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l. Introducción. 

1. Antecedentes. 

L¡i remoción de metales pesados antes de descargar aguas residuales es 

importante no solo para la protección -~e,1 med:i~ .ambie.r:i-te, sino· porque en muchos 

casos representa un beneficio económicO al re.cuP:era_r r~c;ur~os minerales no-

renovables. 

Existen dos propuestas para_ la· rem~clóri ·dé· J~~<Í~~~~ ,' ~·~tálicos pesados de 
'· r ¡ .·"'· • · ·, ·- '' , 

disoluciones acuosas dependierld{:> -~e~ 1~·-.c~~~~-~~~&:i~i6[{':'~~,)~·;qüe IÓs elementos se 

encuentren presentes. En altas .con~ériti~~j-~~~~;:;~:-~-~~.cl·~~'·:··ser conVertidos a 

hidróxidos, precipitados, y removid~s por >~íiJ~~~Óri; ,:-~on¡rariUmcnte, a bajas 

concentraciones de metal, puederí ·ser·~erno".'idÓ~ ~e· 1~·-.f~se acu~sa utilizando otros 

métodos como son intercambio ióni~o, resincis irnPreSna.c:fas,·: extracción líquido

líquido, membranas (líquidas soportadas, polirnéi-icas-de i~.c~uSión) y adsorción. 

El plomo y el cadmio son dos metales q1:1e tienen muchos usos a nivel 

industrial y en gran cantidad de consumibles como baterías, recubrimientos 

metálicos y plásticos. Ambos metales son reconocidos como elementos tóxicos y 

de aquí la importancia de llevar a cabo la separación. Recientemente se ha 

informado la separación de estos dos metales mediante sistemas de membranas 

líquidas soportadas (MLS) y membranas poliméricas de inclusión mediante Kelex 

100 como acarreador selectivo para plomo1• En este trabajo se obtuvo un factor de 

scparnción· de 140 utilizando una concentración de cadmio 50 veces más alta que la 

de plomo en un tieni.po de 130 minutos. También ha sido reportada la separación 

•El factor de separación en extracción liquido-liquido se define como S,.,,cJ = {Cd(ll)}u .... fPb(ll)jn,,: y 
[Cd(II)J,,,,, {Pb(ll)j ~· 

su analogia en sistemas de membranas liquidas soportadas se hace utilizando la concentración de la fase de 
alimen1:1ción y .,la de recuperación sustituyendo las cor.ccntracióncs de la fase acuosa y organica 
rcspccuvumcnlc - . 
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de estos dos metales mediante extracción no dispcrsiva utilizando membranas y 

D2EHPA como extractante, obteniendo tan solo un factor de separación de 15.5 

3 • Aunque estos dos trabajos son una. bu~n~ .alternativa· para. la_,s.ep_aración de 
.. . 

plomo y cadmio, presentan algurias desven~ajas :. ~omo son !-?I :alto tie~po de 

proceso y la poca estabilidad de los Si~t~ma~',:~~: i.ri~~:f)r~~~. 
Para la separación de éstos y otrÓs n~~~al~~ ~óxicos se ha des~rrollado el uso 

de materiales adsorbentes que present~~~~-,·G¡,~·;-ri-iaY~~-:~~taJiJ'ic~i'~~- ;·:CJUe requieren 
_.,, ... ; ) 

menor tiempo en su manipulación; por· eStO," Se ha~ incrementado el uso, síntesis y 

"· funcionalización de compuestos a base.de silici?~ ,> __ - -.. _,- .. 
La silica gel es un buen soport<? sólid~· d~dá' su estabilidad mecánica y 

química. Una gran variedad de ligantes:·~u~lata~tes han sid~ utilizados para 

modificar la superficie de la silica S'71 y·utilizcl.i--1~-:como material adsorbente. La 

silica gel funcionalizada con 2-hidroxi-5-nonilacetofenoneoxima4 y con 8-

hidroxiquinoleína5 se han utilizado para la extracción selectiva de cobre; con 

rasacetofenona se ha logrado recuperar Y p~ciconcentrar- metales como Pb(II), 

Ni(II), Fe(III), Cd(II), Zn(ll), Cu(ll) y Co{II) para su determinación. por 

espectrometría de absorción atómica de flama (FAAS)6 • El mercurio·"se· ha 

conseguido separar selectivamente de Cd(II) y Cu(II) utilizando. silica:porosa 

funcionalizada7 o también se ha podido recuperar utilizando 'me~bial\as ,de 

octadecil-silica•. En 1992 se preparó un silsesquioxano por poÚ-c.;,~d~n's,i~ión de 

RSCH2Si(OCH3)3 para la adsorción de Au(III), Pt(IV) y Pd(Il)9. 

Además de estos adsorbentes, otros más preparados mediante_· la-,técnica de 

sol-gel se han utilizado no sólo para separaciones de iones metáli'co~:"sh.'<'>.~ c.;·mo 

catnlizildorcs10 o como sensores de disolventes e iones metálicos11 • 

El D2EHPA, ácido bis(2-etilhexil)fosfórico, es un compue~t;, 'organ;,

fosforado que se ha utilizado para la extracción liquido-líquido de di~ersos iones 

metálicos como Fe(lll), In(III), Zn(ll), Pb(ll), Cd(ll), As{!II), Al(lll), Co{II), U(VI), 

2 



entre otros. El hecho de presentar esta gran funcionalidad, ha impedido en muchos 

casos que este compuesto pueda ser utilizado corno un extractante selectivo en la 

extracción líquido-líquido de distintas mezclas metálicas. La mezcla de plomo y 

cadmio no es la excepción presentando un coeficiente de separación de 0.87 en 

medios nitrato 3. 

En la literatura se encuentra reportado el uso de una resina de int~rcambio 

iónico a base de silica, la cual se utiliza para la extracción selectiva de elementos 

pesados como Am(III), U(VI) y Pu(IV)12• Se encontró que un compuesto con fósforo 

es lo que otorga Ja propiedad de intercambio al material; también se realizó el 

estudio de los complejos de' coordinación de los mctaleS.,c~n e_l compuesto 

fosforado. 

En el presente trabajo se realizó Ja separación de Pb(II) y Cd(II) erÍ medio 

ácido (pH-5.5 y [Ac0·]=0.005 mol/L), mediante extracción líquido-sólido, 

utilizando como material adsorbente el D2EHPA en un silsesquioxano preparado a 

partir de etiltriclorosilano. El proceso de exira_c.cióit se ffiórlitoreó .·-mediante 

espectroscopia de absorción atómica de flama. Mediante el empleo de técnicas 

espectroscópicas como infrarrojo y resonancia magnética nuclear se co_mprobó que 

el cxtractante queda ocluido dentro. de. la red polimérica; lo que da lugar a que Ja 

cstcquiometria del equilibrio de extracc:ión cambie en la relación m'etal:extractante 

a 1:1, comparado con el equilibrio de extracción líquido-líquido ·donde esta 

relación es de 1:2, permitiendo .as( Ja· ~eparacÍÓn de Pb(II) y Cd(II). Además se 

propuso un modelo empírico para explicar I.a einética ·de adsorción .del Pb(II) , así 

como las isotermas de adsorción ·Obtenidas a :di.fere~tes yaIOres' de' pH:. · 
---------------· .--'- - . -:· - :-<·_:._;,--:·: --':·. ~--

.J.C. Aguilar, M. Sánchez-Castella~os,E. Rodrigue;, d~ San Miguel, J. de Gyves, 
Cd(II) and Pb(II) extraction and tra;.,sport mOdeling irÍ SLM and PIM systems using 
Kclex 100 as carrier, /. Membr. Sci. 190 (2001) 107-118. 
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11. Objetivos e Hipótesis. 

