generan
desperdicios muy persistentes en el ambiente.

De esta manera el redisefio de materiales poliméricos con el objetivo de otorgarles
afinidad por metales pesados ha adquirido un creciente interés [5].

Gong [6] sintetizo fibras quelantes de poliacrilimidazol a partir de fibras comerciales de
acrilonitrilo, con el objetivo de utilizarlas en la separacién y preconcentracion de trazas de
Au(lll), Hg(ll) y Pd(IV) de soluciones acuosas. Liu [7] describe la sintesis y caracterizacion de una
nueva clase de fibras quelantes para la remocién selectiva de trazas de Hg(ll) y Cs(l).

En los ultimos afios se ha despertado ungran interés en la obtencion de materiales
hibridos entre polimeros conteniendo sustituyentes triazoles o tetrazoles y metales, para su
utilizacidon en diversas aplicaciones. Las publicaciones de nuevas estructuras de este tipo de
compuestos hibridos ha crecido exponencialmente en este periodo, como se muestra en la
Figura 3-2.

20017 m
180+
1601

140+
1204
100+

Number of publications

r\@%\‘?\«@ﬁ«q&u‘?p@?\&«\@%@@r&@m@u ,‘;@W@Qﬁ@Qh,p@ "PQQ &;\ S
Years

Figura 3-2. Progresion en la caracterizacion de polimeros coordinantes conteniendo sustiyentes tiazoles
y/otratazoles. Reproducido de [8].
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En el presente trabajo se utilizaron materiales sintetizados a partir de fibras textiles de
un copolimero mayoritariamente constituido por acrilonitrilo para la remocién de metales
pesados. En la bibliografia se encuentran algunas aplicaciones ambientales para la remocion de
téxicos de efluentes acuosos utilizando materiales obtenidos por modificacion quimica de
poliacrilonitrilo (PAN). La diversidad de tdxicos tratados es amplia: contaminantes organicos
como colorantes, hidrocarburos aromaticos policiclicos y otros [9-11], aniones inorganicos
como nitratos y boratos [12, 13] y mayormente metales pesados. La utilizacién de polimeros

derivados de PAN se resumen en la Tabla 3-1.

Polimero utilizado Metales pesados Mecanismo Referencia
Poliacrilonitrilo / polipirrol
tacrilonitrilo / polip Cr(VI) Intercambio anidnico [14]
(PAN/PPy)
Poliacrilonitrilo aminado Ag(1), Cu(ll), Pb(ll) y ., .
(APAN) Fe(ll) Sorcidon (Langmuir) [15]
PAN/PPy/ MnO, Pb(Il) Sorcién (Langmuir) [16]
PAN funcionalizado con Hg(I1), Fe(lll), Pb(ll), ..
etilendiamina Ag(l) y Zn(ll) sorcion [17]
PAN / N-Clprsglfonamlda/ He(ll) . d (18]
poliestireno
PAN /fosfomolibdatode .\ s (1) y cs (1) Sorcion [19]
amonio
PAN oxidado Cu(ll) y Pb(I1) s.d [20]
Fibra poliamino policarboxi Cd(ln), Cu(ll), Pb(I), L,
derivada de FPAN Ni(ll) y Hg(lI) Coordinacion [21]
PAN fosforilado (P-PAN) Ph(l), Cu(l), Cd(ll) Sorcién [22]
y Ag(l)
Amidoxima obtenida a partir S
de PAN u(vl) Coordinacién [23]
1-amino 1,3,4-tiadizol .,
poliacrilonitrilo (PAN-ATD) He(ll) Coordinacion [24]
Material corrfpuesto po.r. FjAN Th(IV), U(YI), Cd(ll) Sorcién (Langmuir) 25]
y nanoparticulas de silicio y Ni(ll)
APAN cr(il) y Cr(VvI) s.d [26]
APAN Cu(ll) Sorcién (Langmuir) [27]

Tabla 3-1. Informes bibliogaficos sobre remocion de metales pesados utilizando polimeros obtenidos a partir de
FPAN. s. d: sin datos.

3.1.2. Sintesis de polimeros con grupos funcionales azoicos

Es un hecho conocido que los heterociclos y en particular los N-heterociclos poseen la

capacidad de coordinar metales [28], lo que motiva la introduccién de estos grupos

funcionales en una cadena polimérica.

Una manera

sencilla de obtener

polimeros

funcionalizados

con heterociclos

nitrogenados es la cilcoadicién dipolar 1,3 sobre los grupos nitrilo utilizando azida sddica.
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La cicloadicién dipolar 1,3 (1,3-DPCA) fue descripta en primer lugar por Huisgen en 1963
[29], y es esquematizada en la Figura 3-3.

dipolo dipolo

(‘B+\ . ~ )
K K \¢ , A=B'—C" N
“~ ) — > 6 “~ ) — >

D—E D—E D—E D—E
polarofilo polarofilo

Figura 3-3. Esquema la 1,3-DPCA

Los 1,3-dipolos tienen un sistema 1t consistente en dos orbitales llenos y uno vacio y son
analogos al anién alilo o propargilo. Cada 1,3-dipolo tiene al menos una estructura de
resonancia con cargas opuestas en relacién 1,3. Esta es la caracteristica estructural que
conduce al nombre 1,3-dipolo. Los dipolaréfilos deben contar con un orbital i, pudiendo ser
alquenos sustituidos, alquinos y otros grupos funcionales tales como carbonilo, imina, azo,
nitroso y nitrilo. Debido a la amplia gama de estructuras que pueden servir ya sea como 1,3-
dipolo o como un dipolardfilo, la 1,3-DPCA es una reaccidn muy util para la construcciéon de
anillos heterociclicos de cinco miembros.

Los dipolos pueden ser del tipo anién alilo o propargilo, en la Figura 3-4 se muestran los
tipos de dipolos utilizables.

+ or |

Tipo Alilo:
§ NP N “ o o N\O.
X/ \Z > X/Y\Z ‘ nitronas ozono nitro
no lineales [ON |
Y=N, O, S ~oF Ny N
carbonil iminas c N \N% \N'
’ ’ Aziminas |
Tipo propargilo: /
X=Y—7 =—» X—Y—Z N=N"—Nz N=N"—O" N=N"—C
azidas oxido nitrico diazoalcanos \
lineales
Y= Nitrégeno

Figura 3-4. Tipos de dipolos utilizables para la 1,3-DPCA.

Un muy elegante tratamiento de las 1,3-DPCA es abordado por la teoria de los orbitales
moleculares de frontera presentado por Houk [30, 31].

Los cambios de orbitales en las reacciones 1,3-DPCA implican cuatro electrones n del
1,3-dipolo y dos del dipolaréfilo. En la mayoria de los casos, la reaccidn es una cicloadicidn
concertada [n2s + T 4s]. Los reactivos se aproximan uno a otro en planos paralelos, habiendo
una interaccion entre orbitales HOMO-LUMO complementarios [32], Figura 3-5.
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Figura 3-5. Interacciéon de OM en la cicloadiciéon 1,3-dipolar.
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Las 1,3-DPCA se clasifican en tres tipos, dependiendo de la energia relativa de los
orbitales del dipolo y dipolardéfilo. Estos son: controlado HO (mayormente interaccidon del HO
del dipolo con el LU dipolaréfilo), controlado HO-LU (ambas interacciones son grandes), y
controlada LU (la mayor interaccién se produce entre el LU del dipolo con el HO del
dipolardfilo). Estos son los tipos I, Il y lll respectivamente, los que se esquematizan en la Figura
3-6.

dipole dipolarophile dipole dipolarophile dipole dipolarophile
t— W——-g LU
—LU LU

\ /
o "
\ [
HO \ Ho—b—¥ %— Ho ;oL
A —Ho i HO—4—*

Type I Type Il Type I
(HO controlled) (HO,LU controlled) (LU controtled)

Figura 3-6. Tipos de 1,3-DPCA, reproducido de [31].

Cualitativamente, sustituyentes que aumentan la energia del HO del dipolo (R, X, C) o
disminuyen la energia del LU del dipolardfilo (C, Z) favoreceran las reacciones controladas HO y
desfavoreceran las reacciones controladas LU. Por el contrario, los sustituyentes que
disminuyen la energia del LU del dipolo (C, Z) o aumenta la del HO del dipolardfilo (R, X, C)
favorecen las reacciones controladas LU y desfavorecen las reacciones controladas HO. Las
reacciones controladas HO-LU serdn aceleradas por un aumento de la energia de ambos
orbitales. Donde —R corresponde a radicales alquilo, -C a cadenas conjugadas, -X a cadenas
ricas en electrones y —Z a cadenas pobres en electrones.

La regioselectividad de esta reaccion estd controlada por las energias relativas de los
orbitales de frontera. A su vez dicha estabilidad relativa depende de la naturaleza de los
sustituyentes ya que estos modifican la polarizacién del dipolardéfilo. El control se muestra en
la Figura 3-7.
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B
HO & D
A==B—D ZC .
+ HO XD
C.LZX :X
LU B
# h
C.ZX

Figura 3-7. Regioisomeros esperados para control HO o LU.

3.1.3. Propiedades quimicas de los grupos tetrazoles

Los grupos tetrazélicos poseen propiedades acido-base y tautomerismo [33].

Los tetrazoles neutros pueden existir en 2 formas tautoméricas, la 1-H y la 2-H, Figura

3-8.
T
N N
R \N R 7 \N/H
\ S /
N—N N=—/N

Figura 3-8. Formas tautoméricas del tetrazol.

Los tetrazoles son anfdteros, siendo 4cidos relativamente fuertes, pero también se
comportan como bases débiles en medios fuertemente acidos. En la Figura 3-9, se muestran
los equilibrios acido-base de tetrazoles, teniendo valores de constantes de acidez en el rango
-5 <pKa; < —-1; 0 <pKa, < 5.

pKa, pKa, N

Figura 3-9. Propiedades acido-base de los tetrazoles.

La existencia de todos estos equilibrios quimicos complica en algun grado los estudios
espectroscdpicos de estos grupos funcionales.

3.2. Experimental

En el presente trabajo se realizaron modificaciones sobre fibras de un un copolimero
comercial constituido mayoritariamente poliacrilonitrilo (FPAN) con el objetivo de obtener

P gina 150



Cap tulo 3

materiales poliméricos capaces de remover metales pesados de efluentes acuosos. El material
de partida FPAN, es facilmente accesible y de escaso valor.

La modificacién quimica sobre FPAN consiste en una cicloadicidn dipolar 1,3 mediante la
cual se obtiene un polimero con grupos funcionales tetrazolicos laterales a la cadena principal,
el que fue denominado (MFPAN).

En esta reaccién los grupos nitrilo del FPAN (dipolardfilos) reaccionan con la azida de

amonio formada in situ (dipolo) produciendo los grupos tretrazoles caracteristicos del MFPAN.

3.2.1. Material polimérico de partida FPAN

Como producto de partida se utilizd un terpolimero comercial en fibras donado por
Compaiiia de Acrilico S. A. El material posee un peso molecular medio mdsico de 100000 M,, y
la siguiente composicién en unidades monoméricas: acrilonitrilo (AN), acrilato de metilo (MA)
y metalil sulfonato de sodio (SMAS) en relacién [91,5:8,0:0,5 %].

La caracterizacion del material de partida se presenta en la seccién 3.2.1.1.

3.2.1.1. Caracterizacion de FPAN

El andlisis elemental evidencia la presencia de alrededor de 2% de agua. Este nivel no
puede ser disminuido por secado a presion reducida y bajo reflujo de tolueno, lo es atribuido al
atrapamiento de las moléculas de agua en el interior del polimero.

El espectro RMN-"3C se muestra en la Figura 3-10, y fue obtenido a 50 MHz en DMSO-d6
y 67114 scans para analisis de tacticidad.

ETI YR T A A U A F B A I TR B
(opm)

1212 1208 1204 0208 46 192 1188 1184
(ppm

v

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
{ppm)

Figura 3-10. Espectro RMN-"C de FPAN en DMSO-d6.

El espectro muestra un grupo de sefales a 173,4 ppm y un pico a 51,9 ppm,
correspondiente a los grupos funcionales carbonilo y metilo del MA. Usando la sefial del
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carbono terciario del acrilonitrilo (AN) se llevd a cabo el andlisis de triadas, calculando la
siguiente tacticidad: sindiotactico: 23,2%; heterotactico: 45,3% vy isotactico: 31,2%. Estos
resultados estan en acuerdo con la naturaleza atactica de FPAN.

Los microanalisis efectuados sobre el polimero de partida se muestran en la Tabla 3-2,
junto con los valores tedricos calculados.

C (%) H (%) N (%)
Experimental 64.82 5,91 23,96
Calculado 64,85 5,83 23,48

Tabla 3-2. Microanalisis de FPAN.

3.2.2. Obtencion de polimero MFPAN

Se disuelven 8,3 g del producto de partida, FPAN, en 150 mL de DMF. La mezcla se
transfiere a un baldn. A continuacién, se adicionan (25,5 g; 0,39 mmol) de azida sddica, y (20,9
g; 0,39 mmol) de cloruro de amonio bajo agitacién magnética y se calienta a reflujo durante 6
horas. La mezcla sobrenadante es dializada y posteriormente el contenido del tubo de didlisis
es evaporado a presién reducida.

El sélido obtenido se disuelve en metanol y es reprecipitado por adicién de acetato de
etilo y posterior secado en estufa de vacio. De esta manera se obtiene MFPAN, Figura 3-11.

OCH3 SO3Na

CN

OCH,

(@) O

CN

NaN3 / NH4C|
DMF

o OCH, SO;Na O. OCH;,

Figura 3-11. Modificacion quimica para la obtencion de MFPAN.

El andlisis elemental revela la presencia de un 6% de agua, la que no puede ser
eliminada por secado debido a que es solvente ocluido entre las cadenas de polimero. Ademas
a partir de dichos datos, se puede calcular el grado de conversién de los grupos nitrilos en
tetrazol, obteniendo un conversién del 89%.

El producto fue caracterizado ademas por RMN-'H y -*C, Espectroscopia UV-Visible e
infrarroja y por andlisis térmicos. Ver seccion 0.
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3.2.2.1. Caracterizacion de MFPAN

3.2.2.1.1. RMN-13C

El espectro fue obtenido en D,0 y es mostrado en la Figura 3-12. Se observan dos grupos
de sefiales a campos bajos, una centrada a 121 ppm (b) que corresponde a la lo grupos nitrilos
remantes y otra 160 ppm (a) la cual es asignada a los carbonos cuaternarios de los grupos
tetrazoles. Las sefiales a 27,7 y 36,9 ppm (f y d) son atribuidas respectivamente al metino y
metileno de las unidades de acrilonitrilo remanentes. Mientras que las sefales a 32,2 y 39,8
ppm (e y c) corresponden al metino y metileno de los grupos tetrazoles.

bk

17F.D 1EF.D 15P o 14P.0 13P.0 12P.D 11F.D WF.D BEI.U EE'.D 7E'.U Eq.ﬂ SEI o 4EI o BEI.U ZEI.U 1

Figura 3-12. Espectro RMN-"3C de MFPAN en D,0.

3.2.2.1.2. UV-Visible (UV-Vis)

En la Figura 3-13 se muestran los espectros UV-Vis de FPAN y MFPAN obtenidos en DMF.
El espectro electronico de FPAN (traza suave) muestra una débil banda con maximo de
absorcion por debajo de los 280 nm, la cual corresponde a los grupos nitrilo. Por el contrario el
espectro de MFPAN (traza fuerte) exhibe una banda un poco mas intensa en posiciones
cercanas, pero con un ligero hombro a 355 nm.

Frente a una pequefia adicion de acido, se producen cambios en el espectro UV-Vis de
MFPAN, estos cambios de deben a modificaciones de la banda de absorcion n—n debidas a
cambios en la estructura electdnica de la especie desprotonnadas [34], Figura 3-14.
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Figura 3-13. Espectros UV-Vis de FPAN (traza suave) y MFPAN (traza fuerte).
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Figura 3-14. Espectros UV-Vis de FPAN (traza suave) y MFPAN en medio acido (traza fuerte).
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3.2.2.13. Espectros Infrarrojo

El espectro FT-IR del material de partida y del polimero modificado se muestra en la
Figura 3-15. El espectro de FPAN muestra una banda ancha en el rango 3550-3628 cm™,
atribuida a la vibracién de O-H (strech) proveniente de agua atrapada en la estructura del
polimero, este hecho es concordante con los datos provenientes del microanalisis. Presenta
ademds una banda en el rango 2877-2947 cm™ debida a C-H y una muy intensa a 2245 cm™
(grupo C=N). En contraste, MFPAN exhibe una drastica disminucién de la sefial del grupo nitrilo
a 2243 cm™ y bandas de intensidad media a 1558 y 1471 cm™ atribuibles al C=N del grupo
tetrazol.

3900 3400 2900 2400 1800 1400 900 400

Figura 3-15. Espectros vibracionales de los polimeros FPAN (a) y MFPAN (b).
3.2.2.1.1. Microandlisis

Los microanalisis efectuados sobre el polimero modificado se muestran en la Tabla 3-3,
junto con los valores tedricos calculados.

C (%) H (%) N (%)
Experimental 44,66 5,42 30,91
Calculado 44,46 4,99 30,55

Tabla 3-3. Microanalisis de MFPAN.

3.2.3. Interaccion con metales pesados

Para estudiar la interaccidn entre el polimero modificado MFPAN y los metales pesados
se realizaron experiencias con soluciones de un Unico metal en diferentes relaciones de
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concentracién metal / polimero. Los metales ensayados fueron Cu(ll), Pb(Il) o Cd(ll), y las
soluciones fueron preparadas a partir de sales neutras de grado analitico.

Cuando se toma una solucién de MFPAN vy se van agregando bajo agitacion permanente
pequeiias cantidades de solucién de metal, inicialmente se observa una fase liquida
homogénea. Pero en cierto punto al adicionar una pequefiia cantidad extra de metal se observa
la aparicién de una gran masa de precipitado. En el caso de Cu(ll) es azul, mientras que en el
caso de los otros metales es blanco. Por agregado subsiguiente de metal a la mezcla no se
producen cambios apreciables.

Estas experiencias sugieren la existencia de una cantidad umbral de metal para la
aparicion de precipitado.

3.2.3.1. Determinacion de la pseudo-estequiometria

Para cada metal se prepararon mezclas en distintas relaciones de masa metal /
polimero. Para mantener el volumen constante a cada tubo se agregd previamente la cantidad
de agua necesaria. Una vez producida la mezcla se homogeneizo en vortex y posteriormente se
centrifugo el liquido sobrenadante. Se registré el pH de la solucién remanente con papel
indicador graduado cada 0,5 unidades, encontrandose en todos los casos entre 4,5y 5,5.

Las muestras fueron analizadas por plasma acoplado inductivamente con deteccidn
Optica (ICP-OES). Las cantidades de metal en el precipitado y la solucion fueron calculadas
segun la Ecuacién 3-1.

Cs V. (Co— C5)
1000 ’ 1000

Donde V es el volumen del experimento expresado en

mg(mg) = m,(mg) =

mL, Cy y Cs son las concentraciones de metal inicial y en
sobrenadante respectivamente, en mg.L'l.

Ecuacién 3-1. Célculo de las masas de metal en el sobrenadante (m,) y el precipitado (mp).

Para cada metal se construyeron graficos mostrando la cantidad metal en el precipitado
(m,) y en el sobrenadante (mg) en funcién de la cantidad de metal agregada inicialmente.

Para los tres metales ensayados el comportamiento es idéntico, a bajas cantidades de
metal adicionado no se observa precipitado y la cantidad medida en el sobrenadante es
estadisticamente indistinguible de la adicionada (y = x). A partir de un determinado umbral se
produce precipitacién, pero la masa del metal en el mismo no aumenta con la cantidad de
metal adicionada, si no que se mantiene constante, a partir de dicho umbral la cantidad de
metal en el sobrenadante correlaciona perfectamente con la cantidad de metal adicionada
(y = x + b). Los graficos se muestran en la Figura 3-16 a Figura 3-18, para Pb(ll), Cd(l1) y Cu(ll)
respectivamente.

Los valores experimentales se presentan en la seccién 3.4.1.1.
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Figura 3-16. Cantidad de plomo en el sobrenadante (azul) y en el precipitado (marrén) en funcion de la cantidad
de plomo adicionada. Los puntos corresponden a los valores experimentales y las trazas a ajustes matematicos de
los mismos.
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Figura 3-17. Cantidad de cadmio en el sobrenadante (azul) y en el precipitado (marrén) en funcion de la cantidad
de cadmio adicionada. Los puntos corresponden a los valores experimentales y las trazas a ajustes matematicos
de los mismos.

P gina 157



Cap tulo 3

Cantidad de Cu (mg)

Cu en el sobrenadante

Cu en el precipitado
—i B » - - |

0 2 4 6 8 10
Cu agregado (mg)

Figura 3-18. Cantidad de cobre en el sobrenadante (tazul) y en el precipitado (marrén) en funcién de la cantidad
de cobre adicionada. Los puntos corresponden a los valores experimentales y las trazas a ajustes matematicos de
los mismos.

Para determinar este umbral, se ajusté mediante una recta la grafica de cantidad de
metal en el sobrenadante en funcién de la cantidad de metal agregado, en la zona donde
aparece precipitado. La extrapolacién de dicha recta hasta la abscisa al origen representa la
minima cantidad de metal necesario para producir precipitacién, mientras que la extrapolacion
de la bandas de confianza permite calcular la incertidumbre en dicho pardametro. El
procedimiento esquematico se muestra en la Figura 3-19.

La extrapolacién de dichas rectas y sus respectivas bandas de confianza al origen
permiten calcular umbral para los metales utilizados con su respectiva incertidumbre, los

resultados se resumen en la Tabla 3-4.

