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1. Introduccién.

1. Antecedentes.
La remocion de metales pesados- antes de descargar aguas resxduales es

importante no solo para la protcccxon del medn amblente, sxno porque en muchos

casos representa un beneficio economtco al recuperar recursos mmerales no-

renovables.

encuentren presentes. En alta den s'r converhdos a

hidréxidos, precipitados, y removxdos por filtracidn; - contrarxamente, a bajas

concentraciones de metal, pueden ser removxdos de la fase acuosa uhlxzando otros
métodos como son intercambio 16nxco, resxnas 1mpregnadas, extraccxon liquido-
liquido, membranas (liquidas soportadas, polxmeru:as de mclusnon) y adsorcion.

El plomo y el cadmio son-dos metales qqe tienen- muchos usos a nivel
industrial y en gran cantidad de consumibles éomé baterias, recubrimientos
metdlicos y plz’\stiéos. Ambos metales son reconocid"os;cc;mo elementos toxicos y
de aqui la' importancia de llevar a cabo la separacién. Recientemente se ha
informado la separaciéon de estos dos metales médiante sistemas de membranas
liquidas soportadas (MLS) y membranas poliméricas de inclusién mediante Kelex
100 como acarreador selectivo para plomo'. En este trabajo se obtuvo un factor de
separacion® de 140 utilizando una concentracién de cadmio 50 veces mas alta que la

de plomo en un tiempo de 130 minutos. También ha sido reportada la separaciéon

Cd}, [Pbdl)],,.,
° El factor de separacién en extraccion liquido-liquido se define como Sy oy = [CAID] .. [T50 ]""“
[Cd(ID],,. [Pb(I])],,.
su 1 en siste s de branas liquidas soportadas se hace utilizando 1a concentracién de la fase de
alimentacidon y _la de recuperacion  sustituyendo las i de la fase acuosa y organica

respectivamente 2
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de estos dos metales mediante extraccién no dispersiva utilizando membranas'y
D2EHPA como extractante, obtemendo tan solo un factor de separaClon de 15.5

3. Aunque estos dos traba]os son una; buena altemanva para la - separacnon de

plomo y cadmio, presentan algunas desventa)as como son ‘el calto nempo de

proceso y la poca establhdad de los sxstemas de membrana

Para la separacién de estos y otros metales téxlcos se ha desarrollado el uso

de materiales adsorbentes que presentan una: que requxeren

menor tiempo en su manipulacién; por esto, se h: ncrementado el uso, sintesis y

funcionalizacién de compuestos a base,de Slllcl»

La silica gel es un buen soportvejs‘ébl'd a’'su_estabilidad mecdnica y

quimica. Una gran variedad de ligaht qu 'a’taxvit'es' han sido utilizados para

modificar la superficie de la silica gel‘y'utilizé’rla”'c'om‘o material adsorbente. La

silica gel funcionalizada con 2hldtoxl—5-nomlacetofenoneoxxma‘ y con 8-

hidroxiquinoleina® se han utilizado. para la extraccxon selectiva de cobre; con
rasacetofenona se ha logrado recupe ‘ar y preconcentrar metales como’ Pb(Il), -

Ni(lI), Fe(lll), CddI), ZndI), Cu(kII)ky Co(Il) para su determmacxon por

ecspectrometria de absorcién atémica‘ de flama- (FAAS)“ El mercuno se ha,

conseguldo separar selectivamente de Cd(II) y Cu(II) uhlxzand

catalizadores' o como sensores de disolventes e iones metélicos’“ :
El D2EHPA, acido  bis(2-etilhexil)fosférico, es un Compuesto organo-
fosforado que se ha utilizado para la extraccién liquido-liquido de dxversos iones

metdlicos como Fe(1ll), In(IIl), Zn(ll), Pb(l), Cd(I1), As(II1), Al(1l), Co(Il), U(VI),

2
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entre otros. El hecho de presentar esta gran funcionalidad, ha impedido en muchos
casos que este compuesto pueda ser utilizado como un extractante selectivo en la
extraccién liquido-liquido de distintas mezclas metdlicas. La mezcla de plomo y
cadmio no es la excepciéon presentando un coeficiente de separacién de 0.87 en
medios nitrato 2.