1 Objetivo general. 

Desarrollar y caracterizar un material adsorbente a base de un clorosilano y 

un compuesto organo-fosforado que permita realizar la separación selectiva 

Pb/Cd de medios acuosos. 

2 Objetivos específicos. 

Inmovilizar D2EHPA en una matriz p~~parada·con un organo-silano para 
' - -·· - -

llevar a cabo la'separación cÍe plomo y ~ad.,:.¡()_:: 
Caracterizar el material adsorb~l"lte pé>~~éc:i:,Íc~~ co~o FTcIR y RJV[N de "'Si y 

31p. 

las 

isotermas a distintos valoreS de. pH_,-.~1 

Llevar a cabo la separa~~~,~-·~~-~,·~·:p~i~~ci :Y. :_·~~-d~io · u'tiii;z~ri~o distintas 
• • : ' •, :, : ~ : ·. • ·: . , ; .·;ce·· - - .-· ·,.' - . ; -.-. ' . . ~-.-.-: 

relaciones de concentración de ambos elementos en medio riitrato. 

3 Hipótesis. 

El desarrollo de un material en al cual se.encuentre ocluido el D2EHPA 
permitirá que el equilibrio de adsorción sea distinto al de la· extracción líquido
líquido permitiendo de esta manera llevar a cabo la separación de Pb(II) y Cd(II) 
utilizando este ácido orgánico. 

5 



111. Fundamentos Teóricos. 

1. Silicio. 

1.1 El silicio ..• ¿una nueva alternativa o ciencia ficción? 

La definición que nos da el Diccionario de Ja Real Academia de Ja Lengua 

Española no deja lugar a dudas; el carbono es el elemento fundamental para Ja 

existencia de la vida. Sin embargo, lanzar una hipótesis con una única 

confirmación experimental es muy arriesgado, al menos desde el punto de vista 

científico. La existencia de otras formas de vida, fuera de nuestro planeta, podría 

obligarnos a ~am~iar. la _definición de la misma. La ciencia ficción, en su deseo de ir 

un poco más allá;',ya nos ha proporcionado diferentes especies alienígenas cuya 

química no se· basa en.el carbono. 

Las propiedades de un elemento químico están determinadas por Ja 

distribución "d~._l~s· elC.ctro.n~s ~n su capa más ~xte_~a. Ello significa que todos los 

elementos situados en la misma c,olumna de la tabla periódica tienen propiedades 

semejantes, puesto que comparten Ja misma distribución electrónica en esa última 

capa.. Por Jo tanto1 el sil.icio1 situado justo debajo del carbono1 es el elemento que 

más similitudes presenta con él. Este fue1 probablemente1 el Pensamiento del 

guionista de la serie Star Trek cuando Ja tripulación del U.S.S. Enterprise acudió al 

planeta Janus IV para ayudar a los mineros amenazados por .. el Harta", una extraña 

forma de vida basada en el silicio13• 

Lamentablemente1 Ja sustitución de un elemento por otro no es tan sencilla. 

La química del silicio está dominada por el enlace Si-O (los silicatos sc::>n .los óxidos 

más abundantes en la corteza terrestre} frente a la estabilidad del enlace C~C que 

permite la formación de largas y complejas cadenas. Sin ernbargo1 las últimas 

invt.?stigacioncs en este campo proponen una ·solución ingeniosa. En lugar de 

quedarse bloqueados ante una pregunta sin respuesta se debe enfocar el problema 
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desde otro punto de vista ¿Para qué basarse en la bioquímica tradicional? ¿Por qué 

no utilizar las bondndes del enlace de Si-O en lugar de lamentar su existencia? 

La tnreas básicas de la vida son posibles g~acias a las enzimas, que no son 

sino una serie de catalizadores (molécu.las f<;>l-~~das por una unión entre un ion' y 

un metal) con sus correspondientCs s~pcirte~ .:·(la~·,~ p'roteíri.as). La naturaleza ha 

desarrollado toda una colección de·ell~s;-_cad~:.~~o.·es~~Ci~Ú~~dO-·~~ una ·fun~ión, 
como por ejemplo la hemoglobina,·.encar)iú.,''d~lÍntei-c~n:ibi6d~I o,;;ígen~ o las 

ferridoxinas cuya misión es la Íransf~r.e~~j~ :~·l·~~ttó~~~~~:~~·x~~~--~~~~~n~-1\~0nsiste en 

sustitu: es~~:n:~:i:::i::r :ol::::s :~;:d;i:;e:~s;i~;0:·, ~~;l~a'ci~n •. parcial de 

compuestos de silicio en un ser vivo. con:i~. s~·~~~~~~~:~::~~··la·~··?·~t~·psi~ del primer 

vector del monstruo en Alien: el 8ª pasajero' de RidlcfSé:~tt/ su sangre, formada por 
. , --. ' --, , · ... ' . : . . ~ 

"ácido molecular", podía circular por el iliterioJ.·de'sli'CuerPO sit:t.déstruii- los tejidos 

gracias a las estructllra~_ polisiliconadas· de_.-s~~-'.-~-~ri!=tÜ~~i?~e~. ~ambién el empleo 

de estas siliconas en el recubrimiento exte~~-_)'~·,-p-~~:mitía,._sobrevivir en una amplia 

variedad de ambientes ..• incluyendo el vacío espacial~5• 

1.2 Silsesquioxanos. 

El término silsesquioxano se refiere a cualquier· estructura con fórmula 

empírica RSiQ312 donde Res H ó cualquier grupo ·a1q0:ílico- ó ·arílico. La estructura 

de los silsesquioxanos ha sido report,;da como estÍU~tura al ª"."ª~"estructura de 

escalera, estructura de jaula y estructura parciaCdé'¡~~la (Fiá .. -1( La '.,síntf,;sis de 

estos compuestos se lleva a cabo -principalm-ente--. a través: 'de· triclOrosilanos o 

nlcoxisilanos16. 
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t:~t:t.::~t 
Laddc:r •tr1.1c1ure 

i1111":;.•1-o-r:'o ... 
,. .• ,l_ .. '?'o-'¡' .. ~i::~r:~:-z_ .. . 

(T••I 

C•g• structures 

Figura 1. Estructura de silsesquioxanos. 

Los clorosilanos son compuestos que son muy reactivos dada lá gl-an 

electronegatividad del cloro, presentando gran susceptibilidad a ataques 
' . ,_ . - ' - ' . -

nucleofílicos17• Este hecho permite que· muchos de los. silsesquiOxanos sean 

preparados únicamente por hi~róli~is _de··rb~ ~~m~t'.Iest~s_cl~~~d~~~-~6·~-:-ün- ~xces~ de 
." , ' - - -- - . - . ., : ' - ··'' ,~,. -

agua (fig. 2). 

La figura 2 muestra las reácciones de formac;ió_~- ~e.sila_~oles~ y reac~iones de 

condensación involucradas en la forrna~ón del enlaCe 
0

_ Si-O-Si >.:de los 

siJsesquioxanos. 
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Hidüisis 

HCI 

ROH 

_.......s;,OR + _.......Si,OH ;...--Si-:o.;..Si--- + ROH 
·. . ' .. 

Figura 2. Etapas de las reacciones de formadón del- e~lace_ Si-Ü~Si 'de Jos silsesquioxanos. 