El hecho de que todos los metales presenten valores tan semejantes entre si, es un
hecho muy interesante y sugiere un que existe un Unico mecanismo de interaccién para los 3

metales utilizados.

Teniendo en cuenta la composicién inicial de MFPAN, y los umbrales comunes
obtenidos, puede calcularse una relacion pseudo-estequiometrica para la interaccion de los
grupos tetrazélicos en el polimero y los metales pesados de 6:1 en relacién molar.
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Cantidad de metal (mg)

metal en el sobrenadante
posterior a la precipitacidon

metal agregado (mg)

Figura 3-19. Esquema de cdlculo del umbral de precipitacion.

=

cu(i 0,096 + 0,004 1,51+ 0,06
cd(in) 0,17 0,03 1,5+0,3
Pb(l1) 0,27 £ 0,01 1,31+ 0,06

Tabla 3-4. Umbral calculadas para cada uno de los metales ensayados.

Los analisis efectuados por ICP-OES, permiten obtener ademas, el tenor de metal en el
solido formado, en la Tabla 3-5, se presenta el contendido dicho nivel para los tres metales

ensayados.
Cu(ll 8,8
Cd(ln) 14,6
Pb(l) 21,3
Tabla 3-5. Concentracion de metal en los precipitados calculados en base a los resultados de la espectroscopia
atomica.

3.2.3.2. Capacidad de reutilizacion de MFPAN y balances de masa en la
interaccion metal polimero

Con el objetivo de estudiar la posible reutilizacion del polimero y la recuperacién del
metal aislado del efluente, se llevaron a cabo una nueva serie de experiencias.
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Solucién Stock de Solucidn Stock de cobre

polimero (23,24 +0,37) mg (1,664 +0,065) mg

Agitacion

Centrifugacion

Precipitado Sobrenadante

Cu (0,317 £0,031) mg

HCI0,1 M

Agitacién

Centrifugacidn

Precipitado (MFPAN-R) Sobrenadante (2)

(22,1+1,1) mg Cu (1,229 £0,070) mg

Redisolver en 0,05 mL de KOH 0,5M

Adicidén de agua

Solucién de polimero,
reutilizable para posteriores
tratamientos

Figura 3-20. Procedimiento seguido para la separacion del metal y recuperacion del polimero para su posterior
uso. Se muestra tambien el balance de masa para cada especie.

En este caso las experiencias se realizaron con cobre y una nueva solucién de polimero
MFPAN. Las mismas consistieron en tratar el precipitado formado con una solucién 4cida,
observandose el cambio de color del precipitado de azul a blanco a medida que se agita el
medio. Una vez separado este nuevo sdlido, se llevé a cabo la cuantificacion de cobre en el
liguido por ICP-OES. El sélido obtenido se identifica como MFPAN-R y es lavado con agua y
secado a presién reducida con reflujo de tolueno y posteriormente pesado.

El procedimiento se esquematiza en la Figura 3-20.
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El polimero MFPAN-R disuelto en medio levemente alcalino tiene la capacidad de volver
a precipitar soluciones de los metales ensayados y por lo tanto permite su reutilizacion.

El balance de masa tanto para el cobre como para el polimero, presenta una buena
concordancia entre las cantidades iniciales y finales.

3.2.4. Caracterizacion de la interaccion

3.2.4.1. Espectroscopia infrarroja (IR)

En la Figura 3-21 se muestran los espectros vibracionales del polimero modificado y los
productos de interaccidn con los metales pesados.

MFPAN, MFPAN-Cu, MFPAN-Cd y MFPAN-Pb, muestran las bandas caracteristicas de los
grupos tetrazoles y nitrilo con similar intensidad y posicién. De esa observacidon puede
concluirse que la integridad del polimero no se ve comprometida por su interaccién con los
metales. Se evidencia una banda alrededor de 2250 cm™ debido a los grupos nitrilos
remanentes y también una banda a 1650 cm™ debido al enlace C=N (stretch), esta Gltima sefial
es consistente con la obtenidas para materiales obtenidos con 100% de conversion a partir de
poliacrilonitrilo [35].

La banda ancha en el rango [2400-3600] cm™ puede ser razonablemente atribuida al
enlace acidico N-H y al stretching O-H proveniente del agua atrapada en el polimero.

Por lo general, los heterociclos con NH muestran un patrén de bandas entre 3000 y 1700
cm™ que se atribuye a la polarizabilidad del protén del puente hidrégeno en el equilibrio
correspondiente a la semisal: NH---N~ = N~ ---NH [36, 37]. Estos patrones de bandas
dependen de la naturaleza del anillo, y son causadas por la resonancia de Fermi sobre la
vibracién v(NH) con un sobretono de la vibraciéon anillo. La banda a menor nimero de onda en
este rango es caracteristica del enlace NH en todos los heterociclos estudiados. Es importante
sefialar que esta banda no es observada si la sal esta completamente formada. En nuestro
caso, a pesar de que no poder observar en forma exacta el patrén de los anillos tetrazolicos, la
presencia de la banda a menores nimeros de onda (1961 cm™) representa evidencia de que
MFPAN estd presente en forma de semisal. La naturaleza de semisal de MFPAN es su vez
confirmada en el espectro EDS (seccidon 3.2.4.3), en donde se revela la presencia de calcio y de
sodio en este material polimérico.

Comparando el espectro vibracional de MFPAN con los de los tres precipitados, se
observa la desaparicién de la banda a 1961 cm™, y por lo tanto se infiere que una de las formas
de interaccién metal-polimero es la formacién de la sal.

Esta interaccidon entre el catién divalente con anillos tetrazolicos produce una
reticulacién electrostatica entre las cadenas de polimero, lo que conduce a la formacion del
precipitado.
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Figura 3-21. Espectro vibracional del polimero modificado y los productos obtenidos por tratamiento con los
metales.

Los grupos tetrazoles pueden actuar como 4acidos y adicionalmente sus dtomos de
nitrégeno son capaces de coordinar diferentes iones metalicos a través de sus pares
electronicos no compartidos en orbitales moleculares o. Por lo tanto, la naturaleza de la
interaccion MFPAN-metal podria ser mas compleja que la simple formacién de una sal. Cuando
un anillo tetrazolico forma compuestos de coordinacidn con metales, se observaron varios
cambios en su espectro vibracional. Los compuestos de coordinacién de anillos tetrazoles con
Cu(ll) muestran cambios importantes en la regién 900-1500 cm™, con bandas que sufren
corrimientos y cambios en sus intensidades relativas [36, 37], la region de intensidad media
entre 1200-1300 cm™ se hace mds intensa en caso de la complejacién de metales. Por otra
parte, en las bandas de las regiones de [1270-1300] cm™ y de [1450-1500] cm™ sufren un
corrimiento entre 30 y 20 cm™ respectivamente a una frecuencia mas alta debido a la
formacidn del complejo.

En nuestro caso MFPAN-Pb, MFPAN-Cd, MFPAN-Cu y MFPAN muestran un perfil
espectral muy similar en la regién 900-1500 cm™ (Figura 3-22), lo que sugiere que todos los
productos comparados tienen razonablemente el mismo grado de coordinacidn. Sin embargo,
debido a la presencia de iones Ca(ll) en el polimero MFPAN y su posible coordinacién con los
grupos laterales a la cadena, la coordinacion de los metales pesados no puede descartarse.
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Figura 3-22. Espectro IR ampliado en el rango 1800-800 em™,

Debido a las diferentes solubilidades de MFPAN-R y MFPAN (seccién 3.2.2.1), se puede
concluir que ambos productos no pueden ser exactamente el mismo polimero. A partir de los
espectros FT-IR de MFPAN-R y MFPAN (Figura 3-23), se observa que el espectro MFPAN-R es
muy similar al del poliviniltetrazol informado en literatura [35]. La principal diferencia entre
MFPAN-R y MFPAN es el grado de protonacién, como también se observa en el caso de
espectro electrdnico (seccién 3.2.2.1.2).

Las bandas observadas a 1475 y 1357 cm™ en el espectro de MFPAN (asignadas a
estiramientos C=N y NN) se desplazan 31 y 36 cm™ en el espectro de MFPAN-R
respectivamente posicionandose en 1444 y 1321 cm™’. Como se menciond anteriormente, este
comportamiento es consistente con la observada para tetrazoles coordinados con Cu(ll) [38].

Por otro lado, las vibraciones de estiramiento y deformacion del anillo de tetrazol que
aparecen en la regién [900-1100] cm™, sufren desplazamientos cuando el anillo forma
compuestos de coordinacion. El espectro de MFPAN mostré una fuerte banda a 966 cm™, que
se desplaza a 1051 cm™ en el espectro del MFPAN-R. Todos estos datos sugieren que el
espectro de MFPAN no muestra diferencias de MFPAN-Cu, MFPAN-Pb y MFPAN-Cd porque
MFPAN ya tiene un contraidn con el que forma un complejo, que de acuerdo con los datos EDS
seria el Ca (Il) (ver seccion 3.4.2).
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Figura 3-23. Detalle del espectro vibracional de los polimeros MFPAN y MFPAN-R.

Las diferencias observadas entre el FT-IR de MFPAN-R, MFPAN-Pb MFPAN-Cd y MFPAN-
Cu hacen suponer que adicionalmente a la formacién de sal puede darse simultdaneamente un
proceso de quelacién entre el los grupos tetrazoles del polimero y los metales pesados.

3.2.4.2. Analisis térmicos

Los analisis térmicos del producto de partida FPAN y MFPAN son bastante diferentes
entre si, como se muestra en la Figura 3-24 junto con el correspondiente al MFPAN-R.

El TGA de FPAN exhibe 2 pérdidas de masa, una ligera entre 100 y 200°C de alrededor de
2 % coincidente con la cantidad de agua atrapada en el polimero calculada por microanalisis.
La segunda pérdida se produce en el entorno de los 310 °C (aproximadamente 5 %) la cual
coincide con una transicién exotérmica (descomposicién). A 480 °C se observa en el DTA del
mismo compuesto un pequeno pico exotérmico coincidente con la siguiente pérdida de masa.

En el caso de MFPAN, se observa una pérdida del orden del 7 % de la masa entre 55 y
110 °C, atribuible al agua atrapada dentro de la red del polimero. Este valor coincide
perfectamente con lo calculado a partir del microandlisis. EIl DTA de MFPAN muestra una
descomposicidn a 275 °C, lo que significa una mejora en la estabilidad térmica comparado con
productos similares obtenidos por Lesnikovich [39, 40]. La pérdida de masa asociada a esta
descomposicidn es del 23%, la que podria ser razonablemente atribuida a la perdida de N, del
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grupo tetrazol. Esta transicion es seguida por una degradacién en etapas (323, 363, 438 y 486

°C) ya observada para otros tetrazoles [35].
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Figura 3-24. DTA y TGA de los polimeros FPAN (a), MFPAN (b) y MFPAN-R (c).

a0 e

Tesain)

A partir de los experimentos TGA sobre MFPAN-R y MFPAN puede observarse que la
temperatura de descomposicion de MFPAN-R (280 °C) es 20 °C mayor a correspondiente a
MFPAN (260 °C), indicando una ligera mayor estabilidad del MFPAN-R sobre MFPAN. Por otra
parte, el TGA de MFPAN-R no muestra una pérdida inicial de agua como si se observa para
MFPAN vy los productos de precipitaciéon (ver mas adelante), por lo que se concluye que la
cantidad de agua retenida en este material es insignificante.

El analisis térmico (DSC-TGA) de MFPAN-Pb (Figura 3-25) muestra una ligera pérdida de
masa de 4,9 % en el entorno de los 100 °C, la que podria ser asignada a pérdida de agua
atrapada en la red del polimero. A temperaturas mayores se observan dos pérdidas de masa,
una a 300°C (32,9 %) y la otra a 1010°C (12,9 %), dejando un residuo de 25,6 % a 1500 °C.

En el caso del MFPAN-Cd (Figura 3-26) también se evidencia una pérdida inicial de masa
asociada con la pérdida de agua residual (1,9 %), mientras que la disminucién de la masa
ocurre principalmente a 310 °C (33,3 %), seguido por pérdidas posteriores no especificas. Es
importante notar que el dltimo material (MFPAN-Cd), incluso a 1500 °C no alcanza la meseta,
dejando un residuo de 26,9 % al final del estudio de la corrida.
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Sample: MFPAN-Pb
Size: 16.8900 mg
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Figura 3-25. Analisis DSC-DTA simultaneo del precipitado MFPAN-Pb.

Sample: MFPANCd
Size: 21.5600 mg

DSC-TGA
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Run Date: 4-Sep-2009 17:12
Instrument: STD Q600 V8.3 Build 1.01

110 - -8
—6
-4
&)
g =
g 22
= 8
. I
—0
-2
20 N N . N
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Exo Up Temperature (T) Universal V4.4A TA Instrument

Figura 3-26. Analisis DSC-DTA simultaneo del precipitado MFPAN-Cd.
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En el caso del MFPAN-Cu (Figura 3-27) la pérdida del agua atrapada es de 6 %.
Posteriormente se observan tres pérdidas bien escalonadas, la primera a 390 °C (48,2 %), la
segunda a 840 °C (25,7 %) y la tercera a 1270 °C (6,6 %), dejando un residuo de 13,5 % a 1500
°C.

La masa residual en los ensayos TGA, es atribuida a residuos no combustibles (cenizas)
como sales u éxidos inorganicos. Teniendo en cuenta que la mayor parte de estos residuos
inorgdnicos corresponden a é6xidos de los elementos usados para la precipitacién, pueden
compararse estos valores con los resultados obtenidos en los analisis por ICP-OES resumidos
en la Tabla 3-5.

En la Tabla 3-6, se muestra esta comparacion. Para cobre y plomo, se observa que los
residuos sélidos son levemente mayores que los calculados en base a los éxidos, tal vez debido
a la presencia de otros residuos no volatiles a 1500 °C. El el caso del cadmio, la diferencia es
mayor, pero esto parace deberse a que bajo las condiones experimentales usadas en el TGA
aun se estaba perdiendo masa a la finalizacidon del experimento. De esta manera el buen
acuerdo entre amabas ténicas sirve como validacién de los resultados obtenidos.

Tenor de metal en el sélido a partir de los

Residuo obtenido en TGA L.
datos ICP-OES (expesado como 6xido)

Cu 13,3 11,0
Cd 26,9 (sin alacnazar plateau) 16,7
Pb 25,6 22,9

Tabla 3-6. Comparacion de los tenores de metal en el sélido MFPAN-Metal, expresados como 6xido para los
resultados obtenidos por ICP-OES y TGA.

La transicion vitrea de los productos de interaccion MFPAN-Pb, MFPAN-Cu y MFPAN-Cd,
se determinaron a partir de los experimentos DSC y son resumidos en la Tabla 3-7. A partir de
estos datos se concluye que los productos son sélidos duros a temperatura ambiente y esto
podra ser consecuencia de la interaccidn de metal-polimero.

Producto Tg (°C)
MFPAN-Cu 135
MFPAN-Pb 115
MFPAN-Cd 128
Tabla 3-7. Temperaturas de transcion vitrea (Tg) observadas para los productos MFPAN-Pb, MFPAN-PCu y
MFPAN-Cd.

P gina 167



Cap tulo 3

Sample: MFPAN-Cu-2 File: C:...\MFPAN-Cu-2 DiegoG
Size: 15.7800 mg Operator: Federico
DSC-TGA Run Date: 2-Sep-2009 15:43
Comment: Vel 2C/min Instrument: STD Q600 V8.3 Build 1.01
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Figura 3-27. Andlisis DSC-DTA simultaneo del precipitado MFPAN-Cu.

3.2.4.3. Microscopia electronica de barrido acoplada a espectrometro de
emision de rayos X dispersiva en energia (SEM-EDS)

Con el objetivo de estudiar posibles cambios superficiales y obtener un andlisis
elemental cualitativo de los sélidos obtenidos, realizaron ensayos SEM-EDS.

La Figura 3-28 se muestran una de las micrografias electrénicas y el espectro EDS
correspondiente a MFPAN, mientras que en la Figura 3-29 se muestran los resultados
obtenidos para los productos obtenidos por precipitacién con los metales.
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Figura 3-28. Micrografias electrénicas y espectro EDS de MFPAN.
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En todos los espectros EDS se observa el pico Al Ka, esto es debido a que los porta

muestra utilizados son de este material. Queriendo adquirir los espectros EDS, se observa que

si el haz de electrones es enfocado durante un periodo de tiempo grande (por ej >30
segundos) se produce degradacion térmica en todas las muestras.
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Figura 3-29. SEM-EDS para los productos MFPAN-Cu (A), MFPAN-Pb (B) y MFPAN-Cd (C).

Las diferencias superficiales entre MPFAN vy los productos de interaccién MFPAN-Pb,
MFPAN-Cu y MFPAN-Cd se analizaron mediante SEM. A partir de estas micrografias se puede
observar que la superficie de MFPAN aparece como escamas lisas mientras que los productos

tienden a ser mas rugosos y compactos.
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En el espectro EDS de MFPAN, se observan intensos picos de sodio y calcio, lo que indica
la presencia de estos elementos en el material de partida. Utilizando el método de
cuantificacion conocido como pardmetros fundamentales (FP) se obtiene un anlisis
semicuantitativo de este material en base a su espectro EDS (seccién 3.4.2). Los tenores de
estos elementos calculados por FP son Na 8,8 g/100g y Ca 8,3 g/100g, si bien estos valores son
semicuantitativos permiten apreciar que estos elementos son componentes mayoritarios del
material de partida.

Para los precipitados, se observa en todos los casos, que los espectros EDS evidencian la
presencia en el sélido del metal utilizado para producir la precipitacién, lo que confirma la
incorporacion del metal en el entramado generado en la precipitacién.

3.2.4.1. Microanadlisis de los productos MFPAN-Metal
MFPAN-Cu: C: 37,59%; H: 3,85%; N: 42,04%,; cenizas: 13,85%.
MFPAN-Pb: C: 24,48%; H: 2,93%; N: 27,86%; cenizas: 38,27%.

MFPAN-Cd: C: 29,55%; H: 3,75%; N: 32,57%; cenizas: 19,5%.

3.3. Conclusionesy perspectivas

En este trabajo se presentd una nueva manera de remover metales pesados (Cu**, Cd*" y
Pb**) de medios acuosos utilizando un polimero obtenido mediante una sencilla modificacion
quimica a partir de residuos industriales. Esta metodologia incluye una precipitaciéon
reversible, ya que el tratamiento acido de los productos de metal-polimero permitir la
recuperacion ambos: el metal en solucién y el polimero totalmente protonado como un sélido,
gue, una vez re-disuelto, puede ser reutilizado para subsiguientes tratamientos.

Se encontrd que para que se produzca precipitacion debe alcanzarse un nivel umbral en
la relacién metal / polimero que es muy similar para los metales ensayados: 1,51 + 0,06; 1,5 *
0,3; 1,31 + 0,06 uMol Metal / mg Polimero respectivamente para Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll). La
equivalencia de estos valores, hace suponer que existe un Unico mecanismo para los tres
metales estudiados. A partir de estos valores y la composicion de MFPAN se calcula una
relacion pseudo-estequimetrica para la interaccion metal-polimero.

Esta metodologia es particularmente interesante por varias razones: en primer lugar
parece ser adecuada para el tratamiento de efluentes industriales con alto contenido de
metales pesados, los cuales deben ser tratados antes de su eliminacidn al medio ambiente. Por
otra parte, su bajo costo y la posibilidad de re-uso de este nuevo material lo hacen atractivo
para las necesidades de la industria y favorecen su aplicaciéon. Finalmente, el MFPAN se
prepara a partir de un residuo polimérico y su conversion puede contribuir a reducir el
volumen de este tipo de contaminante con gran persistencia en el medio ambiente.

Las perspectivas futuras a ensayar podrian ser:

- Laselectividad del polimero por distintos metales y su aplicacion a efluentes reales.
- La utilzacién de este nuevo material en otros sistemas de tratamientos de aguas
como por ejemplo la ultra filtracion realzada por micelas.
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Ademas es muy importante destacar que esta metodologia es muy importante respecto
de la preservacién del medio ambiente, ya que no sdlo permite la limpieza de efluentes
acuosos sino que también permite darle valor agregado a residuos industriales de polimeros
gue de otro modo generarian contaminacién debido a que requieren gran cantidad de tiempo
para su degradacion.

3.4. Materiales y métodos
La didlisis se realiz6 con membrana Spectrapor MWCO 6-8000.

El grado de conversion fue determinado por analisis elemental, efectuado en un Carlo
Erba EA 1108.

Los espectros RMN-"C fueron obtenidos en un espectrémetro Bruker AC 200, usando
DMSO-d6 y D,0 como solvente.

Los espectros electrénicos fueron registrados en un espectrometro Hewlett-Packard
854X en el rango 190-700 nm. Todos los espectros fueron obtenidos en DMF y las soluciones
preparadas en concentracidn aproximada de 2 mg/mL en todos los casos.

Los espectros IR fueron adquiridos por transmisién, utilizando discos de KBr en un
espectrémetro por transformada de fourrier Nicolet FT-IR Instrument 510P.

Los analisis térmicos se llevaron a cabo por DTA-TGA y/o por DSC-TGA

Las mediciones termogravimétricas (TGA) fueron registradas utilizando celdas de platino
en un analizador térmico Shimadzu TGA-51. El flujo de nitrogéno se reguldé a 40 mL/min y la
temperatura se llevé de 25 a 700 °C, con una rampa de 10 °C/min. Las masas de muestra
utilizadas estuvieron comprendidas entre 2,5-7,4 mg.

El Analisis Térmico Diferencial (DTA) fue realizado en un analizador térmico Shimadzu
DTA-50 utilizando las mismas condiciones que en el TGA y con masas de muestras en el rango
2,8-6,2 mg.

Los analisis térmicos simultaneos (TGA-DSC) se efectuaron analizador STD-Q600 de TA
instrument, se aplicdé un programa de calentamiento de 25 a 1500°C, con una rampa de
2°C/min. Las masas de muestra utilizadas fueron del orden de los 20 mg.