En la literatura se encuentra reportado el uso de una resina de intércambio
idnico a base de silica, la cual se utiliza para la extraccién selectiva de elementos
pesados como Am(III), U(V]) y Pu(IV)" Se encontrd que un compuesto con fosforo
es lo que otorga la propledad de intercambio al materxal tambxén se reahzo el

estudio de los COmPle}OS de coordinacién de los metales con el compuesto

fosforado.
En el presente trabajo se reahzo la separacxon de Pb(II) y Cd(II) en medlo

dcido (pH=5.5 y [AcO]=0. 005 mol/L), medlante extraccxén hquldo-solldo, B
utilizando como material adsorbente el DZEHPA en un sxlsesquxoxano preparado a
partir de etiltriclorosilano. El proceso de extraccxon se momtoreé ‘mediante
espectroscopia de absorcion atomxca de ﬂama. Mediante el empleo de. téenicas
espectroscopicas como infrarrojo ¥ resonancxa magnehca nuclear se comprobo que
el extractante queda ocluido dentro de la red pohmerlca, lo’ que da lugar a que la
estequiometria del equilibrio de extraccxon cambxe en la relacxon metal~extractante
a 1:1, comparado con el equlllbrlo de exf:raccnon lxquldo-lxquldo donde esta

relacion es de 1:2, permmendo asi la separac:én de Pb(II) y Cd(II) Ademas se

propuso un modelo empirico para exp]lcar la cmetxca de adsorcnon del Pb(II) asi

como las isotermas de adsorcxon obtemd

' ].C. Aguilar, M. Sanchez-Castellanos,_E. Rodng ez de'San Mlguel J. de Gyves,
Cd(II) and Pb(II) extraction and tr'\nsport modellng in SLM and PIM systems using
Kelex 100 as carrier, J. Membr. Sci. 190 (2001) 107-118.
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I1. Objetivos e Hipotesis.

1 Objetivo general.

2 Ob]etlvos especnﬁcos.

Desarrollar y caracterizar un material adsorbente a base de un clorosilano y
un compuesto organo-fosforado que permita realizar la separacién selectiva

Pb/Cd de medios acuosos.

Inmov:llzar D2EHPA en una matnz p parada:con un organo—sxlano para

llevar a cabo la separac:én de plomo y cadmxo

Caractenzar el matenal adsorbente por técnicas como FT-IR y RMN de 2"51 y
ap, i I

Proponer el equilibrio medxante el cual se lleva a cabo la adsorcién de Pb(ll).

Estudiar y proponer un modelo qu

plomo por el adsorbente.
Evaluar la capacidad maxxm
isotermas a distintos valores de pH.
Llevar a cabo la separamon d

relaciones de concentracién de ambos ‘elementos en medio nitrato. ..\

3 Hipotesis.

El desarrollo de un material en al cual se encuentre ocluido el D2EHPA

permitira que el equilibrio de adsorcién sea distinto al de la extraccién liquido-
liquido permitiendo de esta manera llevar a cabo la separacioén de Pb(Il) y Cd(II)
utilizando este acido organico. .
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ITI. Fundamentos Tedricos.
1. Silicio.
1.1 El silicio... juna nueva alternativa o ciencia ficcién?

La definicién que nos da el Diccionario de la Real Academia de la Lengua
Espafola no deja lugar a dudas; el carbono es el elemento fundamental para la
existencia de la vida. Sin embargo, lanzar una hipdtesis con una tnica
confirmacién experimental es muy arriesgado, al menos desde el puntdde vista
cientifico. La existencia de‘ottas formas de vida, fuera de nuestro planeta, podria
obligarnos a cambiar, la definicién de la misma. La ciencia fxccxon, en su deseo de ir
un poco mas alla, ya nos ‘ha proporc:onado diferentes espec:es alienigenas cuya
quimica no se  basa en'el carbono. '

Las propledades de ‘un ‘elemento. quimico - estdn determinadas por la
distribucién de ]os electrones en su capa mas extema Ello significa que todos los
elementos sxtuados en la misma qolumna de la tabla periddica tienen propiedades
semejantes, puesto que compérten la misrﬁa distribucién electrénica en esa tltima
capa. Por lo tanto, el silicio, situado ]usto debajo del carbono, es el elemento que
mas similitudes presenta con él. Este fue, probablemente, el pensamxento del
guionista de la serie Star Trek cuando la tripulacién del U.S.S. Er\terp‘nse acudié al
planeta Janus IV péra ayudar‘a los mineros amenazados por "el Horta", una extrafia
forma de vida basada en el silicio’. . ’

Lamentablemente, la sustitucion de un elemento por otro no es tan sencilla.
La quimica del silicio estd dominada por el enlace Si-O (los silicatosr‘s‘onblqls 63<id65
mas abundantes en la corteza terrestré) frente a la estabilidad del eh]écé C-C que
permite la formacién de largas y complejas cadenas. Sin embargo, las iltimas
investigaciones en este campo proponen una soluciéon 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 bioquimica tradicional? ;Por qué
no utilizar las bondades del enlace de Si-O en lugar de lamentar su existencia?