Los silsesquioxanos. juegan. un•;apel .i~p~~taite'ekel;desarrollo de· soportes 
• - ,- • - - ~ •• • ,_ -. _, .,_ •• - ,- - - • -~. ·-- -·" > - .,_,. • •• -- -- ,-,--- ; - •• ' ' -- • ,, 

heterogéneos en sistemas CaÍ:alítiCOs.-dE?";~'eta1eS "de· tf-~ns·ÍciÓ~·;:pOr "mencionar una 

de sus aplicaciones- ·má~--· -';.¡~~~~t~~~-~~::~ -:"--~~5·~:~~¡~¡i~~~~-9iJ¡_·~~-a;.;-~'--,-- y el 

metilsilsesquioxano son dO~ co~p1:i_~s:t~S _ q~~~ ~~~--~~~-~~~~~p:1:~~~~~-~~~i:~~~~~t,erizados 
y utilizados. En el caso de estos d.;s c.;mpuestbs scip1.i'<:;cici'dfr.ir~ri~i~~i~ .i~trú~tura 

- - • ·-· .:. • . -.:- ··..oc.-~---, '-··-·:·~'°-'C·;.:':.,-~--~-~~---o~.:--,-•- .;~ '..; .... 

de jaula y la de escalera a partir·. de "~~a·,~,:-~_~;·~:~~·d<~-~~{~~+~~~-~)~j~~·~~-S ,en ciertas 

regiones de los espectros de IR~ La resOnancia milSnética':-nuc1ear'."de sÓli~os de 29Si 
' . . .. -· ':. '<'·' .. ,-:,."':-· -"·; , ' ·. ·. ~ .,. 

en el caso del fenilsilsesquioxano no _._ay~-~~-· :.·'a.:< ~iS~~~'~i~>··~e~t~e las posibles 

estructuras ya que todos los espectros presentan ~na\ba;,da~ancha en -80ppm. El 

n1ctilsilscsquioxano en esta misma téCn_ica ~~~s_t·~~ :.·~-~·?· band-~ a~cha en -65pprn y 

una delgada en -55ppm que son ·asignada~'Ja 'CH'..siO.Y.! y CH:.Si(OH)Ozo 

rcspcctivamentclK. 
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2. Adsorción de solutos. 

La adsorción es un fenómeno fisicoquímico de gran importancia, debido a 

sus aplicaciones múltiples en la industria química y en el laboratorio. 

Durante la adsorción de un gas o de un soluto en disolución .. sus partículas 

se acumulan sobre Ja superficie de otro material. La sustancia que se adsorbe se 

denomina adsorba to y el material sobre el ·que Jo hace es el adsorben te; el proceso 

inverso a la adsorción se conoce como des.orción. 

Los procesos de adsorción. en dc:>nde se ve involucrado un enlace químico se 

denomina adsorción ·química o quimiádsorción. La formación de enlaces durante 

J¿¡ adsorción química hace que :.el proceso sea más selectivo, es decir, que dependa 

marcadamente de la naturaleza· de las sustancias involucradas. 

2.1 Isotermas de ·adsorción y sus modelos. 

La cantidad de material adsorbido de un sistema depende de la temperatura 

y la presión o la concentración del adsorbato. Si la temperatura se mantiene 

constante durante _el experimento, el grado de adsorción puede estudiar_se como 

función de la presió~ o la -concentración y generar así lo que se conoce· c;C?rno una 

isoterma de adsorción19 .. 

El modelo para las isotermas de adsorción mas utilizado es .el de Langmuir 

w, el cual se obtiene por combinación de Já velocidad de a.dsorciÓn y desorción 

~~I =k0d,C1 N(1-01 )-kdJ(~r ; <' 

donde N es el nú~ero __ ~áximC? de sitios de adsO_~c:i~~-~~~:~-~,~~·,__!':C>r~_e_l_--a~so_rbato, 
Oi, definida com~ tÍt=n,qlnn'•~1 en el cual '1m11.1 .~s la ~ap~~i-~~'~i~~,i~i~a,--d~. ~d50r~ión y 

~ . -
llrq es la cantidad de ion metálico adsorbido en e1 material, e, es la concentración 

10 

---------------------------------------·-----··-



del adsorbato en Ja disolución ~l tiempo t,. y por ultimo kaa. y k.t son las constantes 

cinéticas de adsorción y deserción. 

Cuando el pr_oceso de a"d~orción alcanza el equilibrio la ecuación anterior se 

convierte en 

0=. K¿Ce 
1.+K¿Ce 

donde KL-k.dJkJ es la constante de Langmuir. 

2.2 Cinética de adsorción. 

La ci~é~ca de ~dso~ción de diversos iones mc~?licos ~a sido ampliamente 

cstudiada2º·21.22. En la aproximación cinética deé Helfferich's se define 
' . ·-

F, = [M] 1 / [Aflcq con el cual se obtiene el siguiente·: m.;,deÍo cinético para Ja 

adsorción de iones metálicos. 

111(1-FJ =-rk..,,(W/V)+k;,~J~:::}-Kr .· 

Con W la masa de adsorben te y V eL volumen<de Ja. f~se acuosa 

respectivamente. Este modelo ha sido utilizado exitosamente.para ·la adsorción de 

cationes metálicos sobre silica gel orgánicam~nt~-~rri~.~Í-f~~~d~5 - ·y,··· reci~ntcmente, 
para Ja adsorción de U(VI) sobre un adsorbente macroporosó-polirnérico fibroso21 • 

También recientemente se prop:u-so ~~---~o~~Jo emPíri~O para Ja adsorción 

de lition en un intercambiador iónico. Este m~~elo se basa en un equilibrio de Ja 

forma 

S-B +A-> S-A +.B 

Donde S representa el sitio en d.;nd;, puedeser intercambiada Ja partícula B por A, 

en el cual se propone unn ICy dné~_ca d~ ta: .sigui.ente fc::>rrna 

- dC = k C"' (1 - O)"' - k O"• clt .. J 
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que involucra el proceso de adsorción y deserción; cabe mencionar que en este 

artículo no se discut.e la influenci~ de las constantes de. adsorción y desorción por 

efectos como el pH o la_ co~cc:n~ación de alg~n ion en la solución. 

En el P!eseÍ-l_t~ tr~baj~ d?.do que ~e ~bserva una influenci~~d~l pH-se propone 

un modelo simple-~~·~.t~~'~· ~A·~·~u~~ta es_t_e ~a~ámctro. P~~_lo tanto el ~odelo que 