3.4.1. Analisis ICP-OES de metales pesados

Para las mediciones se utilizd un espectrometro secuencial Perkin-Elmer Optima 2000
Dual View. El flujo de argén de plasma se regulé en 15 L.min™, el de nebulizador en 0,5 L.min™
y el auxiliar en 0,7 L.min™. Se realizaron 3 replicados de cada lectura.

Las longitudes de onda utilizada son:

Elemento Longitud de onda
Cd 228,802 nm
Cu 327,393 nm
Pb 220,353 nm
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Y 371,030 nm

Tabla 3-8. Longitudes de onda utilizadas en ICP-OES.

Se utilizé6 como estandar interno Y a un nivel de 1 ppm, y el medio de lectura fue HNO;
0,2%.

Las soluciones fueron diluidas de manera adecuada para ser analizadas en el rango de
calibracién.

3.4.1.1. Determinacion del umbral de precipitacion

3.4.1.1.1. Cobre:
Concentracion de la solucidon madre cobre: 1385,5 mg.L'l.
Concentracién de la solucién madre de polimero: 2107 mg.L™.

Disefio experimental:

Cul 4,2 7,55 0,25
Cu?2 4,2 7,30 0,5
Cu3 4,2 6,80 1
Cu4d 4,2 5,80 2
Cu>s 4,2 4,80 3
Cub 4,2 3,80 4
Cu? 4,2 2,80 5
Cu8 4,2 1,80 6
Cu9 4,2 0,80 7

Tabla 3-9. Disefio experimental precipitacion con cobre.

Resultados obtenidos:

Cul 28,5 0,3464 0,342 0

Cu2 57,1 0,6928 0,6852 0

Cu3 43,9 1,3855 0,5268 0,86 ppta
Cu4d 160,1 2,7711 1,9212 0,85 ppta
Cus5 274 4,1566 3,288 0,87 ppta
Cub 392,8 5,5422 4,7136 0,83 ppta
Cu? 501,4 6,9277 6,0168 0,91 ppta
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Cu8

625,9

8,3664

7,5108

0,86

ppta

Cu9

741,2

9,7932

8,8944

0,90

ppta

3.4.1.1.2.

Tabla 3-10. Resultados obtenidos precipitacion con cobre.

Cadmio:

Concentracién de la solucién madre cadmio: 500 mg.L™.

Concentracidn de la solucién madre de polimero: 1912 mg.L™.

Disefio experimental:

Cd1 0,75 0,08 2,17
Cd2 0,75 0,15 2,1
Cd3 0,75 0,22 2,03
Cd4 0,75 0,3 1,95
Cd5 0,75 0,45 1,8
Cd6 0,75 0,75 1,5
Cd7 0,75 0,92 1,33
Cd8 0,75 1,2 1,05
Cd9 0,75 1,5 0,75

Tabla 3-11. . Disefio experimental precipitacion con cadmio.

Resultados obtenidos:

Cd1 12.6 no 0.040 0.038 0.000
Cd2 23.0 no 0.075 0.069 0.000
Cd3 37.2 no 0.110 0.112 0.000
Cd4 50.4 no 0.150 0.151 0.000
Cd5 74.8 no 0.225 0.224 0.000
Cd6 45.8 Si 0.375 0.137 0.238
Cd7 70.2 si 0.460 0.211 0.249
Cd8 1141 si 0.600 0.342 0.258
Cdo 171.0 si 0.750 0.513 0.237
Tabla 3-12. Resultados obtenidos precipitacion con cadmio.
34.1.1.3. plomo:

Concentracidn de la solucién madre plomo: 2390 mg.L™.
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Concentracién de la solucién madre de polimero: 1912 mg.L™.

Disefio experimental:

Pb1 2,25 0,075 0,675
Pb 2 2,25 0,15 0,6
Pb3 2,25 0,225 0,525
Pb 4 2,25 0,3 0,45
Pb 5 2,25 0,4 0,35
Pb 6 2,25 0,525 0,225
Pb 7 2,25 0,6 0,15
Pb 8 2,25 0,675 0,075
Pb9 2,25 0,75 0

Tabla 3-13. . Disefio experimental precipitacion con plomo.

Resultados obtenidos:

Pb1 66,0 no 0,179 0,198 0,000
Pb 2 120,4 no 0,359 0,361 0,000
Pb 3 186,3 no 0,538 0,559 0,000
Pb 4 232,5 no 0,717 0,698 0,000
Pb5 313,3 no 0,956 0,940 0,000
Pb 6 33,6 Si 1,255 0,101 1,154
Pb 7 89,3 Si 1,434 0,268 1,166
Pb 8 151,0 Si 1,613 0,453 1,160
Pb9 206,4 Si 1,793 0,619 1,173

Tabla 3-14. Resultados obtenidos precipitacion con plomo.

3.4.1.2.  Ajuste de rectasy cdlculos de bandas de confianza

El ajuste de los datos experimentales se realizé utilizando el algoritmo conocido como
WLS (weighted Least Squares) [41], el cual presenta la ventaja de ajustar mejor los puntos con
menor varianza. Los calculos se realizaron en MatlLab [42]. Calculando los parametros e
incertidumbres segun la Ecuacidn 3-2.
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Y.y =(@+bx)£F(2,n-2,a/2)s

m;

Dénde:

= Y= sy =Y w(X, - X)(Y, -V,
S ZWi Z\Ni i=1

W:IZ; X

n 2

n 2

X =, w(X; = X) ; 9/Y=Zn:Wi-(Yi—Y); s=11=

Ecuacion 3-2. Algoritmo WLS.

3.4.2. SEM-EDS

Los analisis SEM-EDS fueron efectuados en microscopio electrénico de barrido Philips
XL30ESEM.

La asignacion de lineas se realizd segun:

Energia de la linea (KeV)
Elemento
Ka KB Lal LB1 Lyl Ly3 Ma MpB
Al 1,49
C 0,277
Na 1,04 1,07
Ca 3,69 4,01
S 2,31
Cu 8,04 8,91 0,93
Pb 10,55 12,61 2,34 2,44
cd 3,72 3,95

Tabla 3-15. Asignacion de lineas EDS.

Los resultados semicuantitativos para el analisis de la muestra de MFPAN son:

E:\2009\Diego\43.spc
Label :43 (MFPAN 3)
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(1]
(2]

(3]

(4]

(5]
(6]

(7]

(8]

(9]

(10]

Acquisition Time : 16:05:31 Date : 19-Mar-2009
EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Elem Wt % At $ K-Ratio Z A F

C K 57.57 70.50 0.1993 1.0208 0.3391 1.0002
N K 10.42 10.94 0.0090 1.0132 0.0850 1.0002
O K 5.25 4.83 0.0059 1.0064 0.1115 1.0004
NaK 8.79 5.62 0.0290 0.9456 0.3478 1.0018
MgK 1.49 0.90 0.0057 0.9705 0.3915 1.0028
AlK 6.87 3.74 0.0337 0.9430 0.5197 1.0012
S K 0.27 0.12 0.0021 0.9657 0.8115 1.0065
K K 1.06 0.40 0.0099 0.9170 0.9921 1.0256
CaK 8.28 2.93 0.0711 0.9385 1.0061 1.0004
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4. Biosorbentes

4.1. Introduccion

El primer trabajo sobre biosorcién fue publicado en 1951 [1], desde entonces se han
hecho grandes esfuerzos para encontrar biosorbentes eficientes y econdmicos para ser
utilizados en el tratamiento de aguas residuales. Debido a las promisorias caracteristicas de la
técnica, la biosorciéon ha recibido gran atencidon en grupos de investigacién de distintas
disciplinas. Desde sus comienzos se han realizado importantes avances en la comprensién del
mecanismo de biosorcidn, los procesos tanto cinéticos como termodinamicos y se han revelado
los factores que tienen influencia en la eficiencia del proceso.

El profesor Bohumil Volesky [2] de la universidad Mc Gill y desde su empresa BV Sorbex
realizd grandes contribuciones en el area, desde la presentacion y caracterizacion de nuevos
sorbentes hasta la comprensiéon de los mecanismos e implementacion de sistemas a escala
piloto [3, 4]. Ha sido ademas pionero en desarrollar el marco tedrico con que se caracterizan los
sistemas multi-sorbato [5]. Por todos estos aportes es conocido como el padre de la biosorcién.

La concepcidn de "biosorcidon" es multidimensional y ha ido evolucionando en los ultimos
decenios. Las dificultades para establecer una definicién al término "biosorcion" estan
relacionadas con la existencia de multiples mecanismos, de numerosos materiales bioldgicos
utilizados como biosorbentes, factores ambientales y la presencia o ausencia de los procesos
metabdlicos en el caso de los organismos vivos. También se ve afectada por las dreas en donde
podria encontrar aplicaciones. El término "biosorcién" ha sido utilizado por diferentes autores
para una amplia gama de procesos, incluyendo bioadsorcion, bioabsorcién y biosorcién sobre
biomasa viva o muerta, bioacumulaciéon para una gran variedad de sustancias, por ejemplo,
metales, radionuclidos y moléculas organicas.

Sin embargo, la calidad de la comunicacién cientifica depende en gran medida de la
calidad de la terminologia empleada, por lo que se ha querido dar una definicién al termino
biosorcion [6, 7]. La sorcidn es un proceso fisico-quimico por el cual una sustancia es unida a
otra. Si bien el prefijo “bio” denota la participacion de una entidad bioldgica, la biosorcion es un
proceso fisico-quimico que podria ser definida mas simplemente como la eliminacién de
sustancias de una solucidn por medio de un material bioldgico. Sin embargo la "sorcién" a un
material biolégico puede no ser tan simple como podria ser percibido. Una de las dimensiones
aqui es bioadsorcion frente bioabsorcidn. La sorciéon es un término que ha sido utilizado tanto
para la absorcidn y la adsorcidn. La absorcién es la incorporacién de una sustancia en una matriz
tridimensional (por ejemplo, liquidos absorbidos por un sélido o gases que se absorben en
agua). La adsorcidn es la adherencia fisica de moléculas o iones sobre una superficie, siendo un
proceso superficial. Muchos investigadores consideran biosorcién como una subcategoria de la
adsorcion, en el que el adsorbente es una matriz bioldgica.

La adsorcién es el mecanismo de sorcidn mds comun empleado en las tecnologias
"tradicionales" de limpieza. Sin embargo, al menos que esté claro qué proceso tiene lugar
(absorcion o adsorcidn), sorcion es el término preferido, y se puede utilizar para describir
cualquier sistema en el que un sorbato (por ejemplo un a&tomo, molécula, etc) interactda con un
sorbente (es decir, una superficie sdlida) que resulta en una acumulacién en la interfaz sorbato-
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sorbente [8]. Si se produce la adsorcion y continda a través de la formacidon de una nueva
especie de superficie en tres dimensiones, esta nueva especie se puede definir como una
precipitacion.

Otra dimension de la expresion "biosorcidon” se relaciona con la utilizacion tradicional que
se les dio a los biosorbentes y las nuevas aplicaciones que se van encontrando, sobre todo con
respecto al tipo de sorbato a remover. Tradicionalmente, el término se refiere especificamente a
los metales como sorbatos. Sin embargo, la investigacion y las aplicaciones de biosorcién se han
ampliado para la eliminacién de compuestos organicos téxicos, la recuperacién de moléculas de
elevado valor como proteinas, esteroides, farmacos y drogas, y al enriquecimiento con
microelementos suplementos alimenticios bioldgicos y fertilizantes [2]. Por lo tanto, el término
biosorciéon puede describir cualquier sistema en el que una superficie sélida de una matriz
biolégica interactia con un sorbato produciendo la reduccién de la concentracion del mismo en
la solucidn.

Una dimensién diferente del término "biosorcion" se refiere al tipo de proceso que se
aplica, pudiendo ser pasivo o activo. Los procesos activos son aquellos en los que el sorbato es
incorporado en las rutas metabdlicas del sorbente.

La Biosorcion ha sido definida por la mayoria de los investigadores como un proceso
pasivo y metabdlicamente independiente, por ejemplo, la captacidon pasiva de metales por la
biomasa microbiana. Esta captacidn, se puede realizar ya sea por la biomasa muerta o
fragmentos de células y tejidos, los que pueden tener algunas ventajas, tanto para la
comodidad, seguridad de manipulacién y preparacidon del sustrato biolégico. Sin embargo,
también puede ocurrir adsorcion o absorcién de sorbatos por parte de células vivas, a través de
un mecanismo pasivo de complejacién en la superficie sobre las paredes celulares y/o otras
capas exteriores, siendo este un primer paso rdpido y reversible dentro de un mecanismo
conjunto mucho maias lento y complejo de bioacumulacion. Ambos mecanismos pueden
superponerse contribuyendo a la confusidon adicional en el uso de la terminologia. La
bioacumulaciéon es una funcidon de los organismos vivos que depende de una variedad de
mecanismos biolégicos, incluyendo procesos intra y extracelulares, donde la absorcién pasiva
juega un papel limitado y no muy bien definida [9]. Cabe sefialar que los procesos de biosorcidon
pasivos que ocurren en la biomasa viva estdn sujetos a efectos de las cambiantes condiciones
fisico-quimicas resultantes de los cambios en el pH, ligandos disponibles y otros metabolitos
como resultado de la actividad metabdlica y posibles respuestas de estrés causadas por el
sorbato de tdxico. Esto complica la realizacién de descripciones adecuadas de los procesos y
modelos de prediccion para el uso practico.

De esta manera, la bioacumulacidn se utiliza para describir el proceso que incluye las
células vivas, mientras que los mecanismos de biosorcién se refieren a la utilizacién de la
biomasa muerta.

Por todo lo expuesto previamente, la mejor definicién de “biosorcidn” puede darse como:
un proceso fisico-quimico independiente del metabolismo de la biomasa que incluye una
variedad de mecanismos como la absorcion, adsorcidn, el intercambio idnico, formacidén de
complejos de superficie y la precipitacién. Los procesos de biosorcidn son muy importantes en el
medio ambiente y en los procedimientos de tratamiento biolégico convencionales. La biosorcidn
se ha dirigido a la eliminacion o recuperacién de sustancias organicas e inorgdnicas de
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soluciones por material bioldgico que puede incluir microorganismos vivos 0 muertos y sus
componentes, algas marinas, materias vegetales, hongos, residuos industriales y agricolas y
residuos naturales.

Durante décadas biosorcién ha sido anunciada como una prometedora biotecnologia de
limpieza. A pesar del progreso significativo en nuestra comprension de este fendmeno complejo
y un aumento dramatico en las publicaciones en esta area de investigacion, la comercializaciéon
de este tipo de tecnologias ha sido muy limitada hasta el momento. Aunque se ha discutido este
proceso en la literatura desde hace 60 afios con mas de 13000 articulos cientificos [1], hasta el
momento no ha sido ampliamente aplicado en la industria. La razdn plausible que obstaculiza la
aplicacién de este proceso en escala industrial podria estar relacionada con la baja estabilidad y
baja resistencia mecanica de la biomasa. A pesar de que los sorbentes presentados exhiben una
muy alta capacidad, han aparecido problemas en la etapa de regeneracién del mismo y su
deterioro con las sucesivas reutilizaciones. El concepto de recuperacion y reutilizacién de un
sorbente juega un papel esencial en el éxito del proceso de sorcién, en esta perspectiva la
biosorciéon ha perdido competitividad frente al intercambio de iones. La recuperacion y la
reutilizacion de la biomasa es esencial, de lo contrario, para ser implementados a gran escala
dependerdn de un suministro continuo de biomasa de sorbente fresca a un bajisimo costo.

4.1.1. Sorcion

Como se menciond previamente, la biosorcidn es un proceso fisico-quimico
independiente del metabolismo del material bioldgico utilizado, el cual es empleado con el
objetivo de remover sustancias de una solucion. La biosorcién es de esta forma un proceso que
involucra una fase sdlida (biosorbente) y una fase liquida, usualmente agua, que contiene
disuelta o suspendida la especie a ser removida (sorbato).

4.1.1.1. Biosorbentes

Se han utilizado como biosorbentes una amplia gama de biomateriales disponibles en la
naturaleza. Muchos tipos de biomasa microbiana, vegetal y animal y productos derivados de
ellos, han sido propuestos para remocion de diversas sustancias y en una gran variedad de
maneras. En los Ultimos afios se han presentado aplicaciones utilizando materiales de desecho
agricolas [10, 11], polisacaridos [12], y biomateriales de residuos industriales [13-15]. Entre
estos biomateriales, el quitosano, un polisacdrido aminado natural ha recibido amplia atenciéon
para el tratamiento de un gran nimero de contaminantes acuaticos, debido a su alto contenido
de grupos amino y grupos hidroxilo [16].

Asi mismo, una amplia gama de materiales bioldgicos, especialmente bacterias,
cianobacterias, algas (incluyendo microalgas y macroalgas), levaduras y hongos [17-20] han
llamado mucho la atencién para la eliminacién y recuperacidn de los iones de metales pesados;
debido a su buen rendimiento, bajo costo, y disponibilidad de grandes cantidades. Estos
microorganismos presentan en su pared celular abundantes grupos funcionales quelantes, los
que les confieren una alta afinidad por los iones metalicos [2].

Aparte de los biosorbentes naturales antes mencionados, se ha informado en la literatura,
otros biomateriales para uso como biosorbentes: la cascara de arroz, la cdscara de coco,
cortezas de vegetales, hojas vegetales, aserrin, bagazo de cafia y musgos [13].
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En general, los biosorbentes son biomasa o desechos naturalmente abundantes que se
utilizan luego de ser simplemente lavados y secados o mediante una preparacion que puede
incluir inactivacién y/o lavados con acido o base y posterior secado.

En algunos casos la molienda de la biomasa seca, proporciona particulas de sorbente
estables con tamafo adecuado, mientras que en otros casos la biomasa tiene que ser
inmovilizada ya sea por una matriz de polimero sintético o injertado sobre un material de
soporte inorgdnico tal como silice, a fin de lograr particulas con las propiedades mecanicas
requeridas [21, 22].

En general, la mayor parte del biosorbente utilizado corresponde a biomasa muerta, ésta
muestra ventajas especificas en comparacidon con el uso de microorganismos vivos: células
muertas pueden ser facilmente almacenadas o usadas por periodos de tiempo mas largos, la
biomasa muerta no sufre limitaciones por toxicidad de los metales, no se requiere suministro de
nutrientes, los biosorbentes derivados de biomasa muerta presentan en algunos casos la
posibilidad de reutilizacién por liberacién del metal. Sin embargo, el uso de la biomasa muerta,
en forma de polvo tiene algunas desventajas tales como: dificultad en la separacidn de la
biomasa del sistema de reaccién, la pérdida de masa después de la regeneracién, la mala
resistencia mecanica, y el pequeio tamafio de particula que hace que sea dificil de usar en
diferentes lotes y sistemas continuos. Sin embargo, estos problemas se podrian superarse
mediante el uso de un método de inmovilizacién adecuada.

4.1.1.2. Sorbatos

En la bibliografia se han informado una amplia gama de sorbatos capaces de ser
removidos de soluciones acuosas mediante el uso de biosorbentes: desde metales, fluoruros,
ftalatos, drogas farmacéuticas y colorantes. Sin embargo la gran mayoria de los trabajos
presentados estan dirigidos a iones metalicos, principalmente metales pesados, seguidos de
actinidos, lantanidos, metaloides y radioisétopos [23].

4.1.2. Mecanismos de sorcion

4.1.2.1. Interaccién entre los biosorbentes y los iones metdlicos

La biosorcion es un proceso fisico-quimico pasivo, es decir independiente del
metabolismo, en la cual los mecanismos de interaccion entre los metales y la biomasa incluyen:
adsorcion, intercambio idnico y la coordinacidn con distintos grupos funcionales presentes en
las biomoléculas del sorbente. La biosorcién es reversible y habitualmente rapida, otorgando al
biosorbente propiedades andlogas a las resinas de intercambio idnico convencionales [6]. Sin
embargo, la estructura quimica del material bioldgico es compleja y la variedad de componentes
estructurales presentes en la biomasa contienen diversos grupos funcionales capaces de
interactuar con los iones metalicos, por ejemplo: carboxilo, fosfato, hidroxilo, amino y tiol, entre
otros. Dependiendo del sistema y condiciones dadas, la biosorcién puede ser un proceso muy
mecanisticamente muy complejo [2]. Ademas de los mencionados, pueden darse una
microprecipitacién en la matriz extracelular como otro mecanismo posible, que en caso de
producirse, puede interferir con la adsorcién y/o desorcion. Usualmente la microprecipitacién
conduce a capacidades de remocién muy altas de captacién, pero imposibilita la desorcidn y
consecuentemente la reutilizacion.
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En la practica, los diversos mecanismos de interaccion implicados en la biosorcion
probablemente funcionan todos a la vez en menor o mayor grado.

La representacion mas sencilla del fendmeno de incorporacién del sorbato al sélido esta
dada por la Ecuacién 4-1, y modela la sorcién como la unidn del metal a un sitio activo libre en el
biosorbente [19], en contraposicién con un sitio ya ocupado con otra especie.

M+A oM-A

Ecuacion 4-1. Reaccién quimica de sorcidon. M representa el ién metalico en solucién, A el sitio activo en el
biosorbente y M-A en complejo metal-sorbente

Esta modelizacidn esta derivada de los trabajos de Langmuir, el cual la introdujo en 1918
para sorcidén de gases en sélidos. En este modelo se asume que todos los sitios activos poseen
igual afinidad por el sorbato. Las fuerzas involucradas en este caso, pueden ser electrostaticas
de Van der Waals u otras.

A diferencia, de esto, el modelo de intercambio idnico, es descripto por la Ecuacidn 4-2.
En este caso, el sitio activo esta previamente ocupado por otro catién el cual es reemplazado
parcialmente por el sorbato. En este caso las fuerzas actuantes son puramente electrostaticas.