La tareas basicas de la vida son posiBles gracias é las enzimas, que no son
sino una serie de catalizadores (molecu]as formadas por una unién entre un iony

un metal) con sus corrcspondlentes soportes (]as protelnas) La naturaleza ha

"acido molecular®, podla circular por el mtenor de su cuerpo sin destruu' los tejidos

gracias a las estrucmras pohsxl:conadas de’: sus co nes. ‘También el empleo

de estas sxllconas en el recubrimiento extemo le permlha sobrevxvu' en una amplia

variedad de amblentes... incluyendo el vacio espacxal"

1.2 Silsesquioxanos.

El término silsesquioxano se rehere a cualquxer estructura con férmula

empirica RSiOs»» donde Res H o6 cualquxer grupo alquﬂlco S arlhco. La estructura

de los silsesquioxanos ha sido reportada | mo estructura, e "tructura de

escalera, estructura de jaula y cstructura parc:al de jaula ‘(F La' smtesxs de

estos compuestos se lleva. a cabo —prmcxpalmente— a traves de trxclorosﬂanos =]

alcoxisilanos?s.
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Figura 1. Estructura de silsesquioxanos.

Los clorosilanos son compuestos que son muy reactivos dada la gran

electronegatividad del cloro, presentando gran suscepnbllldad ‘a” ataques

nucleofilicos?. Este hecho permlte que muchos de los sxlsesquloxanos sean

preparados tnicamente por hldl’éllSIS devlos compuestos clorados con ‘un exceso de
agua (fig. 2). : : :

La figura 2 muestra las reaccxones de forxnacxon de sxlanoles, y reaccnones de

condensacién  involucradas “en la’ formacx'n del enlace Sn-O -Si

silsesquioxanos.
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en el caso del fem]sxlsesqunoxano no ayuda a: discernir: entre : las - posibles

estructuras ya que todos los espectros prese cb ’a en -80ppm. El

metilsilsesquioxano en esta misma tecnlca mu stra una b nda‘ ancha en -65ppm y

a CH;SlOn y CH:S](OH)O:/'

una delgada en -55ppm que son. asxgn d

respectivamente’.
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2. Adsorcion de solutos.
La adsorcion es un fendmeno fisicoquimico de gran importancia, debido a
s aplicaciones multiples en la industria quimica y en el laboratorio.

Durante la adsorcién de un gas o de un soh{xtc& en disolucioén, sus particulas
se acumulan sobre la superficie de otro rhatéria!.’ La sustancia que se adsorbe se
denomina adsorbato y el material sobre el 'é;u‘erlio hace es el adsorbente; el proceso
inverso a la adsorcidn se conoce como desorcnon.

Los procesos de adsorcién en donde seve involucrado un enlace quimico se
denomina adsorcién | quxrmca q quxmxadsorcxpn. La formacién de enlaces durante
la adsorcién quimica hace que el proceso sea mas selectivo, es decir, que dependa

marcadamente de la naturaleza de las sustancias involucradas.

2.1 Isotermas de adsorcnon y sus modelos.

La cantxdad de matenal adsorbido de un sistema depende de la temperatura
y la presién o la ‘concentracién’ del adsorbato. Si la temperatura se mantiene
constante durante el expérimento, el grado de adsorcién puede estudiarse como

funcién de la presxon o'la’concentracién’ y generar asi lo que Se.conoce como una

isoterma de adsorcxon“’ e
El modelo para las 1sotermas de adsorcién mas utxhzado es el de Langmulr

%, el cual se obnene por combxnacxén de la velocxdad de adsorcxén y desorcxon
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del adsorbato en la disolucién:al hempo t, y por ultimo kass y ke son las constantes
cinéticas de adsorcién y desorcnon. .