se propone cs.-de·1~·'ro;~a 

~~~<== kp• C"'.~J"'(I-0)~ ~kAH~t ~·· .· 
. . '• :,· · .. ·. - \' .. ·., -

Cabe aclarar .qJe• e(~.~r~ino ;d~ P~otoneS rela,c~~liadcl"S con n:? se refiere a la 

concentración de{ i~n. hid~ogeno -en la' disolución y el térm.ino de ·n., es de los 

protones presentes 'en la:-fáse sÓÚda. 
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3. D2EHPA como extractante. 

3.1 Características del D2EHPA y los derivados alquilfosfóricos del 

ácido fosfórico. 

Dentro del grupo de extractantes derivados del ácido fosfórico,. los ácidos 

alquilfosfóricos han probado ser los mas versátiles, especialmente el ácido bis(2-

etilhexil) fosfórico, D2EHPA (Figura 3). 

R= 2-etilhexll 

Figura 3. Estructura del ácido" bi~(~-~l-ilhexil)fosf?rico. 

Este extractan te ha sido ampliarne~te .~'~t.i~~-".1~ en extracción líquido-líquido 

por su alta estabilidad química, cinétiCa de. cxtra_cción sencilla, baja solubilidad en 

fase acuosa y bajo costo, entre otras caract':_rísti':as. 

Las propiedades extractivas de los. compuestos organo-fosforados ácidos 

residen en el grupo P(O)OH. Un hecho que afecta notablemente la extracción con 

estos compuestos es la posibilidad que presentan como ácidos para formar 

polímeros en fase orgánica dependiendo de la polaridad y de la factibilidad de 

formación de puentes de hidrógeno entre las moléculas de extractante y disolvente. 

Así, el D2EHPA tiende a dimerizar en disolventes de baja polaridad23• 

Por otra parte, la naturaleza del sustituyente alquílico o arílico afecta la 

n¿¡turalcza ácida del extractante, Ja cual disminuye a medida·.que aumenta el 

tamaño de la cadena, situación que afecta adversnmente la extracción de metales 

con estos compucstos24 • 
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3.2 Extracción líquido-líquido de plomo y cadmio. 

La figura 4 muestra las curvas de extracción obtenidas de un trabajo 

previamente realizado utilizando medios nitrato25; en esta se puede observar que 

la separación Pb(Il)/Cd(ll) no es posible mediante la extracción líquido-líquido 

utilizando el D2EHPA como extractante e iguales concentraciones de plomo y 

cadmio (104 M) en todo el intervalo de pH. 

º/o 100 

~ 90 

EX eo 
TR 70 

A 
e 
CI so 
o 40 

N >o 
20 

J 
. . 

00 o 5 

Cd1 N4(N0)0.102EHPA0.08 
1 Pb1 N4iNOlQ 102EHPA0 04 .. 

/"// 
/ / 

• 
/ ! 
/. 

/1-
-;¡a/ 
~ / . . / .-

10 2.0 2.5 3.5 4.0 4.5 5.0 

pH 

Figura 4. Curvas de extracción líquido-líquido de Pb(ll) y Cd(II) utilizando D2EHPA como 

extn1ctante en kerosene. 

Las graficas de LogD-f(pH) y LogD-f([D2EHPA]) demuestran que el 

equilibrio mediante el cual se lleva a cabo la extracción líquido-liquido es el 

siguiente: 

M., +(n+2)HR;° ~.MR2 •nHR+2W 

donde n=2 o 4 dependiendo del pH y de la concentración del extractan te. 
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IV. Experimental. 

1. Reactivos. 

Etiltriclorosilano (Aldrich 99%) 

ácido bis(2-etilhexil)fosfórico (D2EHPA) (Aldrich 97%) 

ácido 4-rnorfolinetanosulfonicO (MES) (Aldrich 98%) 

3-Bis[tris (hidroxirnetil) rnetilaminOi propano (TRIS) (Aldrich 99+%) 

ftalato ácido de potasio (Aldrich 99:9s:I00.05%) 

ácetato de sodio (Aldrich 99%) 

ácido cloroacético c.A1ci,'.i~h 99~%) 
- -. ,- •. ·.·. •e 

nitrato de cadmio (Bake,'. !)Sü%) 

nitrato de plomo (II) (AÍdrich 99+%) 

éter etilico ,a.T: Baker ~9.9%)-

ácido ní;;i~o a:r. B~k.;; 6s.4%) 
hidróxido de soClio (Aldri~h 99.99%) 

2. Equipos. 

Los espectros de IR .se obtuvieron usando un espectrof;,,tómetro FT-IR 

Perkin-Elmer modelo 1605. Para la medición de lo~ espectros. de RMN de'. 31 P y "'Si 

de líquidos se utilizó un espectrórnetro Varia.n Unity InOva de 300_MHz. ,Eri el caso 

de fósforo se utilizó füPO• como referencia externa y CDoCI como disol"'.ente, para 

el silicio se utilizó TMS como referencia interna. En el caso de las rnues·t;~~--~ólicÍas 
. - - . 

se utilizó un equipo Bruker ASX300 y los mismos compuestos que-~n e_1 ·criso de 
líquidos como referencia. 
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La concentración de los metales (plomo, cadmio) fue determinada por 

espectrometría de absorción atómica de flama (Perkin Elrner 3100) utilizando las 

condiciones mostradas en la tabla 1. 

Accesorio o condición Plomo Cadmio 
Tioo de lámoara Cátodo hueco Cátodo hueco 

Lonaitud de onda nominal lnm) 217 228.8 
Aoertura de rendiia esoectral lnm) 0.7 0.7 

Accesorio de imoacto Mezclador de fluio Mezclador de fluio 
Quemador de flama Aire-acetileno Aire-acetileno 

Tabla 1. Condiciones utilizadas en el equipo de¡ibsorción atómic¡i para la determinación de Pb(ll) y 
Cd(ll) 

Las mediciones de pH se realizaron con un pH-mctro Mctrohm modelo 620 

con un electrodo combinado Orion 9103 BN. También se empleó un agitador 

mecánico marca Burell, modelo 75 para realizar los experimentos de adsorción. El 

material preparado se molió en un molino Spex Mixer 800. 

3. Material adsorbente. 

3.1 Preparación. 

A lOmL de ctiltriclorosilano disueltos en 30mL de éter .etílico anhidro se 

"gregaron 19mL de D2EHPA, se pusieron en agi~ación durante. ,dos" horas y 

posteriormente se añadió un exceso de agua~ La .mezcla resulta,nte. se extrajo con 

30mL de éter etílico; la fase orgánica se· dejó eVapórar ·y. el )íqt.;.ido·. re.SuÚ:ante se 

colocó en una estufa a 90ºC por 72 horás. El ii.at~rlal ~bt~~ic:IC,; s~;ir\¿úó por 5 
.. , ... ,. ,.,,_. •· ....• , .. ·--~~'·..o~·:>-'···,'''" ..... -

minutos y se utilizó de esta form~ Par~ .l.~~.:~~-~~1:'~0~~~~"~~.·~,e-.~~~-~f~~ó~:~·. 
3.2 Determinación d~ D2EHPA·~·;~· _':_:·t:~ ·-:c.~-:.:..º- ~-·:~.-.::::- .. · 

L:·:·.(:·-: 
Se disolvieron 0.1 l:isg d~Í material eJ1 heptan; hiista c;o~pleti.r a' 25mL de 

disolución. Utilizando disoluciones patrón de D2EHPA (10"-0.lM) en este mismo 

disolvente y espectroscopia de infrarrojo se determinó la concentración del 
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compuesto organo-fosforado en la solución 

quimiométrico Spectra Quant+ de Perkin Elrner. 

4. Experimentos de adsorción. 

4.1 Ion acetato. 

preparada usando el software 

Para determinar el efecto de la concentración del ion acetato en la adsorción 