M*+H—-A o H"'+M—-A

Ecuacién 4-2. Proceso de intercambio iénico. M* representa el ién metalico en solucién, A el grupo funcional
negativo en el biosorbente, H' el catién ligado inicialmente y M-A la unién del metal y en grupo por fuerzas
electrostaticas.

El intercambio en general no se da en relacién equimolar, ya que metales divalentes
suelen reemplazar a iones monovalentes.

4.1.2.1.1. Coordinacion

Los distintos tipos de iones metdlicos a ser removidos, presentan diferentes afinidades
por los grupos funcionales presentes en el biosorbente para la formacién de compuestos de
coordinacion. Esta diferencia de afinidad, puede ser analizada [24] utilizando el principio HSAB
(clasificacién de acidos y bases de Lewis como duros y blandos). Los metales tipo A (4cidos
duros) coordinan preferentemente con ligandos oxigenados (duros también). Los metales tipo B
(dcidos blandos) forman compuestos de coordinacion con ligandos conteniendo azufre o
nitrégeno preferentemente.

En la Tabla 4-1, se muestra la clasificacion de iones metdlicos como cationes tipo A,
cationes tipo B y cationes de metales de transicidn, la cual estd gobernada por el nimero de
electrones en la capa exterior. También se muestra la clasificacidn de acidos duros y blandos.
Existen varias clasificaciones de sistemas bioldgicos relacionados con metales que derivan de las
propiedades como acidos de Lewis de los iones metdlicos dando diferentes preferencias por los
distintos ligandos, y guiando de esta manera ciertos aspectos de la actividad bioldgica. Los
ligandos conteniendo oxigeno son duros mientras que los ligandos conteniendo grupos
azufrados son blandos.

En general, los ligandos duros se unen a los iones metalicos duros y los ligandos blandos
se unen a iones metalicos blandos [25]. Sin embargo, en una mezcla de iones metdlicos duros y
blandos, los metales blandos podrian desplazar a los duros para la unién a los ligandos. Los
cationes duros, por ejemplo, Na, K', Mg, son generalmente pequefios, exhiben baja
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polarizabilidad y tienden a formar una unidn electrostatica con ligandos. Los cationes blandos,
por ejemplo, Ag', Cd**, Hg”*, tienen alta polarizabilidad y tienden a formar una unién covalente
con los ligandos. Muchos iones metalicos esenciales, por ejemplo, Fe*', Ca**, Mg*", K*, son duros,
mientras que muchos metales téxicos no esenciales, por ejemplo, Ag’, Cd*, Hg*', Sn**, son
blandos. Sin embargo, existen metales bioldgicamente no esenciales que son duros, como por

ejemplo: Rb*, Sr** y A**. Una categoria intermedia incluye a Cu*, Ni**, Zn**, Co™".

La necesidad de las categorias intermedias, refleja que las propiedades de los iones

metalicos varian gradualmente en lugar de encontrarse cambios abruptos, y pone de relieve la

dificultad de lograr una definicidon rigurosa.

lones metdlicos tipo A

Intermedios

lones metalicos tipo B

Configuracion electrénica de un
gas noble

Nivel electrénico d con 1-9
electrones.

Configuracion electrénica
correspondiente a Ni’, Pd’
y pt°

Baja polarizabilidad

Alta polarizabilidad

Esferas rigidas

No esféricamente simétricos

Esferas blandas

Li*, Na*, K*, Mg*, ca*, sr**, La*,
Ti*, etc.

V2+, Cr2+, Mn2+, Fe2+, C02+, Ni2+,
cu®, Ti*, V¥, Fe¥, etc.

CU+, Ag+, Zn2+, Cd2+, Pb2+,
sn®, TI*, In*", Bi*, etc.

Acidos duros

Intermedios

Acidos blandos

Metales tipo A mas: Cr*,
Mn3+, Fe3+, C03+, U02+, VC)2+

Metales de transicion divalentes
mas: Bi**, SO,, NO*, B(CHs);

Todos los metales tipo B
menos: Zn**, Pb*, Bi**

Atomo de preferencia en el ligando:

N>>P
0>>S
F>>Cl

P>>N
S>>0
I>>F

Ligando:

F>O>N=CI>Br>1>S
OH >RO >RCO,
CO;* >>NO;
PO,> >>S0,% >>Clo,

S>I>Br>Cl=N>0>F

Tabla 4-1. Clasificacion de metales en tipo A (duros), tipo B (blandos) e intermedios, segtin la clasificacion HSAB.

Si bien esta clasificacion, puede explicar el comportamiento de muchos sistemas, las

definiciones no son absolutas y pueden observarse variaciones dependiendo de numerosos

factores.

Los grupos funcionales capaces de interactuar con los metales a remover, forman parte
de las (macro)moléculas presentes en la estructura del biosorbente [2]. Un resumen sobre estos
grupos funcionales, su clasificacion HSAB y su ocurrencia en las distintas biomoléculas, se

resume en la Tabla 4-2.

Clasific. Atomo Presencia en
i Estructura
Cltpchinsions: pKa HSAB ligante biomoléculas
Hidroxilo %—OH 9,5-13 Duro 0] PS, UA, SPS, AA
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(0}
Carbonilo - Duro (0] p:pr}cli?i?ca
(o]
Carboxilo 1,7-4,7 Duro (0] UA, AA
o
Sulfihidrilo 2—SH 83-108 | Blando s AA
0% /'D
Sulfato / 1,3 Duro (0] SPS
S ’
3:‘\0.#' \"\D.
S
Tioeter L( Y - Blando S AA
Amina 8-11 Intermedia N Cto, AA
Ami N Cti, PG, unid
mina. 7~ :;\ 13 Intermedia N b T3, union
secundaria T-l peptidica, AA
(o]
Amida - Intermedia N AA
NH,
Imina FNH 111566_ Intermedia N AA
HN—\
Imidazole \ \N 6 Blando N AA
D\ (o)
Fosfato \F/ 09-21 Duro (0] PL
D.-f \\D'

P gina 185



Cap tulo 4

Clasific. Atomo Presencia en
i Estructura
Grupo Funcional pKa HSAB ligante biomoléculas
O\ (o)
Fosfodiester \p/\.): 1,5 Duro 0] TA, LPS

Tabla 4-2. Grupos funcionales involuchados en biosorcion. En azul los principales grupos. PS: polisacaridos, UA:
acidos urodnicos, SPS: polisacaridos sulfatados, Cto: quistosano, PG: peptidoglicano, AA: aminoacidos, TA: acido
teicoico, PL, fosfolipidos, LPS: lipopolisacarido.

La pared celular es mayormente la que contiene las biomoléculas con grupos funcionales
capaces de unir metales en la biosorcion. Los diferentes tipos de biomasa utilizada presentan
diferentes tipos de macromoléculas. Por ejemplo Rhizopus y otros mohos presentan abundantes
capas de quitina en sus paredes celulares, las bacterias tienen cantidades significativas de
peptidoglicano (Gram +) y 4&cido teicoico (Gram -) como componentes. Todas estas
macromoléculas ofrecen importantes propiedades de intercambio idnico debido a los grupos
funcionales presentes. La constitucién de la pared celular de los hongos, se discute en detalle en
la seccién 4.1.2.6.

4.1.2.2. Factores con influencia sobre la sorciéon
Ademas del tipo y la estructura quimica del biosorbente, un numero de factores
fiscoquimicos tienen influencia sobre la performance de la sorcion, los principales son [26]:
4.1.2.2.1. El pH de la solucién

Es uno de los principales factores que afectan la biosorciéon debido a que controla: la
guimica de los contaminantes, la actividad de los grupos funcionales en el biosorbente y la
competencia con otros iones en solucidn. En general, un aumento del pH mejora la remocion de
cationes y moléculas orgdnicas bdsicas y una disminucién en el pH mejora la remocién de
aniones y moléculas organicas acidas.

4,1.2.2.2. Fuerza iénica de la solucion
Un aumento de la fuerza idnica reduce la eficiencia de remocidn, debido en parte a la
competencia por los sitios activos del biosorbente.
4.1.2.2.3. Concentracion inicial de sorbato

A medida que aumenta la concentracidn inicial de sorbato en solucién, habitualmente
aumenta la cantidad sorbida por unidad de masa del biosorbente. Sin embargo decrece la
eficiencia de remocién.

4.1.2.24. Interferencias causadas por otros especies en solucién o en el
biosorbente

La presencia de otros sorbatos en solucién causa competencia por los sitios activos del
biosorbente y de esta manera reducen la sorcién de un determinado sorbato objetivo.

La naturaleza de los iones del mismo signo inicialmente sorbidos en el sorbente puede
modificar la sorcidn del contaminante objetivo. Por ejemplo una masa fingica saturada con Ca®,
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con Na' o con HY, mostrard diferentes grados de remocién de metales pesados divalentes
debido a sus diferentes afinidades por sitios que actien como intercambiadores iénicos u
efectos amortiguadores de pH.

En el caso de iones metalicos, la presencia de contraiones en solucién puede afectar la
sorcidn, ya sea por complejacion del contaminante en soluciéon o permitiendo la unién de
aductos complejos a otros sitios activos del sorbente [6].

4.1.2.2.5. Historia y administracion del biosorbente

Las condiciones de crecimiento del biosorbente, el pre-tratamiento o modificaciones
fisicoquimicas efectuadas sobre el mismo, tienen gran influencia sobre la eficiencia de sorcién.

Asimismo, la administracién del biosorbente en diferentes relaciones sélido/liquido o en
diferentes granulometrias, podria influenciar la sorcién de contaminantes.
4.1.2.2.6. Temperatura

El efecto de la temperatura es controversial en la bibliografia, lo que podria justificarse
por la multiplicidad de mecanismos involucrados.

Park [26], sostiene que la temperatura habitualmente incrementa la remocién de los
contaminantes debido al incremento de la actividad superficial y la energia cinética de sorbato.
Sin embargo, valores muy extremos, pueden dafar la estructura fisica o quimica del sorbente.

Mientras que Wang [27], propone que debido a que la mayoria de las reacciones son
exotérmicas, la capacidad de biosorcidon aumenta al disminuirse la temperatura.

Termodinamicamente, la dependencia con la temperatura estara gobernada por energia
libre de Gibbs de sorcidn, la cual tiene un término entrdpico y uno entalpico (Ecuacion 4-3) [28].

K= e( AR(EFO) = e( A:ro) e( A;O)

Ecuacién 4-3. Dependencia de la constante termodinamica de sorcién con la entalpia y la entropia del proceso.

En cualquier caso, el andlisis de la dependencia con la temperatura es complicado, debido
a que pueden coexistir mecanismos de sorcién actuando en forma simultdnea, por lo que la
dependencia debe hallarse experimentalmente.

4.1.2.2.7. Diserio experimental

Las condiciones experimentales en las que se realiza la sorcién, pueden influir en los
resultados obtenidos. Factores como velocidad de agitacién, inmovilizacién, estudios en batch o
en columna modifican la resistencia a la transferencia de masa y de esta manera tienen
influencia en la capacidad de remocion.

4.1.2.2.8. Tiempo de contacto

El tiempo de contacto estd determinado por el tiempo necesario para alcanzar el
equilibrio quimico, saturando al biosorbente.

El mecanismo de eliminacién del contaminante es generalmente un proceso que se
desarrolla en cuatro pasos [18]:

- Migracion del sorbato desde la solucidn a la superficie del sorbente.
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- Difusién a través de la capa superficial de la biomasa.
- Fijacién en el grupo activo.
- Difusién intra-particular hacia el interior de la biomasa.

Para cada sistema sorbente-sorbato, se establecen de esta forma, equilibrios especificos y
el tiempo de sorcién dependera fundamentalmente de la naturaleza de estos. Para altas
concentraciones de sorbato, el proceso limitante es la difusidn intra-particular, mientras que
para bajas concentraciones el limitante es la fijacidn superficial [29].

La velocidad con la que el sorbato se transfiere de fase es usualmente alta, los tiempos
necesarios para alcanzar la saturacion estan comprendidos entre los poco minutos hasta las
horas como maximo.

La dependencia de la sorcién con el tiempo estd descripta por la cinética de sorcién.

4.1.2.3. Cinética

Para describir la biosorcién en condiciones de no equilibrio se usan ampliamente dos
modelos cinéticos, conocidos como pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden [30].

En la mayoria de los trabajos los estudios cinéticos utilizan ambos modelos en paralelo, y
finalmente uno de ellos es elegido como el mejor de acuerdo a su mejor ajuste a los datos
experimentales. Estos modelos fueron utilizados por afios sin que se hagan muchos esfuerzos en
dales un marco tedrico. De esta forma, el conocimiento actual sobre la cinética de la biosorcion
es mucho mas empirico que tedrico [31].

pseudo-primer orden:

La ecuacidn lleva también el nombre de Lagergren y tiene en su forma diferencial, la
expresion dada por la Ecuacion 4-4

d .
o k(e

Ecuacion 4-4. Ecuacion de Lagergren. Q, es la cantidad de sorbato sorbida a un tiempo t, Q. (mg.g'l)es la cantidad
sorbida una vez alcanzado el equilibrio y k} (min'l) es la constante de velocidad.

Conceptualmente, la ecuacién de pseudo-primer orden, considera una dependencia lineal
de la velocidad con la fuerza impulsora representada por la diferencia entre la concentracién
sorbida maxima y la correspondiente al instante t [32].

La Ecuacidn 4-4 es una ecuacion diferencial, que es resuelta por separacion de variables
conduciendo a su forma integrada.

— -kt
Qt - Qe (1 —e )
Ecuacidn 4-5. Ecuacion integrada de pseudo-primer orden.

La velocidad inicial de sorcion esta dada por la Ecuacidn 4-6 y corresponde a la velocidad
maxima con la que el sorbato es transferido a la fase sélida [17].

Vo1 = ki. Qe

Ecuacidn 4-6. Velocidad inicial de sorcién para la cinética de pseudo-primer orden.
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El primer marco tedrico para le cinética de primer orden fue publicado por Boyd [33], el
cual desarrollé el modelo basado en un intercambio de metales en zeolitas organicas.

Liu[34], presenta una elegante deduccidn de la ecuacidn pseudo-primer orden, partiendo
de una descripcidn del proceso como una cinética reversible dada por la Ecuacién 4-7.

kr
a
R —
A+S <T—= AS
k!
d
Ecuacion 4-7. Descripcion de la cinética de sorcion. S es un sitio activo en el biosorbente, A es el sorbato en solucién

y SA representa al complejo sorbato-sorbente. k;, y k; son las respectivasconstantes de velocidad para los
procesos de adsorcion y desorcidn respectivamente.

La velocidad global de reaccién esta dada por:
dc

—— = ki€ — kG

Ecuacion 4-8. Velocidad global de reaccion. C es la concentracion en solucion del sorbato a tiempo ty C, es la
concentracion del sorbato en el sorbente.

Teniendo en cuenta esta descripcidn y mediante balances de masas del sorbato se llega a
la Ecuacion 4-4, donde k; = kg + k.

pseudo-segundo orden:

La cinética de pseudo-segundo orden, es descripta en la Ecuacién 4-9 y fue originalmente
propuesta por Blanchard [35]. Siendo en este caso la velocidad proporcional al cuadrado de la
fuerza impulsora.

dqQ ,
— = k5 Qe — Q)

Ecuacién 4-9. Cinética de pseudo-segundo orden. k; (g.mg'l.min'l) es la constante de velocidad de segundo orden.
La forma integrada de la ecuacidn es:

0, = Q2.k}.t
t — ]
1+ Qe kbt
Ecuacion 4-10. Forma integrada de la ecuacion de pseudo-segundo orden.
Y la velocidad inicial de sorcién:
— ! 2
Vo2 = k.Qc

Ecuacidn 4-11. Velocidad inicial de sorcidn para la cinética de pseudo-segundo orden.

Una interesante discusidn tedrica sobre los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo
orden, puede encontrarse en el trabajo de Azizian [36].

4.1.2.4. Isotermas de sorcion de un tinico sorbato

La calidad de un material sorbente es evaluada de acuerdo a cuanto sorbato puede
capturar y mantener bajo su forma inmovilizada. Para ello, se determina la cantidad de metal
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sorbida (g) por cantidad de biosorbente, la que puede expresarse en [mg Met . (g sorbente)?] o
[mmol Met. (g sorbente)™.

El cdlculo de la cantidad sorbida, suele hacerse mediante un balance de masa para el
sorbato en solucién:

(Co—C).V
m

Q; =

Ecuacidon 4-12. Calculo de la cantidad de sorbato adsorbida por gramo de sorbente. Donde C, es la concentracion
inicial de metal, C; es la concentracion del sorbente en el instante i, V es el volumen de liquido y m es la masa de
biosorbente empleada.

Cuando el sorbente se pone en contacto con una solucidn que contiene metales pesados,
una porcién de estos es transferida a la fase sélida, este proceso continla hasta que se alcanza
el equilibrio y Q arriba a su valor de equilibrio, Q.. Este valor es una constante si se mantienen
las condiciones experimentales, fuerza idnica, pH, temperatura, etc.

Ademas de las condiciones experimentales el valor de Q. depende de la concentracidon del
sorbato que queda en equilibrio, C.. La relacién entre Q. y C. es conocida como isoterma de
sorcion, la cual puede presentar distintas dependencias o perfiles, las cuales son descriptas por
modelos matematicos muy empleados en bibliografia.

4.1.24.1. Langmuir

Esta isoterma, fue descripta por Langmuir [37] en 1918, quien examino la adsorcion de
gases en superficies sdlidas considerando la sorcién como un fenémeno quimico.

La isoterma de Langmuir, asume una sorcion monocapa en una superficie que contiene
finitos sitios activos. Una vez que uno de estos sitios es ocupado por una molécula de sorbato,
no es posible que este interactde con otra molécula de sorbato.

La isoterma de Langmuir, tiene una dependencia hiperbdlica dada por la Ecuacién 4-13.

 Qm-Keq-Ce

Qe = 1+ Kgq.Co

Ecuacion 4-13. Isoterma de Langmuir.

En donde Q,, es la capacidad maxima de adsorcién por unidad de masa de sorbente, Kg,
representa la constante de equilibrio para la reaccidn de sorcidn.

El modelo de Langmuir, es derivado aplicando una serie de asunciones:

- Todos los sitios activos poseen igual afinidad por el sorbato.

- Lasorcion es limitada a una monocapa.

- El nimero de especies sorbidas no puede exceder el nUmero de sitios activos, esto es
una estequiometria 1:1.

Plazinski [38], demuestra que la isoterma de Langmuir puede ser descripta a partir de la
constante de equilibrio para la sorcion en sorbente con sitios de Unica ocupacion.

La isoterma de Langmuir, ha sido ampliamente usada para la descripcidn de los procesos
de sorcidn, sin embargo no ofrece ningun tipo de interpretacion sobre el mecanismo de sorcion.
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4.1.2.4.2. Freundlich

Freundlich propuso en 1907 [39] una isoterma que asume una sorcién heterogénea,
descripta por la ecuacion:

= K, cl/ "
Qe - F+%e
Ecuacidn 4-14. Isoterma de Freundlich.

Donde K: es una constante relacionada con la capacidad de sorcién, n; es un pardmetro
relacionado con intensidad de sorcion.

Al igual que la isoterma de Langmuir, posee 2 pardmetros y ha sido ampliamente usada
en la descripcion de procesos de sorcidn. Pero a diferencia de esta, la isoterma de Freundlich
resulta util para sorbatos con sitios activos que presentan una distribucidon de afinidad por el
sorbato. En estos casos se asume que los sitios con mayor afinidad son ocupados los primeros
en ser ocupados y posteriormente son ocupados los demas. La constante n; esta relacionada
con esta distribucion de afinidad, a mayor valor mayor diferencia de afinidades.

4.1.2.4.3. Temkin

La isoterma de Temkin, es utilizada también para describir sorciones heterogéneas y tiene
la expresidn siguiente [40]:

Q. = A.log(a;.C,)
Ecuacion 4-15. Isoterma de Temkin.

Esta isoterma posee 2 parametros y el término esta dado por A=RT.b{1. Los
parametros de esta isoterma tienen el siguiente significado: b; esta relacionada al calor de
sorcién y a; es la constante de Temkin.

4.1.2.4.4. Sips
Investigando la distribucidn de las energias de adsorcidén en una superficie catalitica, Sips

propuso una isoterma descripta por la siguiente ecuacién [41]:

K Cl/n

_ Qm- Eq-*~e

Qe - —1/
1+ Kgg.C/™

Ecuacion 4-16. Isoterma de Sips.

Esta isoterma es conocida también como Langmuir-Freundlich, y posee un parametro mas
que las anteriores. El pardmetro n es conocido como constante de Sips.

Esta isoterma asume una superficie homogénea, pero considera la sorcidn como un
proceso cooperativo debido a la las interacciones sorbato-sorbente.

Liu [30], deriva tedricamente la isoterma de Sips, a partir de consideraciones sobre el
equilibrio y termodindmicas.
4.1.2.4.5. Dubinin-Radushkevich

En 1947, en la ex URSS, Dubinin y Radushkevich desarrollaron la isoterma mostrada en la
Ecuacidn 4-17, a partir de su trabajo con materiales porosos [30].
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Qe = Qrp- e(~Krp£%)

Ecuacion 4-17. Isosterma de Dubinin-Radushkevich. En donde Qgp es una constante que representa la capacidad de
saturacion monocapa, Kgp es una constante asociada con la energia de sorcién y € es el potenical de Polanyi,
relacionado con la concentracidn de sorbato en equilibrio en la fase liquida.