Cuando el proceso de adsorcxon alcanza el equxhbno la ecuacién anterior se
convierte en
K Ce
1+ ALC

donde KL=k.d./k4 es. la constante de Langmuxr.

2.2 Clnetlca de ads rcxon.

La cménca de adsorcxén de dwersos xones metéhcos ha sido, amphamente
Helfferu:h s se defme

esrudladaz""»’2

Fo =0 M], /[Af],5con el cual se obtiene el siguient

Enla’ aproximacién - cinética de

modelo cxnetlco para la
adsorcién de iones metalicos.
n(l —F) =—[k,, (W/IO + Ic,,“

Con W .la masa de adsorbente:.y..V el volumen ;la fase ‘acuosa

respectivamente. Este modelo ha sido uhhzado exntosame te para la ‘adsorcién de

cationes metdlicos sobre silica gel organxcament ] y,‘ recxentemente,

o'pohmenco fibroso?'.

para la adsorciéon de U(VI) sobre un adsorbente macropor

También recientemente se propuso un modelo empxr:co para la adsorcién

de litio* en un intercambiador 1on1co. Este m delo se basa en un equilibrio de la

forma
S-B + A b S-A + B

Donde S representa cl sitio en donde puede ser mtercambxada la parncula B por A,

en el cual se propone una ley cxnehca de la sxgulente forma

—illg = K, CP (1= @) = kO™
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que involucra el proceso de adsorcién y desorcién; cabe mencionar que en este
articulo no se discute la influencia de las constantes de adsorcién y desorcidén por

efectos como el pH o la concénrracién de algtin ion en la soluciéh.

Enel preséhte tfaba' dado que se observa una 1nﬂuenc1a del pH se propone

un modelo sxmple que

oma en cuenta este parametro. Por lo tanto el modelo que

se propone es de 1a’ forma

Cabe aclarar qu

concentracién del’ 1on hxdrogeno en’ la‘ dlsolucxoh y el termmo de nd es de los

protones presentes ‘enla’ f'\se sO xda. )
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3. D2EHPA como extractante.
3.1 Caracteristicas del D2EHPA y los derivados alquilfosféricos del
acido fosférico.

Dentro del grupo de extractantes derivados del acido fosférico, los acidos
alquilfosféricos han probado ser los mas versﬁtiles, especialmente el dcido bis(2-

etilhexil) fosférico, D2EHPA (Figura 3).

ho—P\—OH
. OR :
R— 2- etllhexil

Figura 3. Estructura del dc 2-elilhexnl)fosf6rlco

Este extractante ha sido amplxamente Lt zado en extraccion liquido-liquido
por su alta estabilidad quimica, cmehca de extracmon sencxlla, baja solubilidad en
fase acuosa y bajo costo, entre otras caracterlsucas.

Las propiedades extractivas dle/VIOS.com}':u‘estos organo-fosforados acidos
residen en el grupo P(O)OH. Un hechov que afecta notablemente la extraccién con
estos compuestos es la posibilidad que' presentan como acidos para formar
polimeros en fase orgdnica dependiendo de la polaridad y de la factibilidad de
formacién de puentes de hidrégeno entre las moléculas de extractante y disolvente.
Asi, ¢l D2EHPA tiende a dimerizar en disolventes de baja polaridad®.

Por otra parte, la naturaleza del sustituyente alquilico o arilico afecta la
naturaleza acida del extractante, la cual disminuye a medida- que aumenta el
tamafio de la cadena, situacidn que afecta adversamente la extraccion de metales

con estos compuestos?.
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3.2 Extraccion liquido-liquido de plomo y cadmio.

La figura 4 muestra las curvas de extraccién obtenidas de un trabajo
previamente realizado utilizando medios nitrato®; en esta se puede observar que
la separacién Pb(II)/Cd(II) no es posible mediante la extraccién quuido-iiquido
utilizando el D2EHPA como extractante e iguales concentraciones de plomo y

cadmio (10*M) en todo el intervalo de pH.

J ®  CJ1N4(NO)0.1D2EHPAQ.08 l
A PHINA(NO)O.1D2EHPAO 04
% 100 3 =
D o R
E 80 4
EX 1 ” 4
TR 70 /
A 60
c | /&
S %] /7
O 4 A 7
N i
20 —
7
10 r e
o el
00 05 10 1.5 20 25 30 35 40 4.5 5.0
pH

Figura 4. Curvas de extraccién liquido-liquido de Pb(ll) y Cd(1l) utilizando D2EHPA como

extractante en keroseno.