del metal, se utilizaron disoluciones 1Q.-3M de Pb(II) y se varió la concentración de 

acetatos . Se utilizaron 25mL de disolución acuosa y 0.0150g de material. Se agitó 

por 45 minutos y se determinó la concentración de Pb(II) antes y después del 

tiempo mencionado. 

4.2 Isotermas de adsorción. 

Para obtener las isotermas de adso:ción .se colocaron 0.0150g del material en 

25mL de disolución acuosa con distintas concentraciones de metal (0.28-1.4mM), se 

agitó durante 45 minutos y se utilizó --[Ac-]=-O:ÓÓ-5mol{L. Estos experimentos se 

realizaron a tres distintos va.l?res c:f~~:· p_Í:t · ~·~Úzando las siguientes disoluciones 

amortiguadoras de pH. 

pH=3 ácido cloroacetíco 0.05M 

pH-5 MES O.OSM 

pH=6 MES O.OSM 

Se midió la concentración del ion metálico antes y después de los 45 minutos de 

agitacióii. 

4.3 Cinética de adsorción. 

Se colocaron O.OSOOg del material, se pusieron en agitación con SOmL de 

disolución utilizando distintas concentraciones de Pb(II) y utilizando un pH=5.0 
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con AcOH/AcONa C.....0.05mol/L, se tomaron alícuotas al inicio y después de 1, 2.5, 

5, 10, 15, 20, 30, 45 y 60 minutos para monitorear la cantidad de plomo remanente 

en la disolución. 

5. Separación Pb(ll)/Cd(II). 

Se prepararon disoluciones con plomo y·.cadmio [10"'-10 .. M] en distintas 

concentraciones manteniendo fija la concentración del ion acetato (O.OOSM) 

amortiguando el pH en 6 utilizando MES 0.05M con el fin de llevar a cabo la 

separación Pb(ll)/Cd(ll). Se agitaron 25mL de la disolución acuosa con 0.0150g de 

material durante 45 minutos y se 'deter~inó Ja concentración. de metal remanente 

en la disolución después del tiempo establecido de cada' uno de los metales. 

19 



V. Resultados y discusión. 

1. Caracterización del material. 

1.1 Resonancia magnética nuclear NMR 31 P y 295¡_ 

El espectro de NMR 31 P se obtuvo para el D2EHPA y el material antes de la 

ev¿iporación del disolvente utilizando ácido fosfórico como referencia. Ya 

preparado el material se obtuvo el espectro de fósforo de sólidos; esta misma 

muestra sólida se disolvió en cloroformo y se obtuvo el espectro del m.isffio núcleo. 

El D2EHPA mostró una señal en 1.9689ppm mientras que el espectro de 

fósforo de la muestra antes de que se evaporara el disolvente (éter) mostró 'ui:ta sola 

señal en -0.380ppm. 

El espectro de RMN-MAS del material para el átomo de fósforo mo~.tró una 

sola señal en -1.2393ppm en el caso del fósforo y una muy ancha en -70.54ppm 
.-,--• ---··-- ·-

para el núcleo de silicio. El material disuelto en cloroformo mos,tró urla S~ñal _para 

el fósforo en 1.9703ppm. 

En la literatura se reporta que el enlace Si-0-P presenta una señal en RMN-
,·, ,., .. ,. . 

MAS en -10ppm26, además se reporta que este enlace es fácilmente hidrolizable-27; 

con esto y el hecho de que la señal del D2EHPA aparece en 1.9689pp'm· ~e.descarta 

la posibilidad de tener una estructura del material en la _cúal ._Se ·presente este 

enlace, por lo que se concluye, que el extractante se enc:uentra ocluido déntro del 

silsesquioxano. 

1.2 Espectroscopia de infrarrojo FT-IR 

Para determinar la forma en la que se encuentra.el D2EHPJ'. y la .esti:uctura 

del silsesquioxano en el material adsorbcnte se. obtuvi.eron ·lo~ espectros del 

D2EHPA puro, del material sin D2EHPA, del material con el extractante y del 
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material con el extractantc después de ser sometido a un experimento de 

adsorción. 

Las bandas características obtenidas en el espectro del D2EHP A puro son las 

siguientes: 

Longitud de onda (cm· Modo de vibración 
1225.81 vibración de elon ación de P-0 
1015.88 vibración de elongación de P-0 

La siguiente tabla muestra las bandas observadas en material sin 

extractan te. 

Longitud de onda (cm· ) Modo de vibración 
3452 vibración de elon ación del OH 

886.84 vibración de flexión del OH 
1121.31-1007.35 vibración de elongación del Si-O en Si-O-Si y Si-0-C 

En el material preparado con D2EHPA se observan todas las bandas 

características del compuesto organo-fosforado (se observa un desplazamiento en 

una de ellas que se explica mas adelante), además de una banda muy intensa en 

1113.92cm·1, una pequeña en 1414.85crn·1, una de intensidad media en 911.90cm-1 y 

una más en 695.2cm-1 • Cabe mencionar que la banda de flexión del hidro~ilo no ha 

podido ser asignada con seguridad a causa de los efectos producid9s P':'.r el enlace 

de hidrógeno. Sin embargo, en la región de 1050cm·1 aparece una.bmdá.anclia que 

puede provenir de la absorción de flexión del 0-H. La mayoría .de}.O:~'é:;,mpuestos 
orgánicos de fósforo abso'rben con intensidad en esta regi<>n, '·>p~~ .. {16 .. que la 

vibración de tensión.es poco utilizable en la interpretación de los espectros~. 

Se reporta que la banda de absorción por P=O libre (sin Ínt~r~cción por 

puente de hidrógenc;t) aparece a un mayor número de onda e~ ~elacit?n. al que si 

presenta este tipo de enlace. Este efecto se observó en el caso del materi~l; la banda 

de vibración del P-0 del D2EHPA aparece en 1251.22crn·• mientras que en el 

D2EHPA puro como muestra la primera tabla de este capítulo es en 1225.81cm·1, 

esto es muy razonable ya que si el D2EHPA únicamente se encuentra ocluído en el 
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material de silicio, es poco probable que se encuentre en forma de dímero como 

ocurre en disolución. 

Con los resuJtados obtenidos por esta técnica es posible concluir que de las 

diversas estructuras posibles del silsesquioxa.no preparado se propone una 

estructura Ts.12 ya que en el espectro de IR solo apar'7:ce una. banda en l 113.92cm·1 y 

no dos como se esperaría en la estructura· de e'sc~lera 'según lo reportado en la 

Iiteratura29..30. 

Por otra parte, en la cuantificación . del compuesto organo-fosforado 

utilizando esta técnica espectroscopia se obtuvO.una concentración de 950µrnol/g. 
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2. Adsorción de plomo en el material preparado. 

2.1 Equilibrio de adsorción. 

.a 0.5 

~ 04 

• Fmee>On de Pb{AcO )
0 

calculadas 