La aproximacion de sorcidon Polanyi asume un espacio de sorcidon con volumen fijo cerca
de la superficie de sorbente y la existencia de un potencial de sorcién en estos espacios. El
espacio de sorcién en la proximidad de una superficie sélida se caracteriza por una serie de
superficies equipotenciales. Este potencial de sorcidén es independiente de la temperatura, pero
varia segun la naturaleza de sorbente y sorbato. El potencial de Polanyi, es definido segun:

1
=RT1 (1 —)
& n +C

e

Ecuacion 4-18. Potencial de Polanyi.

Reuniendo la Ecuacién 4-18 en la Ecuacién 4-17 y tomando logaritmo en ambos
miembros, se arriba a la Ecuacion 4-19, que es utilizada para el ajuste lineal de los datos
experimentales.

1
ln Qe = ln QRD - KRD' (R.T)Z.lnz (1 + C_>
e

Ecuacion 4-19. Forma lineal de la isoterma de R-D.

Una caracteristica muy interesante de esta isoterma, es que permite estimar la energia de
la sorcién en forma directa a partir de los datos experimentales. La energia se relaciona con el
parametro Kpp segun:

1

—\’ 2.KRD

Ecuacidn 4-20. Calculo de la energia de sorcidn a partir del parametro Kp.

E =

El conocimiento de la energia de sorciéon resulta muy Util para comprender los
mecanismos de sorcidon de un determinado sorbente [42]. La energia de adsorcién media (E)
calculada a partir de la isoterma de D-R proporciona informacién sobre la naturaleza de la
sorcién. Para E < 8 kl.mol?, un proceso fisico domina el mecanismo de sorcidn. Si E estd
comprendida entre 8y 16 kl.mol™, el intercambio idnico es el factor dominante. Si E > 16 kJ.mol’
! la sorcién es dominada por difusion de particulas.

4.1.2.5. Multi-sorbatos

La mayoria de los estudios realizados sobre las isotermas de sorcion, estan enfocados a la
sorcidn de un Unico contaminante. En contraste con esto, existen relativamente pocos trabajos
gue realicen aportes para intentar comprender el comportamiento de sorcion en sistemas multi-
componentes. Esta diferencia en la cantidad de contribuciones se debe a que el tratamiento
matematico, su interpretacidn y representacion es mucho mds compleja en sistemas de varios
componentes.

Cuando mds de un componente de los presentes en una solucién tiene afinidad por el
sorbente, la sorcién de ellos podria no comportarse de la manera predicha de acuerdo a los
sistemas mono-componentes. Por este motivo, resulta de elevada importancia indagar sobre el
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comportamiento de sistemas multi-componentes, mucho mas cercanos a la realidad de los
potenciales efluentes a tratar que los sistemas modelados con un Unico contaminante en
soluciones sin otro tipo de componente (contaminante y/o matriz).

Las isotermas utilizadas para la descripcién de sistemas multi-componentes, estan
relacionadas con los modelos de Langmuir y Freundlich o extensiones de los mismos [43-45] y se
resumen en la Tabla 4-3.

Identificacion Modelo Caracteristicas

Qimax Kiq Ci .
Langmuir Qigq = 1 :_mtg I(f 1 Cf 1 K; gq constantes de Langmuir
j™.Eq “j.Eq

Langmuir con _ o )
Qmax Kigq Cigq Supone que existe una Unica capacidad

una Unica Qigqg = o
. 1+ 2 Kigq Cieq maxima para todos los sorbatos.
capacidad

a;; coeficientes de competencia, a; = 1

n;—1
Freundlich n = K r C; Z a:: C:
Qirq LE LB ( j i tIEq K; r Constante de Freundlich

. Yn; .
Langmuir- 0 Qimax Kigq Ci,Eq Isoterma experimental propuesta por
. i,Eq = 1 .
Freundlich ' /n; Pagnanelli [46]
1 + Z] I(erq' Cj,Eq

Tabla 4-3. Isotermas multi-sorbato empleadas en biosorcion.

En sistemas multi-componentes, el comportamiento de un sorbato dado podria no ser el
predicho en base los sistemas mono-componentes. En el caso de sistemas que obedecen a la
isoterma de Langmuir, el efecto de la co-existencia entre los diferentes sorbatos puede

mix
evaluarse utilizando el cociente “™* /QO [47], donde Qy; ;" es la capacidad méaxima de sorcién
m,i

en un sistema multi y le'i es la capacidad en el sistema de un unico sorbato. El efecto de la
presencia de los otros metales, de esta forma se estima como:

mix
™t/ o >1 la sorcion del sorbato i, es promovida por la presencia de los otros
m,i
metales.
mix
™t/ o = 1no seobserva interaccidn para el sorbato i.
m,i
mix
mt/ o <1 la sorcion del sorbato i, es suprimida por la presencia de otros
Qm,i
componentes.
4.1.2.6. Caracteristicas de los hongos

Uno de los objetivos del presente trabajo es evaluar la capacidad de remocion de metales
mediante la biosorcidn utilizando como sorbente biomasa proveniente de un hongo muerto.
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Resulta interesante de esta manera, conocer las caracteristicas estructurales y las biomoléculas
componentes de estos organismos.

4.1.2.6.1. Clasificacién y caracteristicas generales

Los hongos son organismos de tamaino muy variable, desde microscépicos hasta hongos
de gran tamafio, los que incluyen desde las levaduras, mohos y otros. En los mohos como
Penicillium, Aspergillus, etc, el cuerpo o estructura vegetativa de un hongo se denomina talo,
gue varia en complejidad y tamafio, desde una Unica célula a estructuras multicelulares. Un solo
filamento se denomina hifa. Las hifas suelen crecer juntas, agrupandose en un conjunto llamado
un micelio. Una clasificacion de los hongos se muestra en la Tabla 4-4. A menos de los
oomicetes, que son filogenéticamente distinto, los otros grupos de hongos estdn estrechamente
relacionados.

Grupo Nombre comun Hifa Microorganismo representativo
Neurospora
Ascomicetes Levaduras Septada Saccharomyces
Morchella
Amanita
Basidiomicetes Champifiones Septada
Agaricus
] Mucor
Zigomicetes Hongo del pan Cenocitica
Rhizopus
Oomicetes Hongos acuaticos Cenocitica Allomyces
Penicillium
. Hongos .
Deuteromicetes . Septada Aspergillus
imperfectos
Candida

Tabla 4-4. Clasificacion de los hongos. Tomada de Madigan [48].

Las levaduras son hongos unicelulares principalmente ascomicetos. Los hongos pueden
ser agrupados en mohos o levaduras, basado en el desarrollo del talo, es decir, su cuerpo o
estructura vegetativa. Las levaduras se reproducen ya sea asexualmente por gemacion y divisidn
transversal o sexualmente a través de la formacidon de esporas. Un moho consta de largos
filamentos, ramificados, las hifas, que forman una masa enmarafiada llamado un micelio. Las
hifas puede ser septadas o cenociticas.

Las hifas son tipicamente 5-10 um de ancho, pudiendo variar desde los 0,5 um a 1,00 mm.
El micelio se compone de una masa compleja de filamentos o hifas. Las hifas tienen paredes que
se componen de celulosa o quitina o ambos de ellos. Existe un citoplasma comun en las hifas.
Por lo tanto la organizacion celular de los hongos puede clasificarse en tres tipos: (1) cenociticas,
donde la hifa contiene un citoplasma multi-nucleado, también llamado como aceptados; (2)
tabicadas con protoplastos uni-nucleados, en los que la hifa se divide por paredes transversales
o septos, cada compartimiento que contiene un Unico nucleo; (3) tabicadas con protoplastos
multi-nucleados entre los tabiques. En las especies septadas hay un poro central en el tabique
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gue conecta el citoplasma de las células vecinas y permitiendo la migracion de citoplasma y
nucleos.

Las levaduras proporcionan un ejemplo de un hongo unicelular. Generalmente las células
de levadura son mas grandes que las bacterias y varian considerablemente en tamafio. Una
célula de levadura tipica es de aproximadamente 2,5 a 10 um de ancho por 4,5 a 21 um de
longitud. La morfologia de las células de levadura es comunmente esférica a ovalada,
dependiendo de la especie de levadura, nivel de nutricidn, condiciones de crecimiento, etc. Las
células de la mayoria de los hongos microscdpicos crecen en asociaciones o colonias. La mayoria
de las levaduras se reproducen como una Unica célula, sin embargo algunas levaduras pueden
formar filamentos bajo ciertas condiciones.

En general, las células de levadura tienen una pared celular, membrana citoplasmatica,
citoplasma, un Unico nucleo, mitocondrias, reticulo endoplasmatico, aparato de Golgi, vacuolas
y citoesqueleto. La levaduras no poseen flagelos pero si contiene la mayoria de los otras
organelas eucariotas.

4.1.2.6.2. Pared celular

- e — T
= Glycoprotein o}?}?}?}?}%};
>
S Mixed glycans 7’:‘/‘\///‘»\‘,/\\\\

7’: fad 7\\ \:’ “/—\

.I‘v,/f“"; ‘:‘:;' E"I/"‘/’.(/ [ l“‘
Glycocalyx \ f\ N \’.‘- (§ ‘\JJ |’}

Figura 4-1. Seccidn lateral de una celula tipica de un hongo. En la parte superior una micrografia electrénica,
siendo: S extremo en crecimiento, CV vesiculas recubiertas, G aparato de Golgi, M mitocondria. En la parte inferior
esquema de la pared celular. Tomada de [49].

Las paredes celulares de los hongos y algas son rigidas ya que proporcionan soporte
estructural, pero son diferentes en la composicién quimica de las paredes celulares procariotas.
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Las paredes celulares de los hongos contienen principalmente 80-90% de polisacaridos, con
proteinas, lipidos, polifosfatos, e iones inorgdnicos, que constituyen la matriz de la pared de
cementacién. La quitina es un constituyente comun de las paredes celulares de los hongos. La
quitina es un polisacdrido fuerte pero flexible que contiene nitrégeno, estd formada por
residuos de N-acetilglucosamina. Las paredes celulares de los hongos, estan formadas por dos
capas (Figura 4-1): una capa exterior delgada que consiste de glucanos mixtos (tales como
glucano, manano, o galactano), y una capa interior gruesa de fibras de polisacarido compuesta
de quitina o celulosa con cadenas de quitina en disposicion paralela.

La quitina constituye un 25-30 % m/m del peso seco de la pared celular. La pared celular
contiene ademads 30% de glicano, 30% manano, 13% de proteinas, 8.5% de lipidos y 3% de
cenizas. En estos biopolimeros, se encuentran presentes varios grupos funcionales capaces de
unir metales: aminas, imidazol, fosfatos, sulfato, sulfhidrilo e hidroxilo [50].

La pared celular alcanza habitualmente al 30 % m/m del peso seco del hongo[23].

4.1.2.6.3. Membrana celular

La membrana celular de las células eucariotas consiste en una doble capa compuesta de
lipidos, tales como fosfolipidos y esteroles (un promedio de alrededor del 40% de contenido de
membrana) y moléculas proteicas (un promedio de alrededor del 60%). El Modelo de mosaico
fluido para la estructura de la membrana es ampliamente aceptado. La membrana celular es una
bicapa continua formada por lipidos que estan orientadas con las cabezas polares hacia fuera y
las colas hidrofébicas hacia el centro de la membrana. Embebidos en numerosos sitios de esta
bicapa se encuentran diversas proteinas globulares. Algunas membranas celulares son finas,
teniendo en promedio, s6lo 7 nm de espesor. Las membranas citoplasmaticas sirven como
barreras selectivamente permeables. A diferencia de los procariotas, células eucariotas también
contienen un nimero de organelas unidas a la membrana, que son lo suficientemente extensa
como para abarcar del 60% al 80% de su superficie.

4.1.2.64. Citoplasma

El citoplasma contiene las organelas caracteristicos de los organismos eucariotas,
incluyendo las mitocondrias, ribosomas y un extenso reticulo endoplasmatico. Las vacuolas que
contienen materiales de almacenamiento, tales como glucégeno, lipidos y volutina. En un hongo
uni-celular tal como Saccharomyces spp., El protoplasto estd encerrado en una membrana
semipermeable, la membrana plasmatica, que estd contenida dentro de una pared celular
rigida. En especies filamentosas el protoplasma se concentra en las puntas de las hifas en
crecimiento. Las hifas mayores suelen ser metabdlicamente inactivas y contienen grandes
vacuolas en su citoplasma. Los hongos carecen de clorofila y son heterétrofos. Un micelio
normalmente desarrolla a partir de la germinacién de una célula reproductiva o de una espora.
La germinacion inicialmente da como resultado la producciéon de una sola hifa larga que
posteriormente se ramifica para formar una masa de hifas que constituye el micelio.

4.2. Biosorbente utilizado

En el presente trabajo se utiliz6 como material sorbente, biomasa seca proveniente de los
cuerpos de fructificacidon del hongo Polyporus tenuiculus, cultivado por Alejandra Omarini [51].
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El hongo Polyporus tenuiculus es una especie natural con origen en América del sur y
América central. El hongo puede ser cultivado facilmente sobre residuos industriales de
naturaleza lignoceluldsicos tales como paja de trigo y aserrin. El material asi obtenido presenta
la ventaja de ser homogéneo en el tiempo y ser obtenido utilizando materiales que de otra
forma constituirian un desecho.

Polyporus tenuiculus (Polyporales, Basidiomycetes) es un miembro de la familia
Polyporaceae. Los cuerpos fructiferos se estructuran con un himenio poroide. El pileo es de
color blanquecino a amarillento cuando estd fresco y se vuelve mas oscuro cuando se seca, la
superficie es de fibrosa a suave, y se puede encontrar en las maderas de la selva tropical del
norte de Argentina y sur de Brasil. Esta especie se caracteriza por himendforo poroide de
grandes poros (3-5 por cm) y una suave carne. Se recoge y se cosecha en forma conjunta con
otras setas comestibles en la zona mencionada por diferentes etnias autdctonas.

Se utilizaron diferentes lotes de hongo, cultivados durante seis dias sobre residuos
lignoceluldsicos. Bajo las condiciones de crecimiento o6ptimas, el hongo mostré buenas
capacidades de degradacion de los sustratos utilizados, alcanzando valores de reduccion de 67,2
— 74,5 % en celulosa, 80,4 — 87,5 % hemicelulosa y 60,6 — 66,2 % en lignina. El rendimiento
biolégico alcanzo al 82,7%.

Los cuerpos de fructificacion cosechados, se congelaron en frezzer (-80 °C), se liofilizaron y
pulverizaron.

Las diferentes muestras de biomasa liofilizada son almacenadas en desecador y utilizadas
sin otro tipo de tratamiento.

4.3. Experimental

4.3.1. Efecto del pH

El pH de la solucidn acuosa es una de las variables mas importantes en el control del
proceso de biosorcién de metales pesados. El pH puede influir tanto en: las especies idnicas del
metal que se encuentra en solucidn, como en la especiacion de los grupos funcionales
responsables de la unién a los metales. Como se describe en el punto 4.1.2.2.1, para los
cationes, usualmente un aumento de pH favorece la remocion de los metales pesados.

Con el objetivo de indagar sobre el efecto del pH de la fase acuosa en la biosorcién se
llevaron a cabo experiencias con Pb*, Cd** y Cu** a diferentes pH.

100 mL de solucién 10 mg.L™ de cada metal con el pH regulado en un rango 1 — 8, fueron
puestos en contacto con 0,2 g de biomasa y agitados magnéticamente en Erlenmeyer durante 1
h (tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, ver punto 4.3.2).

El pH fue ajustado inicialmente utilizando NaOH o HCl y fue controlado durante la
experiencia en + 0,2 unidades. Se evitaron valores de pH 2 8, de forma de prevenir errores
debido a la precipitacion de los hidroxidos metalicos [52].

Los resultados se muestran en la Figura 4-2, en donde sobre el eje principal se grafica la
capacidad de sorcién en equilibrio Q. y sobre el eje secundario el porcentaje de remocién. La
eficiencia de sorcién depende muy fuertemente del pH, observandose un marcado crecimiento
a medida que se incrementa el pH.
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Los datos experimentales fueron ajustados utilizando una funcién sigmoidea, segin la
Ecuacién 4-21, en donde el pardmetro x, corresponde al punto de inflexidn.
a
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Figura 4-2. Efecto del pH en la capacidad de sorcién de Pb**, Cd*" y Cu** a un nivel de 10 mg.L™.

Los valores de punto de inflexion calculados se presentan en la Tabla 4-5. Varios autores
encuentran similares dependencias con el pH [53-56], lo que podria deberse a la desprotonacién
de los grupos carboxilo en el sorbente. El hecho de que en medios acidos (pH < 3) disminuya de
forma importante la capacidad de remocion, podria ser el resultado de la competencia entre los
protones y los metales pesados por los sitios activos del sorbente.

Sorbato Punto de inflexion
Pb* 4,5+0,6
cd* 43+0,5
cu* 53+1,2

Tabla 4-5. Puntos de inflexion calculados para la dependencia de la capacidad de sorcién con el pH.

4.3.2. Cinética

El estudio de la cinética de sorcién permite determinar la velocidad con que son retirados
los metales del medio acuoso, sirve de base para conocer el mecanismo que controla el proceso
y es fundamental para seleccionar las condiciones éptimas de operacidon en los sistemas de

tratamiento.
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Con el objetivo de determinar la dependencia de la sorcidn con el tiempo de contacto se
llevé a cabo un estudio cinético. Las experiencias se realizaron en batch utilizando 0,2 g de
biosorbente y 100 mL de soluciones de concentracién inicial 10 mg.L™", mediante una jeringa se
retiraron muestras a diferentes tiempos comprendidos entre los 1,5 y 60 minutos. Las muestras
fueron filtradas utilizando filtros de jeringa, diluidas y acondicionadas para el analisis por ICP-
OES.

Comunmente, en los trabajos sobre estudios cinéticos, los pardmetros de los modelos se
calculan aplicando transformaciones sobre las ecuaciones de pseudo-primer y pseudo-segundo
orden en su forma integrada, Ecuacion 4-5 y Ecuacidn 4-10 respectivamente. De esta forma se
obtienen variables transformadas que presentan relaciones lineales, las cuales pueden ser
facilmente ajustadas en software corrientes como por ejemplo Excel. Estos tipos de programa
utilizan el método de cuadrados minimos conocido como OLS (Ordinary Linear Regression) [57].
Este tipo de tratamiento de datos es muy facilmente implemtable, no obstante presenta una
serie de inconvenientes [58]: Existen funciones que no pueden ser linealizadas, La utilizacion de
OLS conduce a resultados errdneos cuando se trabaja con datos heteroceddasticos, y en el caso
particular del modelo de pseudo-primer orden, la utilizacién de su forma linealizada requiere el
conocimiento previo de uno de los parametros (Q,).

En el presente trabajo, los datos experimentales fueron ajustados utilizando los modelos
de pseudo-primer y pseudo-segundo orden utilizando regresiones no lineales (ver 4.5.3),
procedimiento que por un lado evita los inconvenientes mencionados y por el otro es
presentado en varios trabajos como recomendable [59, 60].

Como sorbatos se utilizaron los cationes divalentes de cobre, cadmio y plomo.

En la Tabla 4-6, se presentan los resultados obtenidos para el ajuste de modelos en la
sorcidn de los metales estudiados sobre el polyporus tenuiculus. Teniendo en cuenta los valores
de R’ obtenidos para los 3 metales, puede concluirse que la sorcién obedece una cinética de
pseudo-segundo orden. Estos resultados estan en acuerdo con trabajos previos realizados sobre
hongos [61].

cu+2 Cd+2 Pb+2
1 (min™) 0,26 + 0,06 0,20 + 0,04 0,19 + 0,09
pseudo-primer Q. (mg.gh) 1,69 +0,12 3,1140,19 3,45 +0,78
orden Vo1 0,43 +0,26 0,62 + 0,20 0,65 0,23

R? 0,967 0,986 0,943
k, (g.mgt.min™) 0,16 + 0,05 0,07 + 0,01 0,06 + 0,02
pseudo-segundo Q. (mg.g") 1,90 + 0,10 3,53 £0,08 3,86 £0,18
orden Vo2 0,58+0,18 0,88 + 0,09 0,96 +0,12

R? 0,996 0,999 0,999

Tabla 4-6. Parametros obtenidos para los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, en la sorcion de
cu®, cd*' y Pb* en polyporus tenuiculus.
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Figura 4-3. Datos experimentales y ajuste de pseudo-segundo orden para la evolucion temporal de la sorcion de
cu®, cd* y Pb>. pH=5,0; concentracién inicial 10 mg.L™' y 0,2g de biomasa.
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Figura 4-4. Ajuste de los datos cinéticos obtenidos para la ecuacion de pseudo-segundo orden.
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Estos resultados sugieren que la quimisorcién es la etapa que controla la cinética,
involucrando fuerzas debidas a electrones compartidos o intercambiados entre el sorbato y el
sorbente [62].

La sorcibn es muy rapida para todos los metales, en 30 minutos se alcanza
aproximadamente el 90% de (). La velocidad inicial de sorcién (v ;) sigue el orden Pb* > Cd** >
Cu*?, lo que podria deberse al tamafio del cation.

En la Figura 4-3, se muestran los datos experimentales junto con el ajuste de pseudo-
segundo orden para todos los metales, mientras que en la Figura 4-4, se muestran para cada
metal individual los ajustes con sus correspondientes bandas de confianza.

4.3.3. Isotermas de adsorciéon mono-sorbato

Los equilibrios de sorcidon son descriptos por isotermas que gobiernan la distribucién de
un dado sorbato entre la fase liquida y el sorbente. Existen varias isotermas propuestas para
describir dicho equilibrio. De esta manera la isoterma relaciona la cantidad de sorbato retenida
en la fase sélida y la que permanece en solucién a temperatura constante cuando se alcanza el
equilibrio.