con las cond1C1ones e•pen1'Ntnlales 

• M1cromoles ~ Pb(ll) adsort>ICI011300,.1TK>llg 

··~ . . . . . -: . 

0.01 o 02 0.03 

Concentración de (Acor 

GrMica 1. Fracción de Pb(ll) adsorbido comp;irado con la fracción de la cspecfo Pb(AcO·)• calculada 

con fos mismas condiciones experimentales. 

La gráfica anterior muestra- la adsorción de ·Pb(II) como función de la 

concentración del ion acetato a un pH-=5.5. En ésta se puede observar que la 

adsorción de Pb(II) sigue la misma tendencia que la fracción de la especie 

Pb(AcO)>, este hecho sugiere que ésta es la especie adsorbida por el material 

preparado. Esto coincide con lo reportado en la literatura para la adsorción de 

Cu(Il) sobre silica gel orgánicamente modificada con 8-hidi-ox.iquinoleina5 ; en 

donde con un experimento similar se demuestra que la adsorción de Cu(ll} ocurre 

por 1'1 formación de la especie Cu(AcO)•. 

Con este hecho y los resultados de RMN para 31 P se propone el siguiente 

equilibrio para la adsorción de Pb(II): 

(R0)2 P(O)OH + PhX• =(RO), I'(O)OPhX + /-¡+ 

donde las especies (RO), I'(O)Olf y [RO), P(O)OPhX representan las especies en el 

n1atcrinl adsorbcnte. 
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2.2 Cinética de adsorción. 

La siguiente gráfica muestra las curvas de concentración de Pb(II} en la fase 

acuosa como función del tiempo para cuatro valores distintos de concentración 

inicial de Pb(IJ). 

;j° 1.Bx10
4 

~ 1.811110
4 

¡ 1.•b10 ... 

~ 1.zx10" 

~ 1.0X10 ... 

~ a.0 .. 10"'" 

~ 6.0x10 ... t •.0.10 ... 

:¡¡ 2.0X10 .. 

~ 

1 -•- Co=7.44*10 ... moVL 
_ _ ~•- Co=9.66*10""" moVL 
• _ ~ • -- co .. 1.29"'104 mol/L 

, -•-Co=1.eo·10·2 mol/L 
~ ·----. 
~ --~·~~.~~~-.~~~-· 

20 •• 

Tiempo (min) 

Gtáfiea 2. Concentración de Pb(ll) como función del ticmpO poniendo en contacto 0.0Sg de material preparado 

con SOmL de solución a pH•S con HAc/AcNa C,.-0.0SM con diferentes concentraciones de Pb(II). 

Dado que el modelo que se_prpp6J:le- es ;~• 
-~dClkC~[~~]./(l'.:._e)••:c..k [HTO"• 

dt '· .·.~. : ,, __ ._:·_, .·5:-;.:· ':-·- ·' ·. _J 

cuando t=O, C-Co y a-o·a '1..;~~ii:;~-d~-~H;fijb, manteniendo el pH constante, la 

velocidad inicial estada~~ por ./7 

• :.· 

._ ... _.:;+G~~)h~:c7·-· 
donde k: = k.[W]"'. A pa~l:i; de l~~;dnt~~· d~ la grÚka 2 y linea rizando la función 

de velocidad inicial de l~forl~ 1~[2( ~~l] =f(lnC0 ), se obtiene que m=0.9197 y 

que k.'=2.38 con R'=0.99169 (gráfica 3). 
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-3.15 -3.10 ·3.05 -3.00 •2.95 ·2.90 ·2.85 -2.80 ·2.75 -2.70 

lnC
0 

; .. ·: , 

Gráfica 3. Lincarizaci6n de la ~~ación de Velocidad para determin..,r el orden eón rcsPccto a la conccntrad6n 

... ,. ... . 
· ... • ·-. .·., 

En la liteiatur~ :-:~~ _-¡:~pOrta_ qu~~:en adsorciones d6nde_ se: involucra un 

intercambio. iónico Ce;.?.;§ es' el caso· de este trabajo) "'¡ m;,d<!I~ :p0ro~u.,sto ajusta 

muy bien a Jo~ dc:ít~~::~cixp·er~i~erital~s -~.tiÚiando·_ ñ:i~ ·n.s~l.'.~{~~·~:c;"t;'t~~ierid~ así la 

siguiente expresión: e~~írica_ para el cambio de concentraci.S~ de Pb(ll). en Ja fase 
. , . . . \ . . ' 

acuosa corno función del tiempo .. 

':.::, dC = k.C[H'J"' (l -'-0) -"kd[H•]"J:o 
dt ª ·- :... : , 

; ·' 

Asumiendo el estado de equilibrio en donde k;[H.]"~O=k.C,[H.]"'(1-0)se 

obtiene que 

dC .. ·. · · • --;¡¡ = k 0 (C-C,)(l-,,O) 

donde O= Co -C ; integrando esta ecuación se obtiene q~e 
C0 -C, 

C= C 0 +k·_c.1 
l+k.r 
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que, como muestra la grafica 4, es un muy buen modelo para el sistema que se 

utiliza en este trabajo, a un valor de pH fijo. 

0.0019 

0.0018 

0.0017 

~ 0.0016 

~ 0.0015 

'1l g 0.0014 J 0.0013 

0.0012 

00011 

• Datos experimentales. 
-- Modelo propuesto. 

1 

L~ 
20 30 50 

Tiempo (min) 

Gráfica 4. Compamdón dd modelo con los valor~~ de cx~rimcntall?S utilizando una concentración 7.44•tQ-4 

~ol/L de Pb(!I) a pH•S con HAc/AcNa Cr-0.0SM. 

2.3 Isotermas de. adsoréión. : . 

Si el siste~a_y .s.us,~_c~mpone~tes.no presentan cambios substanciales en la 

adsorción-deso;ciór{ ·d~1 PbCIÚ,· !ás leyes ~e cir,étka y de equilibrio deben de ser 

consistentes. Por lo··~i.;.;';~:d~b"':C.::mpÚr que cuando -dC/dt=O 

ó 

que puede escribirse cé;>mCJ 

donde K=kalkJ, Uad.-moles de Pb(IJ) adsorbido, llmars=- capacidad máxi_ma de adsorción 

de Pb(Il) y C es la concentración del ion metálico en la fase aciiosa. Esta última 

ecuación obtenida establece la dependencia de la adsorción de Pb(II) como función 

de la concentración a una temperatura y pH fijos. El perfil previsto por la ecuación 
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se muestra en J¿:¡ figura 5 obtenida con datos experimentales, lo que demuestra la 

concordancia con el modelo propuesto. Además se observa que el valor de 

capacidad máxima obtenida es cerca.no al valor estimado para la cantidad de 

D2EHPA en el adsorbente por FT-IR. 

1200 ---· -------· i 
I 
i 
I 

O.O 2.0x10.. 4.0X10.. 6.0X10.. 8.0x1a9'. 

ConcentraciOn al equilibrio en fase acuosa (molJL) 

Algo muy interesante es qu<? si el mÓdel.;;~rC>pl.le'st.~. p":ra_ la cinética de 

adsorción es consistente con JoS _res~l1tado.S/"t?s'~·po·sib1~·~.'predecir· 1.á'~·adsordón de 
' - . · . .'.: ... ·, _,._.·, __ ·,.,«~<·-·· ·~·., ___ ..;.o~: .. ~.-· .. · .. --~ 

Pb(JI) como función del pH realizando isote,r~~s a-dlf.;,r,.;,;::.I,;s -:.ai<:'re~ de éste. Esto 

y la 

Al realizar las isotermas a· di~tirltOS valoi-es de pH se obtuvo Ja ordenada al 

origen correspondiente n cada gráfica de pH y con ello se pudo obtener el valor de 

ll-'-11:!. 
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3.0 3.5 5.5 

pH 

[H•]"·-•• 
Gráfica 6. Valores obtenidos para ,.. a partir de las isotermas graficados como función del pH. 

Knma., 

A partir de la gráfica 6 se obtiene que n<·m=0.552 con R'=0.99984. Con este 

vLJlor y con los valores de no es posible calcular los valores de Ka lo~- diferentes pH 

de trabajo (Tabla 1 ). 

pH nm •• (µmol/g) K 
3 552.5 92.15 
5 1050.5 93.53 
6 1156.9 91.14 

Tabla 1. Valores obtenidos de K con el modelo propuesto para fo adsorción de Pb(ll) 

La gran similitud de K en los distintos valores de pH trabajados indica que 

la estructura propuesta para la concentración de protones en la ecuación empírica 

para lil velocidad es concordante con los resultados obtenidos. 

Si se define K'= [Ir~·-•• la ecuación obtenida en este trabajo para la 

isoterma de adsorción se puede escribir como 

K'C 
0=--

l+K'C 
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que como se observa coincide con la ecuación de Langmuir para la adsorción de 

solutos sin considerar el efecto del pH. 

3. Separación Pb(II)/Cd(II). 
_,<,' -·' 

Para llevar- a cab~·está\;~p~raciÓn se utiliZó un pH de-5.5 para poder trabajar 
•'·. :' '.- .·.:· «' - • 

un amplio rango de.concentiai:ioné~·d:e Cd(II).y Pb(II) sin que estos precipitaran en 

forma de hidróxidos. La g~Úica 7._muestra _la cantidad de los dos metales que se 

adsorbe como función·- ~~--1~ -~~Í~~ió~ d~· c6~~efltraciones de los metales. 

BOO 

-2,5 -2.0 -1.5 ... 
-- IOéUPb(ll))/{Cd(ll))} 

• Pb(ll) 
• Cd(ll) 

1.5 2.0 

Gráfica 7. Separación Pb(ll)/Cd(Il) utill7..ando pH-5.5 y [AcO·]-O.OOSM (condiciones optimas para la adsorción 

de Pb(ll)) >". O.OlOOg de material adsorbtmtc. 

En esta gráfica se· pu_ede. observar que a medida que se incrementa la 

concentración de Cd(II) ;,n el m.;,dio de trabajo, la adsorción d.e éste sigue la misma 

tendencia, pero no ~.ay Ú~--d~~rernento en la adsorción de -Pb.(11)·: J;st~'_fe~Órneno se 

puede explicar ya que a medida que se aumenta la cantidád · de Cd(II) la 

concentración de la especie Cd(AcO)• incrementa, favoreciendo la adsorción de 

este n1etal. 
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VI. Conclusiones. 

Se prcpnró un material adsorbente utilizando el ácido bis(2-

ctilhcxil)fosfórico dentro de un silsesquioxano preparado con etiltriclorosilano, con 

el fin de llevar a cnbo la separación Pb(IJ)/Cd(II). 

Utilizando RMN de 31P en solución y de sólidos se pudo,demostrar que el 

D2EHPA se encuentra ocluido en la estructura del silsesq':1ic;:Xª~º' · eS decir, no se 

obtiene un enlace Si-0-P en el adsorben te. 

Por medio de FT-IR se pudo elucidar que el -,sÚ~e~quioxano preparado 

presenta una estructura· de jaula que puede sei:-.:·c;te: 8 ;hri~ta -:12 :átomos de silicio. 

Además, mediante esta técnica se pudo h~c~; :'1~·····~~ntÍficación de D2EHPA 

presente en el material adsorbente. ._ .. ~::::.·.~,-::}:;:·:·:· J~t-:\. · 
Basados en el efecto del ion acetato :'en fo:áé:lsordón, de Pb(II) fue posible 

cstnblcccr un equilibrio mediant~. ei- ~~~~""~i~,:~~~Y~<~~-~~~?,.-la. lldsorción del metal, 

siendo éste consistente con- Ct e·rectO Ob~~r~id-~h?~:~::~-~i:~-P~_:en la adsorción del 

plomo. · };-Jd { , ,; 
Se propuso un rn?delo -_ernJ?.~~ic~-'-'" c9'!\'.-{el '!;'cU'~i ;-~~~ _,·P~1:1~~eron explicar los 

isotermas de adsorciÓ.n Y ~~pÜC~~···¿;¡·~~f~dÓ_:(i~(PJ'.1':'~ri·:·és't~s. Con estas gráficas fue 
~ . -,< -.-.... ~: ·:' .·- >::".' .. :~' . - ·- ·- . 

posible dctcrminnr In cap~cidad :iTláxi,'i>a:dci'aC::lsor~ión dePb(II) a cada valor de pH 
' • -,:; . :;1_'; ~;_ ;, .-~,~-; 

. . :·~ _, trabajado. 
' .. -- ·-: . 

Basados, en todos Jos experimentos, se eligieron las condiciones óptimas 

para la adsorción de plomo y se realizó la separación de este metal en mezclas con 
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cadmio utilizando una concentración de protones y del ion acetato fijas (pH-5.5 y 

[Ac0·]-0.005). Como se planteó en la hipótesis de este trabajo, utilizando una 

disolución cien veces más concentrada de cadmio se extrajo únicamente un 1.6°/o de 

cadmio y un 99.7% de plomo cuando la concentración inicial de cada metal era de 

104 M. 
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.\p .. ·nd11 •.' 

Apéndice 

1 Seguridad para el manejo de reactivos®. 

Etiltriclorosilano. Al manipular e~te 'compueS:tO_ se debe _utilizar cubi:e bocas para 

ácidos minerales, ya que por su. alta. ·r~~~ti~-i.dad hay de'sprei-tdimiento de HCl al 

contacto con la humedad deJ·.->~Ü\b:~;~~~-¿~}.:5-~-'.:~~~6~i~~da·:el--:uso d_e gUantes de 

neopreno y lentes de seguridiid.' }:m}~-'~.~~c;{~~-~á.~· ?~:.pi~l~ Ójos y_-~ara.-
D2EHPA. El uso de lentes ci~ ~r;g.¡~¡c1,;i::<sAiiií'tes d.? ;,_eopreno, y mascarilla es 

indispensable en la maniP~1~:~í~i{-:0d~/.:;~t~~á'~i-cio·16~~á~ic~. 
Éter etílico. Lentes de· ··~~~fi~:~~-L~·_:\:n;_~~¿~~hl·t~;,_~·~a:~:~ ~:5·01~-~nteS-~ ~rgánicos_ son 

indispensables para e~it~.r .irrlt~;~-~~ri- e~.-~j~'.S_'_y:p~.~~._J~";~-~~~:.~·~-.:~é~t.~~·~~~~e~te·~ 
Ácido nitrico. Al maneja~-~~~~~-~~~--.. ~~;;~~~~i~~~·~ '~ti'.li~~~~i~-~~~~'riil~''.-Í-~>~~~-á·~idos 

-· :~ - ' 

minerales, el uso Y.:·- g~·~-~-_te~~';,~ p_a·ra· i::~~~~,~(.0~-~ejo·· son 

indispensables .. .. --s,· 

de cubre bocas en su mai:tipuÍació~. ·,"·>:~:-./·._>!·~'.-:;·.'..·<¡·::'.:·:-_:??:: 

Hidróxido de sodio .. Para evitar. el contact.:> cle~'~st~ ¿J~p~e~to 
recomienda el uso de guantes de neopr'eno y lentesde seguridad .. i
Nitralo de plomo y cadmio. Por l~ alt~ .id~~~c:ióii ~e je~;~~ rn~taÍ~s por la piel es 

necesario manipularlos utiliz~ftdO gÜ~nt~s;··1~·~.t~~ de ·s~gurida·d·-~· masc~rill~s de 

protección. 

e J lojas de seguridad, Aldrich Cht:mical Ca .• lnc. 1993. 
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2 Espectros de IR. 

cm-1 

Material adsorbcnte. 
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3 Parámetros del método y resultados para la determinación 

de D2EHPA utilizando Spectra Quant+. 

3.1 Método. 

Method Summary: marianod 

Method: 
Name: marianod 
Idcnt: Spectrum QUANT+ v4.51 

Version: 5 
ID: 845 
Analyst: Admin 
Titlc: Cuantificacion de D2EHPA 
Description: 
Created: 09/18/2003 20:53:56 
Last modified: 09/18/2003 21:12:25 
Sccured: No 
No. of properties: 1 
No. of stundards: 13 
Calibrated: Yes 

Calculation Parameters: 
Algorithm: PLSl 
Hilnge: 6000 to 650 cm-1 
Interval: 1 cm-1 
Analysis Typc: Absorbance 
Sculing (Spectra): Mean 
Scaling (Property): Mean 
Smooth: Yes 

Smooth width: 19 
Baseline corrcction: Flat 

Flat Oase points: 5357, 916 cm-1 
Normali:::ation: Norm. Factor 
Ordinate threshold: 

Upper t:hreshold: 
LowPr threshold: 

tJumbPr of factors: 
Minimum: 
M.-i:-:.irnum: 

hl.-ink regions: 

l'rop<=>rty Values: 

1.5 A 
Non e 

1 
100 