La forma de determinar qué tipo de isoterma sigue un dado equilibrio, es realizar
experiencias a diferentes concentraciones iniciales de sorbato, permitiendo que se alcance el
equilibrio. Una vez establecido el mismo, se toma una muestra de la fase liquida en donde
determina la concentracién del sorbato C,, utilizando ésta ultima y la concentracion inicial, C,
se calcula mediante un balance de masa la cantidad sorbida en el sélido, Q,, ver seccion 4.5.1.
Estas experiencias se repiten de forma de cubrir un amplio rango de concentraciones y por
ultimo mediante cuadrados minimos se determina qué modelo ajusta mejor los datos y los
parametros del mismo.

Existen isotermas con distinto nimero de parametros, las mas frecuentes son las de
Langmuir y Freundlich que utilizan dos parametros cada una, pero existen de un nimero mayor.
Debido a que la bondad de ajuste se evalua utilizando en coeficiente de determinacion (4.5.3),
se debe ser cuidadoso en la comparacion de estos indicadores para isotermas de diferente
numero de parametros, ya que los modelos presentan diferentes grados de libertad lo que
podria conducir a conclusiones incorrectas. Por este motivo en el presente trabajo se utilizaron
isotermas de 2 parametros.

Los parametros de las ecuaciones y las consideraciones termodinamicas de los modelos
de equilibrio pueden proporcionar, una interpretacion sobre el mecanismo de sorcién, las
caracteristicas superficiales y la afinidad del sorbente por el sorbato.

Para el estudio de las isotermas de sorcidn se realizaron experiencias en batch utilizando
0,2 g de biomasa y 100 mL de solucién de metal pesado en varios niveles de concentracién. El
tiempo de contacto se fijo en 60 minutos, tiempo necesario para alcanzar el equilibrio (Punto
4.3.2), y la del laboratorio se mantuvo en 25 + 3 °C.

Las experiencias se llevaron a cabo sin regulacién de pH, pero una vez tomada la muestra
para analisis se realizaron mediciones del mismo, halldndose valores comprendidos entre 5 < pH
<6.

En la Tabla 4-7 se resumen los parametros de las isotermas ensayadas.
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En todos los casos los datos experimentales son mejor ajustados por la isoterma de

Langmuir (R?>0,99), esto permite concluir que la sorcién de los metales divalentes estudiados

en Polyporus tenuiculus es un proceso monocapa.

Cu*? cd*? Pb*
Kgq (Lmg?) 0,040 + 0,009 0,055 + 0,017 0,019 + 0,003
Langmuir Q. (mg.g™) 14,4+1,1 11,4+1,0 87,6+7,6
R? 0,994 0,993 0,997
Kp 1,9+1,2 1,94 £ 0,88 4,3+2,6
Freundlich ng 2,7+1,0 2,82 40,87 1,84 + 0,45
R? 0,924 0,967 0,968
A (mg.g?) 2,7+0,4 2,3+0,2 15+3
Temkin a,(L.mg) 0,5+0,2 0,7+0,2 0,31+0,13
R? 0,983 0,990 0,965
Qrp(mg.g?) 12,9+2,5 9,0+2,4 58 +19
Dubinin —
Radushkevich Krp (Mol*.)?) (3,2+2,2).10° (1,8 £2,4).10° (6,0 +5,6).10°
R? 0.900 0.796 0.875

Tabla 4-7. Parametros obtenidos para los ajustes de los datos experimentales por isotermas de 2 parametros.

El parametro Q,, del modelo de Langmuir esta asociado a la cantidad de sorbato

necesario para formar la monocapa.

La cobertura maxima de la superficie de biomasa

encontrada es 0,85 + 0,07 mEq.g"1 para Pb, 0,45 + 0,04 mEq.g'1 para Cuy 0,20 £ 0,02 mEq.g'1
para Cd. Siguiendo el orden: Pb™ > Cu™> Cd™. Sin embargo la constante de afinidad, Kg4, no
sigue el mismo orden, sino que en este caso es: Ccd™? cu™ > Pb", esto provoca que los iones
sean sorbidos con distinta eficiencia en rangos de concentracidn.

En la Figura 4-5, se muestran los datos experimentales junto con el ajuste
correspondiente al modelo de Langmuir para todos los metales, mientras que en la Figura 4-6,
se muestran para cada metal individual los ajustes con sus correspondientes bandas de
confianza.

Los datos experimentales son ajustados muy pobremente por la isoterma de Dubinin —
Radushkevich, por lo que lamentablemente no pueden utilizarse las consideracidon sobre el
mecanismo de sorcién desprendidas de su tratamiento tedrico.

P gina 202



Cap tulo 4

d. (mg/g)

150 200 250
C. (mg/L)

Figura 4-5. Datos experimentales y ajuste de la isoterma de Langmuir para la sorcidn de equilibrio de cu®, cd® y
Pb%". pH=5,0; concentracion inicial 10 mg.L'1 y 0,2g de biomasa.
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Figura 4-6. Ajuste de las isotermas de sorcion utilizando el modelo de Langmuir.
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4.3.4. Isotermas de adsorciéon multi-sorbato

Como se menciond previamente, un sistema con mds de un contaminante es mas cercano
a un efluente natural que uno con un Unico metal. Con el objetivo de estudiar el
comportamiento de Polyporus tenuiculus frente a soluciones de varios metales se realizaron
experiencias con soluciones conteniendo cu?*, cd* y Pb**, es decir los mismos que utilizaron en
las experiencias monosorbato.

Las experiencias se realizaron en ensayos batch, utilizando 0,2 g de biomasa y 100 mL de
soluciones multimetalicas, las cuales fueron agitadas durante 1 hora. Terminado este periodo, se
controlé el pH de la soluciéon, estando comprendido en un rango 5 < pH < 6, y se tomaron las
muestras para ser analizadas por ICP-OES.

® —® Datos Multi
—® Datos Cd
® Datos Pb
—®
15 Datos Cu
s 1+
£
>
(@]
[
& 05—
0
0
0

0.2
Cepp (m)

0.3
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Figura 4-7. Mapeo del espacio muestreal derivado del disefio experimental empleado para los ensayos
multisorbato.

El rango de concentraciones empleado fue entre 0y 100 mg.L™ para cada metal, el disefio
experimental se realizé de forma de muestrear eficientemente el subespacio (€ R3,,) de las
concentraciones de los sorbatos en el liquido. Las concentraciones de equilibrio en el liquido
derivadas del disefio experimental empleado, se muestran para los 3 metales en la Figura 4-7.
Cada punto corresponde a las concentraciones de equilibrio de los metales, [Q.Cd, Q.Pb, Q.Cul],
en un experimento dado. Se utilizaron los datos obtenidos para las isotermas monosorbato
(puntos sobre los ejes cartesianos) y puntos adicionales marcados en azul de forma de cubrir
adecuadamente el espacio muestreal.

Las isotermas multisorbato son funciones vectoriales, que en el caso de modelar la
sorcion de tres sorbatos tienen la forma:
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f:R3 — R®[Q,Cd, Q,Pb, Q,Cu] = f([C,Cd, C,Pb, C,Cul).

Ecuacidn 4-22. Forma vectorial de las isotermas multisorbato.

El ajuste de este tipo de ecuaciones no puede realizarse por métodos sencillos de
cuadrados minimos, por lo que se empled un ajuste no lineal para funciones vectoriales
implementado en MatLab, ver punto 4.5.4.

Los datos experimentales fueron ajustados utilizando las isotermas del tipo Langmuir
encontradas en la bibliografia y resumidas en la Tabla 4-3. No se utilizaron otro tipo de
isotermas como por ejemplo las de Freundlich, debido a que los resultados de las isotermas
monosorbato indicaban el seguimiento del modelo de Langmuir.

Los pardmetros obtenidos, el coeficiente de determinacidn y el error cuadratico medio se
resumen en la Tabla 4-8. La identificacidon del modelo que gobierna la sorcidn en este sistema
ternario no es sencilla en término a los pardmetros calculados r? y RMSEP, ya que son muy
similares para todas las isotermas ensayadas. El mejor ajuste lo presenta el modelo de

Langmuir-Freundlich, con un 2

maximo y un RMSEP minimo. Sin embargo esta es una
isoterma de 9 parametros. En segundo lugar, se encuentran la Langmuir, con un buen ajuste,
muy cercano a la primera y con solamente 6 parametros. Por ultimo se encuentra isoterma

denominada Langmuir con una Unica capacidad, con un ajuste un poco mds pobre.
Los valores de Q; ,,, calculados para las dos primeras isotermas muestran gran similutud.

Sin existir demasiada diferencia entre los ajustes, se elige como modelo de sorcion el
modelo de Langmuir, debido a que:

- Presenta un buen ajuste.
- Es el tedricamente mas sélido.
- Lasisotermas monosorbato demostraron responder a este modelo.

Parametros hallados
Modelo
cd* Pb* cu®
Langmuir Qmax =0,204 0,04 | Qmax=0,27+0,05 |  Qmax = 0,24 0,02
0 B Qimax Kigq Ciq Kgq =1,34£0,33 Kgq =8,8512,41 Kgq =2,5310,56
LEq K. .
1+ XjKieq Cikq r2=0,985 RMSEP = 0,0099 mMol.g"
Langmuir con una unica Qmax = 0,241 0,018
capacidad
Kgq=104+012 | Kg, =10,0£17 Kgq =2,43£0,53
Q' _ Qmax Ki,Eq Ci,Eq
YT 14 Y Kgq Cigg r2=0919  RMSEP =0,011 mMol.g*
- . =0,257
Langmuir- Freundlich OQmax = 0,29 £ 0,14 Qmaxo 042 Qmax =0,229 £ 0,026
Qikq Kgpq = 0,60 0,43 ’ Kpq =2,68+0,43
v Kgq =10,8+3,0
] i e =0,726 £ 0,086 =1,1+0,2
_ Qimax Kigq l’f/" new ' n=1,07 +0,08 nELEER
nj
1+ XjKjEqCpq r2=0,988 RMSEP = 0,0081 mMol.g™

Tabla 4-8. Ajuste de las isotermas multisorbato. Q,, en mMoI.g'l, Kgq L.mMol ™.
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La representacién grafica de los resultados puede efectuarse mediante el empleo de
superficies de nivel en el subespacio dominio € R3, Figura 4-8.

Una solucion conteniendo los tres metales pesados en equilibrio con la fase sdlida,
representara un punto en el subespacio dominio y determinard un punto en el subespacio
imagen € R3,: [Q.Cd, Q,Pb,Q.Cu]. La sorcién de los metales puede ser predicha utilizando
estos graficos, este tipo de andlisis fue primeramente propuesto por Lu [63].

Cada superficie en las figuras representa puntos en el subespacio dominio con idéntica
capacidad de sorcidén, la cual se indica contiguo a la superficie. Es decir, cada superficie actua

como escala, o marcadores, de la capacidad de biosorcion de cada metal.

084:

5 06]4

Q

0° 041"
S

C Pb
e

Figura 4-8. Superficies de nivel para la sorcién simultanea de cadmio, plomo y cobre en Polyporus tenuiculus,
construidas a partir del modelo de Langmuir calculado. Cada punto en un determinado plano representa
concentraciones de equilibrio que determinan un nivel de de sorcién. a) Sorcién de cadmio, b) sorcién de plomo, c)
sorcion de cobre y d) las 3 sorciones representadas en un tnico grafico.
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Una vez que la composicion en equilibrio de una mezcla ternaria de los metales es
identificada, la capacidad de sorcién puede ser facilmente predicha a partir de esos gréficos de
nivel.

Esta manera de calcular y visualizar los datos, presenta ciertas dificultades. En el
tratamiento propuesto por Lu, se hacen inferencias sobre la capacidad de sorcion (Q.) en
funcion de las concentraciones de equilibrio (C,). La dificultad en este caso, radica en que, es
mas provechoso predecir la capacidad de sorcién en funcién de las concentraciones iniciales (Cp)
que en funcidon de su concentracién de equilibrio. De esta manera, seria deseable una
herramienta grafica y analitica que permita predecir las capacidades de sorcién en funcién de
estas concentraciones iniciales y no de las concentraciones de equilibrio.

En el presente trabajo se propone un nuevo procedimiento para predecir las capacidades
de sorcién en funcién de las concentraciones iniciales de los metales.

Invirtiendo la funcion representada en la Ecuacion 4-22, se puede calcular C, en funcidn
de Q. para cualquier punto en el espacio imagen:

f~1R3 — R® [C,Cd, C,Pb, C,Cu] = f~1([Q.Cd, Q,Pb, Q,Cu])

Qe,i Hj::i Qm,j
Ki(TTh Qe — 2 Tk Qe jQmi)

Ecuacion 4-23. Inversion de las isotermas vetoriales. a) Forma generica de la inversion, f en este caso son las
isotermas ajustadas del modelo de Langmuir. b) Funciones de Langmuir invertidas.

Ci: b

De esta forma a partir de cualquier punto en el espacio imagen puede conocerse el valor
de concentraciones en equilibrio y a partir de estas ultimas puede conocerse las
concentraciones iniciales de los metales utilizando la Ecuacién 4-12. Asi, utilizando estas
ecuaciones, puede resolverse mediante métodos numéricos la relacion (ver seccion 4.5.5):

g: R3 = R3[Q,Cd, Q,Pb, Q,Cu] = g([C,Cd, C,Pb, C,Cul)

Ecuacién 4-24. Calculo de la capcacidad de sorcion en funcion de las concentraciones iniciales de los metales.

Las superficies de nivel de g: R3 — R3 se representan en la Figura 4-9, aportando
interesante informacion en el andlisis de la sorcién.

Una forma interesante de analizar las competencias entre los distintos sorbatos en
diferentes niveles de concentracidon es presentada por Lu [63], en ella se representan en
diagramas ternarios a concentracion total constante las capacidades de sorcidon de cada metal.

La capacidad para un metal dado, es por supuesto maxima en el extremo del metal puro,
decreciendo a medida que la proporcidon de los otros metales aumenta. La forma en que la
sorcidon decrece es indicativa de cémo compiten los otros metales en un sistema dado. Las
aristas del grafico, corresponden a sistemas binarios, de esta forma si el decrecimiento por una
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de estas aristas es mas rapido que por la otra, sera indicativo de una mayor competencia del
metal que representa la arista de rapido decrecimiento.

) )
© ©
= =
E E
= 3
3] o
= =
9) 9)

{mMoliL)

C Cu

Figura 4-9. Superficies de nivel para la sorcién simultanea de cadmio, plomo y cobre en Polyporus tenuiculus,
construidas a partir de las concentraciones iniciales de los metales. Cada punto en un determinado plano
representa concentraciones iniciales que determinan un unico de nivel de capacidad de sorcién. a) Sorcion de
cadmio, b) sorcién de plomo, c) sorcién de cobre.

En la Figura 4-10, se representan las capacidades de sorcion de los metales ensayados
para soluciones de concentracion inicial 1 mM. En la sorcién de cadmio (a), puede verse como el
plomo compite mas fuertemente que el cobre contra el cadmio. En la Fig (c), puede verse como
el plomo desplaza mucho mas al cobre que el cadmio, mientras que en la (b) se observa que ni
el cadmio ni el cobre pueden desplazar al plomo del sorbente.
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a)

Sorcion de Cadmio (mMoI.g'I)
Pb

AAAAVAAVAVA 20
INN/ININN/N/N/NNN
IN/NININININININNINE

ININININ/N/IN/N/NNININL
AN NNNNNNSL

Cu 20 40 60 80 Cd

b) Sorcién de Plomo (mMol.g?)

Pb

(WAVAYAY
SOORD

VAN
vélv‘v

VAAAAAAAAAAAAAA
AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV

/N
VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA
'AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA 20

Cu 20 40 60 80 Cd
c) Sorcién de Cobre (mMol.g?)
Pb
AVAVAVAVAVAV 0
INONINININING
AVAVAVAVAVAAVAVAA
BINANANANANNAN 20
VAVAVAVAVAVAVAV%VAVAVAVAV
AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV 0 0.05 0.1 0.15
cu ARRARR) BN

20 40 60 80 Cd
Figura 4-10. Diagramas ternarios a concentracién de 1mM total. a) Q.Cd, b) Q.Pbya) Q.Cu
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a) Sorcién de Cadmio (mMol.g™)

Pb

Ce 60

\\/
INNN/N/
INININININ/N/
ININININININNINNININE
INININININININININING
IN/N/N/NINN/NNININL
ININ/NININ/INININININ

NN NNNNNININL
Cu 20 40 60 80 cd

20 0

0 0.005 0.01 0.015 0.02

b) Sorcién de Plomo (mMol.g?)

60 20

6 40 20
R IIIIIIIITIN, B 0

0
@40 CéGO

cu . BT s

c) Sorcién de Cobre (mMol.g™?)
Pb

40

*AVAVAVAVAV/
INONININININING
INONININININININE

NAANININININL
INONININININININININE
INININININININININININE

INTNININININININININING

INONONINININININININE
ININININININININININE
\VAVAVAVAVAVAVAVAVAV/

Cu 20 40 60 80 Cd

>
S

Ce 60
20 80 40

0 0.01 0.02 0.03 0.04

Figura 4-11. Diagramas ternarios a concentracién de 0,1mM total. a) Q.Cd, b) Q.Pby a) Q.Cu.

P gina 210



Cap tulo 4

A diferencia de lo que se observa en niveles de concentracién de 1mM, en niveles 10
veces mads bajos (Figura 4-11) no se observa competencia apreciable entre metales, ya que el
decrecimiento en todos los casos es aproximadamente simétrico con respecto a los ejes de los
metales interferentes.

El efecto de interaccién entre los metales puede ser estimado mediante el cociente de
capacidades mdximas calculadas para sistemas mono y multi sorbato [47]. En la Tabla 4-9, se
muestran los cocientes obtenidos, en el caso del cobre no se observa interaccién con los otros
metales, ya que su cociente es estadisticamente indistinguible de 1, mientras que para cadmio
se observa un efecto sinergista y para plomo un efecto antagonista. Esto sugiere que en la
mezcla el cadmio desplaza parcialmente al plomo en la sorcién. No obstante, éste ultimo sigue
siendo el mas grandemente sorbido.

mix
Isotermas Multi Isotermas Simples et Q° .
m,i
QmCd (mMol.g™) 0,20 £ 0,04 0,101 £ 0,009 1,98 £0,43
Q. Pb (mMol.g™) 0,27 £0,05 0,418 £ 0,037 0,65+0,13
QmCu (mMol.g™) 0,24 £0,02 0,223 £0,017 1,08 £0,12

Tabla 4-9. Capacidades maximas de sorcion calculadas para sistemas de un tnico sorbato y sistemas de multiples
sorbatos.

4.3.5. Influencia de la relacion de fases (f3)

En la gran mayoria de los trabajos sobre biosorbentes la relacidn de fases (sélida/liquida)
es fijada en un valor dado y todas la experiencias son conducidas bajo el valor seleccionado,
tipicamente 0,2-0,5 g / 100 mL.

Resulta evidente que a una mayor relacidn de fases, la cantidad de tdxico removida del
liguido serd mayor. Sin embargo esta mejoria depende ademds de otros factores como la
isoterma de sorcidn y la concentracion inicial del metal. Pudiendo en algunos casos ser minima
la mejora en la performance debido al aumento de B y acarreando mayores costos y dificultades
experimentales. Debido a esto resulta interesante conocer cémo se comporta la sorcién en
funcion de la relacién de fases.

Existen algunos trabajos con estudios experimentales y/o tedricos sobre la relacién de
fases. La mayoria de estos, estdn enfocados mas bien a la obtencién del porcentaje de remocidn
del sorbato en funcidn de  mas a que a un analisis del equilibrio quimico [64].

En esta seccién se discute cémo puede afectar la relacidn de fases en las caracteristicas
del equilibrio. Una vez determinado el tipo de isoterma obedecido por el sistema, el efecto de
sobre la sorcion esta determinado por un sistema de 2x2 representado en la Ecuacion 4-25.

Qm-Kgy-C
Q= (a)

1+ KEq-Ce
Mrot,Sorbato = Qe-m+ Cp.V (b)

Ecuacidn 4-25. Sistema de 2x2 que determina la cantidad de sorbente en cada fase de acuerdo a la isoterma de
Langmuir, obedecida en el presente trabajo. a) Isoterma de Langmuir, b) balance de masa para el sorbato. m es la
masa de sorbente utilizada y V el volumen de liquido.
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La Ecuacién 4-25 puede ser resuelta en forma exacta de manera de conocer Q. y C, y en
funcién de B, o de my V. La resolucién se muestra en la Ecuacién 4-26.

Q
Qe = Qm — = -
KEquorb - KEmem + \/4‘KEqm50rbV + (_KEquorb + KEmem + V)
1+ oV
2
KEquorb - KEmem + \/4KEquorbV + (_KEquorb + KEmem + V)
C. =
2V

Ecuacién 4-26. @, y C, y en funcidn de los parametros de Langmuiry de my V.

De esta manera puede predecirse el comportamiento de la sorcién a diferentes relaciones
sélido/liquido en base a la experiencias realizadas Gnicamente a una relacion dada.

En el presente trabajo se utilizd mayormente una relaciéon 0,2 g / 100 mL, con esta
relacién de fases se establecieron la isoterma que sigue el sistema y sus correspondientes
valores. Utilizando estos resultados y la Ecuacién 4-26 se predijo la influencia de la relacion de
fases en la sorcién, la que se muestra en linea continua en la Figura 4-12.

120% 50.0 100% 10.0
100% \ 40.0 80% — 80

X - 3005 60% Y 6.0
60% / \

/ \ - 20.0 40% 4.0
40%

20% \ - 10.0 20% - 2.0

80%

g

Remocion(%)
Remocion(%)

q. (mg

—~——
0% ; ; 0.0 0% ' ' 0.0
0'1 0.6 1.1 01 0.6 11
masa de sorbente (g) masa de sorbente (g)
100% 9.0
\ Cu /—r 8.0
80% - 7.0
. - 6.0
£ 60% =
c - 5.0 w
0 2
8 - 40 E
g 40% - &
(2 - 3.0
20% r 20
- 1.0
0% T T 0.0
0.1 0.6 1.1
masa de sorbente (g)

Figura 4-12. Influencia de la cantidad de sorbente utlizada para 100 mL de liquido, concentraciones iniciales Pb**
108 mg.L™, €cd* 79,3 mg.L", cu® 37,2 mg.L™.
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Adicionalmente, se realizaron experiencias con una relacién de fases de 1 g / 100 mL, con
el objetivo de comprobar las predicciones realizadas, estos valores se representan con puntos
en las misma figura.

De la Figura 4-12 se desprende que el ajuste de los datos obtenidos en las experiencias a
diferentes relaciones de fases es excelente. Hecho que sirve de validaciéon a la prediccién
realizada en base a la Ecuaciéon 4-26, por lo que es razonable utilizar este modelo para la
descripcién del comportamiento del sistema en diferentes condiciones: masa de sorbato, masa
de sorbente y volumen de liquido. En la figura, puede observarse ademds un mejor ajuste de la
relacion 0,2 g / 100 mL que la correspondiente a 1 g de sélido, lo que se debe a que las
estimaciones de la dependencia se realizaron utilizando la primer relacién de fases.

Otra conclusion que puede extraerse del presente analisis es que los distintos metales
tienen diferentes comportamientos: si se varia la relacién de fases, el plomo por ejemplo,
presenta un amesetamiento en su eficiencia de remocién a partir de los 0,6 g / 100 mL, por lo
gue no resulta ventajoso utilizar relaciones de fases superiores a esta. En el otro extremo, el
cadmio presenta un fuerte crecimiento en su eficiencia de remociéon a medida que aumenta la
relacion de fases, teniendo en este caso sentido aumentar la masa de sorbato. El cobre presenta
un comportamiento intermedio.

4.3.6. Caracterizacion

Con el objetivo de caracterizar al biosorbente y obtener informacién sobre los
mecanismos de interaccion con los metales pesados, se llevaron a cabo estudios
espectroscépicos sobre la biomasa y sobre los productos de interaccién con los metales.

43.6.1. Espectroscopia infrarrojo (FT-IR)

4.3.6.1.1. Biomasa

En la Figura 4-13, se muestra el espectro vibracional del hongo polyporus tenuiculus,
obtenido por transmisién en disco de KBr en el rango 4000-400 cm™ y expresado en
transmitancia.

El espectro presenta una banda intensa y ancha en la regién 3500-2800 cm™, debida a
vibraciones O-H y N-H, presentes en polisacaridos y proteinas. Superpuesta con esta banda se
encuentran las sefiales angostas C-H alifaticas alrededor de 2900 cm™ (2950-2800 cm™).

En la regidn 2700-1800 cm™, no se observan picos importantes, zona donde se
observarian las sefales C=N, C=C, P-H y S-H, al no encontrarse picos significativos en esta zona
puede descartarse la presencia estos grupos funcionales al menos en un elevado tenor.

En la region 1800-1200 cm™, se observan bandas a 1650 cm™, 1550 cm™, y 1300 cm™ las
cuales pueden ser razonablemente atribuidas a las sefales Amidas secundarias I, Il y Il
respectivamente.

En la parte menos energética de espectro (1200-400) cm™ se observan bandas intensas a
1050 cm™, las que serian atribuidas a sefiales de alcoholes provenientes de los polisacaridos. Se
observa superpuesta a estas Ultimas una sefial mas débil a 1140 cm™, la que fue adjudicada a
vibraciones del grupo sulfato [65]. Por ultimo se observa una banda a 700 cm™, la que podria
deberse a una banda C-H.
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Figura 4-13. Espectro infrarrojo de polyporus tenuiculus.

4.3.6.1.2. Productos de interaccion con los metales

En la Figura 4-14 se muestran los espectros superpuestos de la biomasa sin tratamiento y
de la tratada con los metales estudiados. Para el tratamiento se emplearon 0,2 g de sorbente los
cuales fueron puestos en contacto durante 1 h con 100 mL de solucién 250 mg.L™ de cada metal.
Los solidos fueron lavados, separados por centrifugacion y secados en estufa de vacio a 60 °C
durante 4 h.

Los espectros de muestras tratadas y del biosorbente original son muy similares, las
mayores diferencias se encuentran en el rango 1800-900 cm™, regién que se encuentra
ampliada en la Figura 4-15. La mayor diferencia se encuentra en 1710-1700 cm™, en donde las
muestras tratadas presentan un pico pero la muestra sin tratar posee apenas un hombro. Otra
diferencia apreciable se da a 1550 cm™, donde existe un pico en la muestra sin tratamiento, que
se ve atenuado en las muestras tratadas. En ambas regiones dan sefial los acidos carboxilicos,
esto sugiere que dichos grupos funcionales estarian involucrados en la interaccién con el metal,
ya sea mediante un mecanismo de intercambio idnico o por quelacion.
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Figura 4-14. Espectros infrarojos de la biomosa y la biomasa tratada con cada uno de los metales utilizados.

Una pequefia diferencia se da en el entorno de 1100-1000 cm™, en donde se observan 2
picos parcialmente superpuestos, uno a 1065 cm™ y otro a 1030 cm™. En el caso de la biomasa

. L, . . I .
sin tratar la relacion de intensidades 1065/11030 > 1, mientras que para las muestras tratadas

I . . , . .
1065/11030 < 1. Esta diferencia podria estar causada por un cambio conformacional de los

polisaridos en los productos de interaccién con el metal.

La dltima diferencia apreciable es la desaparicién de la banda de 1370 cm™ en el espectro
de la biomasa tratada con plomo, a diferencia de los otros tratamientos e incluso de la muestra
original. Esta bandas podrian ser adjudicadas a fenoles (1430 — 1330 cm™) o grupos sulfato
(1450 — 1350 cm™). Por lo que estos grupos también podrian estar actuando diferenciadamente
con el plomo.
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Figura 4-15. Espectros infrarojos de la biomosa y la biomasa tratada con cada uno de los metales utilizados, en el
rango 1900-900 cm™.

4.3.6.2. SEM-EDS

Con el objetivo de seguir caracterizando a la biomasa y a sus productos de interaccidén con
metales pesados, se realizaron estudios por microscopia electrénica de barrido acoplada a
espectroscopia de rayos X dispersiva en energia.

Los tratamientos se realizaron con una relacidon de fases 0,2 g de biosorbente puesto en
contacto durante 1 h con 100 mL de solucién de cada metal a un nivel de 250 mg.L™". Una vez
finalizadas las experiencias, los sélidos fueron filtrados, lavados y posteriormente secados.

En la Figura 4-16, se muestran las micrografias electrdnicas y los espectros EDS de las
muestras. Las micrografias no muestran gran diferencia en cuanto su morfologia. De las
micrografias de los tratamientos con metales, la mas distinta con respecto al biosorbente
original es el producto de interaccién con plomo, tal vez debido a que su mayor afinidad por el
biosorbente, provoque cambios superficiales mayores.

En los espectros (EDS) de cada producto de interaccién aparecen los picos tipicos de cada
metal, lo que confirma la sorcidon. Un hecho interesante se presenta por el marcado pico de
potasio que aparece en la biomasa original, pero no en los productos con los metales, lo que
sugiere un mecanismo de intercambio idnico.
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Figura 4-16. Micrografias electronicas y espectro de emsion de rayos X para la biomasa inicial y con posterior
tratamiento.
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En la Figura 4-17 se muestran los espectros EDS de las muestras superpuestos
observandose los espectros caracteristicos de los metales. Debido a que el analisis EDS es
semicuantitativo y la sensibilidad de los elementos livianos (Z < 13) es pobre no puede tomarse
conclusiones cuantitativas acerca del tenor de potasio en la muestra y consecuentemente su
posible rol en un mecanismo de intercambio iénico.
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q cd —— polyporus tenuiculus
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©
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Figura 4-17. Espectros EDS superpuestos.

4.3.6.3. Capacidad de intercambio

Teniendo en cuenta los resultados cualitativos obtenidos por EDS y existiendo en la
bibliografia informes de biosorbentes con capacidad de intercambio idnico entre metales
alcalinos vy alcalinos terreos presentes inicialmente en la biomasa y metales pesados en el medio
acuoso [52, 66], se realizd un ensayo complementario. Para ello, se realizd una experiencia en
batch utilizando 0,2 g de biosorbente, 100 mL de solucién de plomo de concentracidn incial 12,5
mg.L", midiendo los equivalentes de sodio, potasio, calcio y magnesio liberados al medio por
ICP-OES.

Los resultados se resumen en la Tabla 4-10, mostrando liberaciones significativas de Na* y
K" y cantidades no importantes de Ca** y Mg”". La cantidad de plomo sorbida fue de 0,039 +
0,002 mEq.g" y la suma de elementos cedidos al medio fue de 0,035 + 0,011 mEq.g". Los
intervalos de confianza calculados para las cantidades liberadas y sorbidas se superponen
sugiriendo que el principal mecanismo de interaccidn entre la biomasa y los metales pesados es
el intercambio idnico entre sodio y potasio en el biosorbente y los metales pesados en el liquido.

- . Cantidad de cationes liberados (mEq.g'l) Suma de
Pb™ sorbido .
(mE _1) . N 2 2 . equivalentes
48 e S = Mg 4 liberados (mEq.g'i)
0,039 + 0,002 0,011+0,004 | 0,024 +£0,010 | <0,00025 | <0,00008 | <0,000005 0,035+0,011

Tabla 4-10. Valores de mEq.g'1 sorbidos y liberados por la biomasa.
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Una vez tomada la muestra liquida para el analisis por ICP-OES, la biomasa se separé por
centrifugacidn, se lavd con agua desionizada y fue tratada con 100mL de HCI 0,1M. El liquido fue
posteriormente analizado encontrando una recuperacién del 99% del plomo sorbido. Este
ultimo ensayo demuestra la posibilidad de recuperacion del metal y permite suponer la posible
reutilizacion del biosorbente.

4.4. Conclusionesy perspectivas

En el presente capitulo se muestra el potencial uso de sorbente de bajo costo Polyporus
tenuiculus para la remocidn de metales pesados de efluentes acuosos.

El biosorbente presentado en este trabajo posibilita la obtencién de resultados
reproducibles en el tiempo debido a su invariable fuente.

En la sorcidn de los metales, se demostrd que el intercambio idnico entre los metales en
solucidn y el sodio y el potasio inicialmente presentes en el hongo son el principal mecanismo de
interaccion. Adicionalmente podria ocurrir, la coordinaciéon entre los metales y grupos
funcionales de la pared celular del hongo, principalmente el carboxilo.

Las principales ventajas en la utilizacidn de sorbente son: a) su reproducibilidad, b) su bajo
costo, c) la posibilidad de recuperaciéon de los metales debido a que el principal mecanismo
involucrado es el intercambio idnico y d) su alta eficiencia en la remocidon de metales a baja
concentracion.

No obstante sus promisorias caracteristicas, el efecto que podrian tener otras especies
presentes en solucidn, tales como otros iones, tensioactivos, agentes secuestrantes y otros, no
fue suficientemente investigado. De esta manera son necesarios estudios adicionales tendientes
a indagar la capacidad de remocidn en efluentes reales.

4.5. Materiales y métodos

4.5.1. Mediciones ICP-OES

Para las mediciones se utilizd un espectréometro secuencial Perkin-ElImer Optima 2000
Dual View. El equipo fue operado de forma de obtener un plasma robusto [67]: El flujo de argdn
de plasma se regulé en 15 L.min™, el de nebulizador en 0,5 L.min™ y el auxiliar en 0,7 L.min™. El
generador de radio frecuencia fue operado a 1400W. La muestra fue nebulizada a un flujo de 1,2
mL.min™.

Se realizaron 3 replicados de cada lectura.

Las longitudes de onda utilizadas son:

Elemento Longitud de onda
Cd 228,802 nm
Cu 327,393 nm
Pb 220,353 nm
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Elemento Longitud de onda
Na 589,592 nm
K 766,490 nm
Ca 317,933 nm
Mg 285,213 nm

Tabla 4-11. Longitudes de onda utilizadas en ICP-OES.
La integracién de los picos se llevd a cabo mediante el algoritmo MSF [68].

La calibraciéon analitica se efectué por el método de estdndar externo utilizando
estandares certificados. Se verificd la ausencia de interferencias de matriz por agregado patroén.

Los LOD calculados en base a la relacién sefial ruido son:

Elemento LOD (pg.L?)
Cd 2
Cu 5
Pb 10
Na 3
K 8
Ca 10
Mg 2

Tabla 4-12. Limites de deteccion instrumental, ICP-OES.

4.5.2. Calculo de los capacidades y los porcentajes de remocion

Los % remocién se calcularon segun:

Co — Ce
R(%) = C—.IOO
0

Las capacidades se calcularon utilizando la Ecuacion 4-12.

4.5.3. Ajuste no lineal de ecuaciones

Como se describié previamente, la obtencidn de los pardmetros de los modelos, mediante
ajustes lineales efectuados sobre transformaciones de los modelos tedricos resulta
inconveniente. Mejores aproximaciones se obtienen utilizando ajustes no lineales directamente
aplicados sobre las ecuaciones originales.

En el presente trabajo los parametros fueron obtenidos mediante ajustes no lineales
implementados en MatLab (R2010b) [69]. Los algoritmos fueron construidos especialmente para
este propdsito y utilizan la rutina Isqcurvefit propietaria de MatLab como etapa central.

El procedimiento consiste en hallar los parametros que minimizan la Ecuacién 4-27.
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m);nllF(X, datosX) — datosY||3 = rr;n (F(X,datosX) — datosY)?
i

Ecuacidn 4-27. Ecuacion utilizada para la obtencidon de los parametros X del ajuste no lineal. F es la funcion de
ajuste propuesta, datosX y datosY son los valores experimentales.

La bondad de ajuste se computé evaluando el coeficiente de determinacién (r?) y el error
cuadratico medio en la prediccion (RMSEC), definidos en la siguiente ecuacion.

(v — 9)? A
2 1 _ (v: — V)2
el X —yi)? RMSEC = %

Ecuacion 4-28. Calculo del coeficiente de determinacion y el error cuadratico medio. Donde y; es el valor
correspondiente al eje y, y; es el valor producido por el modelo, y; es elpromedio de los valores experimentales y
n es el numero de niveles de calibracion.

4.5.4. Modelado de isotermas milti-sorbato

Como se menciond en el item 4.3.4, Ecuacién 4-22, las isotermas multisorbatos son
funciones vectoriales, en el caso del presente trabajo son funciones f: R3, - R3,,.

En este caso podria pensarse en una descomposicién de f en funciones fi: R3; - Ry, de
forma de ajustar cada funciéon f;, en forma univariada. Sin embargo esta descomposicién no
toma en cuenta las correlaciones existentes entre las distintas variables y las funciones deben
ser analizadas conjuntamente.

El ajuste no lineal de estas se realizd con algoritmos construidos en MatlLab, recurriendo a

/%\

la rutina Isqcurvefit.

1.6-

1.4

C0 Cu (mM)

c 0.4 '
0 Pb (mM) 0.6

Figura 4-18. Disefio experimental utilizado en las isotermas multisorbato. Compuesto por 5 bloques: en azul
muestras conteniedo unicamente Cd, en negro muestras conteniendo unicamente Pb, en rosa muestras
conteniendo unicamente Cu, en verde concentraciones correlacionadas y en rojo concentraciones
decorrelacionadas.
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Para el disefio experimental se utilizaron 5 bloques de datos, los correspondientes a cada
una de las isotermas monosorbato, un bloque con las concentraciones correlacionadas de todos
los metales y un ultimo bloque con concentraciones decorrelacionadas de los metales, el disefio
experimental de muestra en la Figura 4-18. El diseiio completo se muestra en la Tabla 4-23.

4.5.5. Métodos numéricos para el calculo de la capacidad de sorcion en
funcion de la concentracion inicial de los metales

Para la construccién las superficies de nivel y el calculo cuantitativo de las cantidades
sorbidas en funcién de las concentraciones iniciales se utilizé una rutina programada en MatLab.

4.5.6. Resultados obtenidos en las experiencias

En esta seccidon se presentan los resultados crudos obtenidos en las experiencias de
caracterizacidn de la interaccidn del biosorbente con los metales pesados.

Las soluciones de los metales fueron preparadas disolviendo las siguientes sales: Pb(NOs3)2
(Sigma-Aldrich), CuSO4-5H20 (Mallinckrodt) y CdCl2 (Fluka) en agua milliQ (Millipore). Las

concentraciones fueron cuantificadas contra curvas de calibracion construidas a partir de
estandar certificado (Perkin Elmer P/N N9301721).

4.5.6.1. Influencia del pH

Se colocaron 200 mg de biosorbente en un Erlenmeyer, se adicionaron 100 mL de SC de
cada metal en forma individual de concentracién 10 mg.L™, se ajusté el pH utilizando soluciones
de HNO; y NaOH. Se agito en agitador magnético durante 1 hora, controlando y/o ajustando el
pH cada 15 min.

4.5.6.1.1. Cobre

Concentracidn inicial 10,2 mg.L'l.

pH final Ce (mg/L) Remocion (%) Qe (mg/g)
1 10,1 1,0% 0,05
2,5 9,34 8,4% 0,43
3,5 8,70 14,7% 0,75
5 6,91 32,3% 1,6473
6 5,93 41,9% 2,135
7 4,60 54,9% 2,8

Tabla 4-13. Influencia del pH para la sorcion de cobre.
4.5.6.1.2. Cadmio

Concentracién inicial 10 mg.L™.

pH final Ce (mg/L) Remocion (%) dge (mg/g)
1 9,46 1% 0,212
3 8,85 12% 0,629
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5 4,21 58% 2,895
6 2,97 71% 3,568
8 1,77 82% 4,061

4.5.6.1.3.

Tabla 4-14. Influencia del pH para la sorcién de cadmio.

Plomo

Concentracién inicial 10 mg.L™.

1 9,89 1,1% 0,055
5 2,65 73,5% 3,675
6,5 0,8 92,0% 4,600
3,2 8,38 16,2% 0,810

Tabla 4-15. Influencia del pH para la sorcion de plomo.

45.6.2.  Relacién de fases

Los valores obtenidos en el estudio sobre la relacién de fases son los siguientes.

I

B

Pb 108 22 79,6% 8,6 108 37,4 65% 35,3
Cd 79,3 22,5 71,6% 5,68 82,7 65,1 21% 8,8
Cu 37,2 19,9 46,5% 1,73 37,4 22,9 39% 7,25

Tabla 4-16. Estudios realizados para el estudio de la influencia de la relacién de fases. Los datos de 0,2 y 100 mL
fueron sacados de los estudios de sobre las isotermas de sorcién.

4.5.6.3. Cinética

Se colocaron 200 mg de biosorbente en un Erlenmeyer, se adicionaron 100 mL de SC de
cada metal en forma individual de concentraciéon 10 mg.L", se comenzé la agitacién. Utilizando
una jeringa se retiraron muestras a intervalos de tiempo medidos, filtrandolas inmediatamente

a través de filtro de jeringa de Nylon de 0,45 pum.

4.5.6.3.1. Cobre

Concentracién inicial 10,13 mg.L'l.

1,50 9,15 10% 0,49
1,83 9,05 11% 0,54
3,00 7,97 21% 1,08
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8,00 7,34 28% 1,40
15,00 6,97 31% 1,58
30,00 6,69 34% 1,72
60,00 6,66 34% 1,73

Tabla 4-17. Cinética de sorcion de cobre.

4.5.6.3.2. Cadmio

Concentracion inicial 9,05 mg.L'l.

1,50 7,27 20% 0,89
3,00 5,93 34% 1,56
5,00 5,12 43% 1,97
10,00 3,98 56% 2,54
15,00 3,41 62% 2,82
20,00 3,26 64% 2,90
60,00 2,43 73% 3,31
40,00 2,63 71% 3,21

Tabla 4-18. Cinética de sorcion de cadmio.

4.5.6.3.3. Plomo

Concentracién inicial 10 mg.L™.

3,00 6,66 33% 1,67
10,00 4,54 55% 2,73
25,00 3,42 66% 3,29
60,00 2,70 73% 3,65

Tabla 4-19. Cinética de sorcion de plomo.

4.5.6.4. Experiencias monosorbato

Se colocaron 200 mg de biosorbente en un Erlenmeyer, se adicionaron 100 mL de SC de
cada metal en forma individual de concentracion variable, la cual fue determinada en caso. Se
agito durante 1 hora. Una vez finalizado el experimento, utilizando una jeringa se retiré la
muestra y fue filtrada inmediatamente a través de filtro de jeringa de Nylon de 0,45 pm.
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4.5.6.4.1. Cobre
Colmef) | Colmefl) a(mefe)
256 230 13,13
103 81 10,75
37 22,9 7,25
28 15,9 6,08
19 10,6 4,05
9 5,23 2,06
4 1,96 0,89

Tabla 4-20. Experiencias mono-sorbato para cobre.

4.5.6.4.2. Cadmio
Colmefl) | Cmg/) amelg)
242 221 10,54
146 126 10,20
83 64,9 8,90
62 46 8,01
41 28 6,68
21 11,6 4,54
8 3,64 2,32

Tabla 4-21. Experiencias mono-sorbato para cadmio.

4.5.6.4.3. Plomo
Colmefl) | Cmg/l) amglg)

358 217 70,45
284 154 64,88

11 3,23 4,06

108 37,4 35,30

81 24,3 28,35

54 14,5 19,75

27 7,65 9,68

11 3,42 3,69

Tabla 4-22. Experiencias mono-sorbato para plomo.
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4.5.6.5. Experiencias mutisorbato

Se siguid el mismo procedimiento que en las experiencias monosorbato. Partiendo de

soluciones de mezclas de los 3 metales. Los datos se presentan a continuacién.