Non e 

~tandc"lrds: 

m-01 
Validation (None) 

Reject 
mnl /L 

m-0::! Reject 
mol/L 

mu83b8-1 
inol /l. 
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Norm. Factor 
1.0000 

1.0000 

1.0000 

Con e 
Unknown 

Unknown 

0.0100 



mu83c8-l 
mol/L 

mu83d8-l 
mol/L 

mu8b84-1 
mol/L 

mu8bb8-1 
mol/L 

mu8bcB-l 
mol/L 

mua223-l 
mol/L 

muestr-1 
mol/L 

muestr-2 
mol/L 

muestr-3 
mol/L 

muestr-4 
mol/L 

3.2 Resultados. 

Reject 

Reject 

Reject 

Calibration Report: marianod.md - (Conc) 

1.0000 

l.ºººº 
1.0000 

1.0000 

1. ºººº 
1.0000 

1.0000 

1.0000 

1.0000 

l.ºººº 

Spectrum QUANT+ v4.51 PLSl CALIBRATION REPORT 

Date: Mon Nov 10 2003 Time: 18:30:17 

Method name: marianod METHOD NOT SECURED 
Current version: 5 Method ID: 845 

Title: Cuantificacion de D2EHPA 
Analyst: Admin 
Method description: 

Created: 09/18/2003 
Modificd: 09/18/2003 

20:53:56.00 
21:12:25.00 

Technique: 
Data tormat: 
Startinq wavenumber: 
Fini~hi~g wavcnumber: 
Data i nt~:-rval: 
Ana.lysi::; t.ype: 
Smoot:h 
Uoseline correction: 

Normali z.-:ition: 
Validation: 
Uppcr thrcshold: 
Lowrr tht~stiold: 
Maximum numbcr of PCs: 
M~nimu:n n1Jmhcr of PCs: 

IR 
DM 
6000.00 
650.00 
-1.00 
Absorban ce 
Width: 19 
Flat Base 1: 5357.00 

Base 2: 916.00 
Pathlength 
Non e 
1.50 
Non e 
100 
1 
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0.0010 

0.0001 

0.0001 

Q.0050 

0.0005 

0.0000 

1.0000 

0.5000 

0.1000 

0.0500 



Number of blank regions: 

Number of standards: 
Number of properties: 

o 

8 
l 

Standards not included in calibration 

No. of rejected standards: 5 

Property 
Standard Conc Normalízation 

MU83B8-l 0.01 l 
MU83C8-1 0.001 l 
MU83DB-1 0.0001 l 
MUBB84-1 Se-005 l 
MUBBBB-1 0.005 l 
MUBBCB-1 0.0005 l 
MUA223-l le-005 l 
MUESTR-4 o.os l 

Blank regions due to thresholds: O 

Start Finish 

No. of data points used for analysis: 5351 

PLS decomposition 

PC Cumulative Cumulative SEP 
No. X-Variance Y-Variance Cene 

1 64.360 16.692 0.017749 
2 97.244 97. 4 69 0.0047649 
3 97. 8 67 99.393 0.0027489 
4 98.755 99.954 o. 00072017 
5 99.181 100.000 •2.s2s1e-oos 

;. 1•;. 

Eigen analysis - based upan mean centred X data and mean centred Y data 

PC Cumulat:ive Cumulative 
tJo. Eigenval. X-Variance Y-Variance 

1 l.9476e-001 64.360 
2 9.9509e-002 97.244 

16. 692 
97.469 
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Reduced 
Eigenval. Stats 

5.1996e-006 5.41 
3.lOOOe-006 29.81 

Sign. 
Df'n Lev.% 

6 5.89 
5 0.28 



3 
4 
5 

l.8851e-003 
2 .. 6875e-003 
l.2899e-003 

97. 867 
98.755 
99.181 

99.393 
99.954 
100.000 

Total spectral (X) variance is 0.3026 

7.0485e-008 
l.2563e-007 
8.04lle-OOB 

QUANT+ selection of factor compression cutoff point 

Upper limit for factor compression at S 
Lower limit for factor compression at n - l 
SEP min. significant no. of factors at n - 5 

10% significance leve! closest to 2 

Factor compression cutoff point selected at n - 5 

Outlier test for variables 

Cutoff point - J.0000 

Variable number Leverage 

Total -= 5.0000 

Outlier test far standards 

Cutoff point = 1.0000 

Standard name 

MU83BB-1 
MU83C8-l 
MU83D8-l 
MU8B84-l 
MUSBBB-1 
MUSBCB-1 
MUA223-l 
MUESTR-4 

Total ,.. 5.0000 

PLSR performed 

Leverage 

0.6815 
0.4841 
0.7656 
0.3555 
o. 7670 
0.2729 
0.8011 
0.8722 

the fu11 mode1 far property Conc 

Calculated data for property Conc 

0.58 
1.07 
0.52 

Standard Leverage Actual. Cale. Val. %Residual 

MU83B8-l 0.6815 0.01 0.01001 -0.06508 
MU83C8-1 0.4841 0.001 0.0009812 1.876 
MU83DB-l 0.7656 0.0001 9.174e-005 8.259 
MU8B84-l 0.3555 Se-005 5.788C!-005 -15.75 
MUBBBB-1 o. 767 0.005 o. 00-1997 0.06146 
MUBBCB-1 0.2729 0.0005 0.0005203 -4.052 
MUA223-l 0.8011 le-005 t~. :-:'Je-006 37.2 

~8 

4 48.74 
3 37 .. 71 
2 54 .. 56 

Residual. 

-6. 508e-006 
1. 876e-005 
8. 259e-006 

-7. 875e-006 
3. 073e-006 

-2. 026e-005 
3. 721e-006 



MUESTR-4 0.8722 o.os o.os 0.001656 8.282e-007 

The sum of the leverages - s.o .. cutoff point - 1.0000 

Number of LVs used : 5 

LV 
Number 

Corre!, of LV 
with property 

Regression 
Coefficient 

Std. error 
of R.C. 

t-value Sig. 
Lev.'!. 

1 0.4086 0.01859 0.0000 849.01 o.oo 
2 o. 8 988 0.0409 0.0000 
3 0.1387 0.006312 0.0000 
4 0.0749 0.00341 º·ºººº 5 0.0213 0.0009709 0.0000 

Std Error of Prediction: Estimate 
Multiple Correlation 
Mean Property Value 
i Variance (R squared) 
Std Error of Estimate (SEE) 
F-value 

No. of SEP 
LVs Estima tes 

1 0.01775 
2 0.004765 
3 0.002749 
4 0.0007202 
5 2.52Be-005 

- 2.52Be-005 
=- 1.0000 
- 0.008333 
- 100.0000 
- 2.19e-005 
- 8.637e+005 

% S.L. to 
min. SEP 

o.o 
o.o 
o.o 
o.o 

so.o 

Backward search SEP test (at 25% S.L.): 5 
Forward search SEP test (at 10% $.L.): S 
Maximum MLR F-test: 5 
MLR t-values test: 5 

Final regression model for property Conc 

Calculated data for property Cene 

Standard Leverage Actual Cale. Val. 

MU83BB-l 0.6815 0.01 0.01001 
MU83CB-l 0.4841 0.001 0.0009812 
MU83DB-l 0.7656 0.0001 9.174e-005 
MUBB84-1 0.3555 5e-005 5.788e-005 
MUBBBB-1 0.767 0.005 0.004997 
MUBOCB-1 0.2729 0.0005 0.0005203 
MUA223-J 0.8011 lc-005 6.28e-006 
MUF.STR-4 0.8722 0.05 0.05 

1867.71 o.oo 
288.26 
155.71 
44.34 

'i. S.L. of 
extra term 

o.o 
2.5 
0.2 
o.o 

'%Residual 

o.oc 
o.oo 
o.os 

Residual 

-0.06508 -6.SOBe-006 
1.876 l.876e-005 
8.259 8.259e-006 

-15.75 -7.875e-006 
0.06146 3.073e-006 

-4.052 -2.026e-005 
37. 2 3.721e-006 
0.001656 B.282e-007 

39~:.-;TA TESIS NO SALE 
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The sum of the leverages - 5.0, cutoff point - 1.0000 

Number of LVs used : 5 

LV 
Number 

1 
2 
3 

• 
5 

Corre1. of LV 
wit:.h property 

0.4086 
0.8988 
Q.1387 
0.0749 
0.0213 

Regression 
Coefficient 

0.01859 
0.0409 
0.006312 
0.00341 
0.0009709 

Std. error 
of R.C. 

0.0000 

º·ºººº 0.0000 
0.0000 
0.0000 

Std Error of Prediction: Estimate 
Multiple Correlation 

- 2.528e-005 
- 1.0000 

Mean Property Value 
% Variance (R squared) 
Std Error of Estimate (SEE) 
F-value 

- 0.008333 
- 100.0000 
- 2.19e-005 
- B.637e+005 

40 

t:.-value Sig. 
Lev.% 

849.01 0.00 
1867.71 o.oc 
288.26 o.oc 
155.71 o.oc 
44.34 o.os 
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