CO0 (mMol/L)

Ce (mMol/L)

Qe (mMol/g)

Cd Pb Cu

Cd Pb Cu

Cd Pb Cu

0,000 0,000 0,000

0,000 0,000 0,000

0,0000 | 0,0000 | 0,0000

0,736 0,000 0,000

0,577 0,000 0,000

0,0792 | 0,0000 | 0,0000

0,552 0,000 0,000

0,409 0,000 0,000

0,0713 | 0,0000 | 0,0000

0,368 0,000 0,000

0,249 0,000 0,000

0,0594 | 0,0000 | 0,0000

0,184 0,000 0,000

0,103 0,000 0,000

0,0404 | 0,0000 | 0,0000

0,074 0,000 0,000

0,032 0,000 0,000

0,0206 | 0,0000 | 0,0000

0,000 0,055 0,000

0,000 0,016 0,000

0,0000 | 0,0196 | 0,0000

0,000 0,521 0,000

0,000 0,181 0,000

0,0000 | 0,1704 | 0,0000

0,000 0,391 0,000

0,000 0,117 0,000

0,0000 | 0,1368 | 0,0000

0,000 0,261 0,000

0,000 0,070 0,000

0,0000 | 0,0953 | 0,0000

0,000 0,130 0,000

0,000 0,037 0,000

0,0000 | 0,0467 | 0,0000

0,000 0,052 0,000

0,000 0,017 0,000

0,0000 | 0,0178 | 0,0000

0,000 0,000 1,613

0,000 0,000 1,275

0,0000 | 0,0000 | 0,1692

0,000 0,000 0,589

0,000 0,000 0,360

0,0000 | 0,0000 | 0,1141

0,000 0,000 0,441

0,000 0,000 0,250

0,0000 | 0,0000 | 0,0956

0,000 0,000 0,294

0,000 0,000 0,167

0,0000 | 0,0000 | 0,0637

0,000 0,000 0,147

0,000 0,000 0,082

0,0000 | 0,0000 | 0,0324

0,000 0,000 0,059

0,000 0,000 0,031

0,0000 | 0,0000 | 0,0140

0,081 0,055 0,151

0,061 0,015 0,096

0,0099 | 0,0201 | 0,0275

0,203 0,138 0,378

0,173 0,038 0,250

0,0150 | 0,0498 | 0,0638

0,407 0,275 0,756

0,372 0,109 0,576

0,0175 | 0,0830 | 0,0899

0,610 0,413 1,134

0,573 0,223 0,935

0,0186 | 0,0948 | 0,0994

0,814 0,555 1,512

0,777 0,357 1,309

0,0185 | 0,0989 | 0,1011

0,331 0,339 0,000

0,274 0,116 0,000

0,0286 | 0,1116 | 0,0000

0,335 0,000 0,715

0,276 0,000 0,486

0,0291 | 0,0000 | 0,1142

0,000 0,335 0,529

0,000 0,139 0,390

0,0000 | 0,0980 | 0,0692

0,253 0,630 0,546

0,231 0,342 0,454

0,0108 | 0,1443 | 0,0461

0,848 0,265 0,539

0,752 0,119 0,416

0,0481 | 0,0728 | 0,0615
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0,215

0,216

1,511

0,196

0,109

1,240 0,0095

0,0538

0,1354

pH inicial fue de 7,2 y el pH al final de las experiencias fue de 6,2.

Tabla 4-23. Disefo experimental y valores obtenidos para las isotermas multisorbato.

4.5.6.6.

Intercambio ionico

200 mg del biosorbente se agitaron en un Erlenmeyer con 100 mL de SC de Pb. El

Pb

Na

K | 0,000 |0,000| 27100 |0,032/0,200/0,003| 39,1 0,0243 | 0,0004 mEa/g
Ca | 0,000 | 0,000 | 0,120 |0,004|0,125|/0,004| | 20,04 | | -0,0001 |0,0001 capturados
Mg | 0,000 | 0,000 | 0,005 |0,000|0,004 0,000 |12,15| | 0,0000 0,0000| | valor | sd
H | 1E-07 | 2E-09 | 0,000001 | 2E-08 1 0,0001 | 0,0000| | 0,035 | 0,002

1

Tabla 4-24. Datos experimentales obtenidos para los ensayos de intercambio idnico.

4.5.7. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros FT-IR fueron obtenidos por transmisidon utilizando discos de KBr. La
preparacion de pastillas se realizé mezclando 125 mg de KBr (Anedra) seco y 2 mg de biomasa
en mortero de agata. La mezcla fue prensada utilizado una prensa para IR (Spectra-Tech).

Los espectros fueron obtenidos en un espectrémetro Shimadzu IRAffinity-1, en el rango
400-4000 Cm™, utilizando 25 Scans, una apodizacién de Happ-Ganzel y una resolucién de 4 Cm’

4.5.8. Microscopia electronica de barrido acoplada a espectroscopia de rayos
X dispersiva en energia (SEM-EDS)

Los analisis fueron realizados en un microscopio electréonico Philips XL30 ESEM, las

muestras fueron analizadas sin metalizar. Las asignaciones de las lineas de emision de los

elementos se realizd segun la siguiente tabla.

C Ka 0.277
0] Ka 0.525
P Ka 2.01
K Ka 3.31

P
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Elemento Linea E/ KeV
Kb 3.59
Lgl 3.72
cd
Lg3 3.95
Cu Ka 8.04
La 10.55
Lbl 12.61
Pb
Ma 2.34
Mb 2.44

Tabla 4-25. Asignacion de energias para las lineas del espectro EDS.
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5. Consideraciones finales

En el este trabajo se presenta la utilizacion de tres matrices orgdnicas de naturaleza muy
distinta entre si, para el tratamiento de aguas residuales conteniendo metales pesados.

En el capitulo 2 se presentan tensioactivos derivados de alquil glucésidos, disefiados
especialmente para esta tesis doctoral, que fueron sintetizados en el Laboratoire des Glucides
de la Université de Picardie Jules Verne, dirigido por el Dr. José Kovensky, en el marco de un
proyecto conjunto con la Universidad de Buenos Aires. La obtencién de estos compuestos es
llevada a cabo mediante una sintesis en tres etapas. En una primera etapa se introduce una
cadena carbonada en carbono anomérico mediante una reaccién de O-glicosidacidon entre
glucosa y un alcohol primario de cadena larga, la reaccién produce una mezcla de ambos
andmeros, los que separados por cromatografia flash. Los compuestos asi sintetizados poseen
propiedad tensioactiva siendo la parte sacdrida la cabeza polar y la cadena carbonada la cola
hidrofdbica. En la segunda etapa se produce la conversién del grupo alcohol en C6 de la unidad
de glucosa a acido carboxilico. Finalmente en la ultima etapa se produce el acoplamiento de
diferentes grupos funcionales en el carboxilo del dcido glucurdnico.

La sintesis de los surfactantes estuvo de esta manera, dirigida a la obtencidon de
compuestos capaces de interaccionar con los metales en solucion a través de sus cabezas
polares. Con este objetivo, se intentd introducir diferentes grupos funcionales quelantes en
esta region de la molécula.

La familia de compuestos sintetizados y utilizados en este trabajo son alquil glucésidos
funcionalizados en posicidn 6 del sacarido con: acidos carboxilicos (10a/10b y 15a/15b), glicina
(26a/29b), aspartico (33a/33b), glutamico (36a/36b) y sus correspondientes &cidos
hidroxamicos: 21a/21b y 26a/26b; 30a/30b; 35a/35b y 36a/36b respectivamente, lisina 39a y
un tensioactivo gemini obtenido como sub producto en la sintesis de este ultimo.

La sintesis de toda la familia de compuestos se realizé exitosamente, con sintesis
relativamente sencillas que conducen a productos con buenos rendimientos.

Para dichos tensioactivos el método de tratamiento de las aguas residuales elegido, fue
el de la flotacién idnica, ya que demostré ser un procedimiento sencillo que condujo a
resultados aceptables y comparables en si. En este procedimiento el tensioactivo es agregado
al agua a tratar y seguidamente se provoca la formacién de espuma. Las pseudo-fases espuma
y liquido son separadas mediante un separador por rebalse. El objetivo es enriquecer el metal
en la espuma, lo que fue evaluado midiendo el cociente de concentraciones del metal entre la
espuma y el liquido residual. La medicidn se efectud para todos los productos obtenidos, con
los siguientes metales: Fe**, Cr**, Cu®, Zn®*, Cd*', Ni**, As*" y Ca”".

Adicionalmente en un comienzo, se ensayaron otros procedimientos de separacién de
los metales pesados basados en extraccion en fase sdlida, los cuales no condujeron a
resultados adecuados y mostraron alta variabilidad, por lo que fueron descartados.

Siguiendo esta estrategia de tratamiento de las aguas, las propiedades superficiales del
tensioactivo adquieren una elevada relevancia, ya que no solamente es necesario que el
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compuesto sea capaz de coordinar al metal, sino que es necesario que se disponga mas
favorable en la interfase agua-aire que en el seno del liquido formando micelas. En otras
palabras, son deseables surfactantes con buena espumabilidad y baja detergencia. Para
evaluar este importante aspecto se determinaron todas las propiedades interfaciales de los
compuestos sintetizados.

La determinacion de la totalidad de las propiedades interfaciales se llevd a cabo a través
de calculos efectuados sobre las curvas de tension superficial en funcién de la concentracién
del compuesto. La medicion de tensién superficial se realizé utilizando el método de presién
maxima de burbuja (MPMB) en un equipo construido en laboratorio de la Catedra de Quimica
Orgdnica de la Facultad de Ciencias Veterinarias de la Universidad de Buenos Aires cuyo
profesor titular es la Dra. Alicia Fernandez Cirelli. El capilar se calibré utilizando liquidos puros
de tensidn superficial conocida.

La capacidad quelante de los tensioactivos mas eficaces en la flotacion fue evaluada
realizando mediciones de las constantes formacién de los compuestos de coordinacidon entre
éstos y el Fe(lll). Para esto se realizaron calculos numéricos sobre los resultados obtenidas en
titulaciones espectro-potenciométricas de estos sistemas. Los valores obtenidos para las
constantes de formacion, constante de acidez y absortividades molares de cada especie
coinciden con los informados para otros compuestos similares.

El conocimiento de las constantes termodinamicas involucradas permitié realizar una
interpretacion de los resultados obtenidos en experiencias de flotacién y su dependencia con
el pH, postulando que es especie quimica y que disposicién adquiere el complejo en la
interfase agua-aire.

Los resultados obtenidos en los ensayos de flotacién, mostraron coeficientes de
extracciéon comprendidos en el rango [0,3 — 3,8], con la mayoria de los valores levemente
superiores a 1,0. El valor unitario corresponde a una situacién en donde ambas pseudo-fases
tienen la misma concentracidn. En el capitulo 2 se discutié detalladamente estos resultados en
relacién a las caracteristicas estructurales de los surfactantes, propiedades interfaciales e iones
metdlicos utilizados. En esta seccién, abordamos estos resultados haciendo énfasis en su
posible utilizacién para la remediacién de aguas. En un sistema real de flotacién la relacion de
pseudo-fases espuma / agua debe ser pequefia, es decir el volumen total de espuma separado
debe ser pequefio en relacidn al volumen de liquido, ya que de otra manera no lograrian
concentrarse los metales separadamente de las aguas madre para su posterior disposicion.
Con esta necesidad practica se necesitan coeficientes de extraccion muy altos para que el
método funcione correctamente. Tomando como ejemplo, el mejor coeficiente de extraccidn
(3,8) obtenido para el caso de la flotacidn de hierro con la mezcla anomérica 21a + 21b, y una
relacién de fases de 0,1; se tendria que solamente se extrajo el 28% de la masa del
contaminante.

Las conclusiones del trabajo realizado con los surfactantes pueden resumirse en:

- La sintesis de los compuestos se desarrollé en forma muy satisfactoria, logrando las
llevar a cabo las reacciones propuestas con relativa sencillez y buenos rendimientos.

- la caracterizacién de las propiedades interfaciales se realiz6 de forma precisa,
proveyendo de la informacidon necesaria para para evaluar comportamientos y
proponer aplicaciones para los tensioactivos.
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- Los ensayos de flotacion mostraron en general bajo enriquecimiento en metales,
que sugieren la aplicacién de otros métodos de remocién aprovechando las
propiedades quelantes de los productos sintetizados a partir de biomasa renovable.

El capitulo 3 aborda la aplicacion de un polimero con sustituyentes tetrazélicos (MFPAN)
sintetizado en el laboratorio dirigido por la Dra. Norma D’Accorso de la Facultad de Ciencias
Exactas de la Universidad de Buenos Aires. Este producto fue obtenido mediante una sencilla
modificacion quimica sobre material ampliamente utilizado en la industria textil de un
copolimero que tiene un porcentaje mayor al 90% de poliacrilato de nitrilo (PAN), la que
consiste en cilcoadicion dipolar 1,3 llevada a cabo con azida sddica y posterior purificacion del
producto obtenido. Tanto el polimero de partida asi como el producto de la modificacién
fueron caracterizados fisica, térmica y espectroscdpicamente.

Al mezclar una solucion de este polimero con una de metal pesado divalente en
diferentes relaciones, se observa el siguiente comportamiento: mientras la relacién
metal/polimero es baja la mezcla produce una Unica fase liquida, mientras que si la relacion
supera un determinado umbral se produce la precipitacién de un sélido compuesto por el
metal y el polimero (MFPAN-metal). Una vez separado el precipitado puede recuperarse el
polimero y el metal por tratamiento con una solucién acida, luego del cual el metal pasa a la
solucidon, mientras el polimero permanece sélido (MFPAN-R). Finalmente este ultimo puede ser
redisuelto en medio alcalino dando una solucién de polimero capaz de volver a precipitar los
metales pesados. El ciclo completo se muestra en la Figura 5-1.

Centrifugacion
— > (. » Precipitacion

Polimero Soluble Precipitacion

Neutralizacion

Recuperacion
del
Metal

Polimero
Insoluble

Figura 5-1. Ciclo de utilizacién propuesto para el polimero MFPAN.

El mencionado umbral fue medido para los metales pesados utilizados, encontrandose
valores equivalentes para los tres metales en torno a los 1,5 umol metal / mg polimero.

Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por mcroanalisis,
espectroscopicamente (FT-IR, UV-Vis y RMN-"C y -'H), mediante analisis térmicos (DSC-TGA
y/o DTA-TGA) y superficialmente (SEM-EDS).

La caracterizacion de FPAN y MFPAN permitid concluir la transformacion de los
sustituyentes nitrilo en tetrazoles con una conversion del 89%.
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Utilizando la caracterizacién de MFPAN y el umbral de precipitacion obtenido, se
obtiene la pseudo-estequiometria con la que los grupos sustituyentes tetrazoles de MFPAN
interactdan con los metales de 6:1.

La posible aplicacién de este polimero para la remocién de metales pesados radica es su
capacidad de remover grandes cantidades de metales, debido a que para que exista
precipitacion, la concentracion del metal debe ser superior al umbral calculado. De esta
manera podria ser utilizado como primer de tratamiento de aguas residuales en industrias
donde se generan efluentes muy contaminados, por ejemplo > 50 ppm.

Su utilizacién para el tratamiento efluentes diluidos, por ejemplo en el orden de las ppm
e inferior parece desde una primera apreciacidn dificultosa, debido a las caracteristicas de las
precipitaciones a bajas concentraciones.

Experimentalmente su utilizacién podria hacerse en “batch” de la siguiente manera. Se
analiza el efluente para determinar la concentracidn total de metales a remover y
posteriormente se agrega el polimero de forma que la relacién metal/polimero sea superior
pero cercana a la relaciéon umbral. En el sobrenadante quedard cierta cantidad de metal que,
en el caso se superar los valores de descarga permitidos, deberan ser tratados con métodos
adecuados para bajas concentraciones.

En estas condiciones de utilizacidn, la performance de MFPAN en el tratamiento de
efluentes es comparable con la obtenida utilizando diferentes agentes precipitantes, cuyas
caracteristicas se presentan en la seccién 1.3.1.1, con la sobresaliente ventaja de ser un
reactivo no tdxico, reutilizable y obtenible facilmente a partir de residuos industriales.

Por otro lado, si bien la performance es comparable, la forma de interaccién del metal
con MFPAN es completamente diferente a la observada para otros remediadores, tanto los
precipitantes presentados en el capitulo uno, como los agentes depuradores derivados de PAN
descriptos en la Tabla 3-1.

En el capitulo 4 se utiliza biomasa proveniente del hongo Polyporus tenuiculus como
sorbente. Este hongo crece facilmente sobre residuo lignocelllosico y para obtener la biomasa
simplemente se lo seca y muele.

Esta biomasa es capaz de sorber metales pesados de efluentes acuosos, lo que fue
estudiado mediante experiencias en “batch” realizadas en la facultad de ciencias veterinarias.

Los experimentos se realizaron dispersando la masa de sorbente en la solucion a tratar
bajo agitacién constante, una vez concluido el experimento las muestras son filtradas
utilizando filtro de jeringa y analizadas por ICP-OES. Con el objetivo de caracterizar lo mas
detalladamente posible la interaccidn se realizaron multiples experiencias, variando: tiempo
de contacto, pH, relacion de fases y concentracidon del metal. Se emplearon como metales
testigo de Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll), conduciéndose experimentos para cada metal en forma
individual y en mezclas de los mismos.

De estos datos experimentales se pudo establecer la cinética de la sorcidén y las
isotermas que gobiernan la incorporacién del metal al sélido tanto en condiciones mono-
sorbato como multi-sorbato. Asi mismo, se evalud el efecto del pH y la relacién de fases en la
eficiencia de la remocion.
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Con el objetivo de indagar sobre el mecanismo de interaccion se midieron los espectros
vibracionales infrarrojo y se tomaron micrografias electrénicas. Las diferencias en los espectros
infrarrojos entre la biomasa original y la tratada con los metales pesados, permite proponer
que grupos funcionales carboxilo, fenol y/o sulfato serian los principalmente involucrados en la
interaccidn con los metales.

Los resultados obtenidos en los estudios SEM-ESD y en experiencias conducidas
especificamente con este fin, sugieren que el principal mecanismo de interaccién entre la
biomasa y los metales en solucién es el intercambio idnico principalmente con el potasio en la
biomasa original.

En la Tabla 5-1, se resumen las caracteristicas mas importantes obtenidas para el
sorbente estudiado.

Una caracteristica observada es que a bajas concentraciones el cadmio se sorbe mas
eficientemente que el cobre, mientras que a altas concentraciones el orden se invierte. Esto de
se debe a que la afinidad (Kg4) es mayor por el cadmio, pero contrariamente, la capacidad

(@,,) del cobre es mayor.

Capacidad % Remocion en un % Remocion en un
Sorbato
(mmol.g?) rango de = ppm rango de = 100 ppm
Cu(ll 0,22 53% 21%
Pb(ll) 0,42 76% 65%
Cd(IN) 0,10 55% 17%

Tabla 5-1. Performance del sorbente obtenidas para una relacién de fases 0,2mg/100mL.

La capacidad maxima de sorcidn obtenida en este trabajo esta comprendida en el rango
[0,10 — 0,42] mmol.g™. La busqueda bibliografica realizada en el capitulo 1, mostré que para
sorbentes del mismo tipo se tiene un rango de [0,05 — 1,7] mmol.g'l. De esta manera, nuestro
sorbente es comparable a lo informado, si bien se sitda en un rango bajo de capacidades.

La aplicacion de esta biomasa en el tratamiento de aguas contaminadas presenta las
siguientes ventajas:

- Su obtencidn y utilizaciéon son muy sencillas.

- Es de bajo costo y puede ser reutilizado.

- Puede ser utilizada en un amplio rango de concentraciones del tdxico, aun en
concentraciones bajas donde suele ser trabajoso la disminucién de las mismas.

- Las eficiencias de remocién aumentan a medida que la concentracién del téxico
disminuye.

- Presenta la posibilidad de recuperar el metal por tratamiento acido del sélido.

- Su comportamiento bajo diferentes condiciones es muy predecible ya que sea han
calculado todos los parametros que gobiernan sus equilibrios.

De las tres matrices presentadas, los sorbentes funcionan de la manera esperada y
resultan promisorios para su aplicacion.

En el caso del polimero su aplicacién es perfectamente viable y atractiva para el
tratamiento de efluentes con altas concentraciones, pero requiere tener en cuenta la
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existencia del umbral y probablemente la aplicacién de algin otro tratamiento posterior
debido a la concentracién remanente del metal en solucién posterior a la precipitacion.

Respecto a los tensioactivos, su aplicacién practica parece ser inviable debido a que el
enriquecimiento del metal en la pseudo-fase espuma no es lo suficientemente grande como
para garantizar buenas recuperaciones utilizando volimenes de espuma adecuados.

Teniendo en cuenta estas dificultades, seria deseable ensayar en el futuro la
implementacion de otros procedimientos de remocion aplicables a los tensioactivos, cuya
sintesis y caracterizacidon ha sido llevada a cabo de manera muy satisfactoria. Resulta muy
atractiva en este sentido, la técnica conocida como ultra filtracién realzada por micelas
(MEUF). Este procedimiento fue descripto en el capitulo 1 y consiste en agregar al liquido a
tratar, un tensioactivo capaz de ligar de algin modo los metales y que posea tendencia a
formar micelas. Esta mezcla es posteriormente filtrada utilizando membranas para
ultrafiltracion que no permitan el paso de las micelas formadas.

Vinculada a esta, existe una técnica conocida como ultra filtracion realzada por
polimeros (PEUF) que es aplicable a polimeros y funciona con la misma légica que la anterior.

Siendo procedimientos relativamente sencillos, seria recomendable en el futuro
inmediato, realizar esfuerzos para desarrollar estas aplicaciones con el objetivo de darle valor
agregado a los interesantes productos obtenidos.
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