Las graficas de LogD=f(pH) y LogD=f([D2EHPA]) demuestran que el
equilibrio mediante el cual se lleva a cabo la extraccion ,li'q’lxido;liquiido es el
siguiente: . } ', ) ‘ L .
_M"k-i-'_(nf-:’é) R‘—,a ﬁm§+2H', :

donde n=2 0 4 dependiendo del pH yrde a concentracion del extractante.
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IV. Experimental.

1. Reactivos.

Etiltriclorosilano (Aldrich 99%) .

acido bis(2-etilhexil)fosforico (DZEHPA) (A]arich 97%)

acido 4—-morfollnetanosu1fonxco (MES) (Aldrlch 98%)

3-Bis[tris (hldroxxmetxl) mehlammo] propano (TRIS) (Aldnch 99+%)

ftalato cido de potasno (Aldnéh 99 95-100 os%)
Acetato de sodlo (Aldnch 99%)

Los espectros de IR 'se obmvneron usando un espectrofotémetro FT-IR

Perkin-Elmer modelo 1605. Para la medncton de los espectros de RMN de

¢l silicio se utilizé TMS como referencia interna. En el caso de las mue tras sohdas

se utilizé un equipo Bruker ASX300 y los mismos compuestos que en el caso de

liquidos como referencia.
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La concentracién de los metales (plomo, cadmio) fue determinada por
espectrometria de absorciéon atémica de flama (Perkin Elmer 3100) utilizando las

condiciones mostradas en la tabla 1.

A orio o condicion Plomo Cadmio
Tipo de lampara Catodo hueco Catodo hueco
Longitud de ocnda nominal (hm) 217 228.8
|_Apertura de rendija espectral (nm) 0.7 0.7
Accesorio de impacto Mezclador de flujo | Mezclador de flujo
Quemador de flama Aire-acetileno Aire-acetileno

‘Tabla 1. Condiciones utilizadas en el equipo de absorcidn atémica para la determinacién de Pb(ll) y
cd(in

Las mediciones de pH se realizaron con un pH-metro Metrohm modelo 620
con un electrodo combinado Orion 9103 BN. También se empled un agitador
mecdnico marca Burell, modelo 75 para realizar los experimentos de adsorcién. El

material preparado se molié en un molino Spex Mixer 800.

3. Material adsorbente.

3.1 Preparacion.
A 10mL de etiltriclorosilano disueltos en 30mL de eter ehhco anhldro se

agregaron 19mL de D2EHPA, se pusieron en agxtamon durante dos horas y'

postenormente se afiadidé un exceso de agua. La mezcla resultante se extrajo con

3.2 Determinacion de DZEHPA

Se dlsolvxeron 0. 1]253 del matenal en heptano hasta completar ‘25mL de

disolucion. Utlllzando dxsolucxones patron de DZEHPA (10-" -0. 1M) en este mismo

disolvente y espectroscopia de infrarrojo se determind la concentracién del

17
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compuesto organo-fosforado en la solucién preparada usando el software

quimiométrico Spectra Quant+ de Perkin Elmer.

4. Experimentos de adsorciéon.

4.1 Ion acetato.

Para determinar el efecto de la concentracién del ion acetato en la adsorciéon
del metal, se utilizaron disoluciones 10°M de Pb(II) y se varid la concentracién de
acetatos . Se utilizaron 25mL de disolucién acuosa y 0.0150g de material. Se agito
por 45 minutos y se determiné la concentracién de Pb(II) antes y después del
tiempo mencionado.

4.2 Isotermas de adsorcion.
Para obtener las isotermas de adsorcién se colocaron 0.0150g del material en

25mL de disolucién acuosa con dlstmtas concentracxones de metal (0.28-1.4mM), se

agitéd durante 45 minutos y se uhhzo E 05mol/L " Estos expenmentos se
realizaron a tres distintos valores d' ' pH u lxzando las siguientes disoluciones

amortiguadoras de pH. -

s pH=3dcido cloroacéﬁc§ '0.05M.
e pH=5 MES 0.05M '
e pH=6 MES 0.05M
Se midid la concentraciéon del ion metalico antes y después de los 45 minutos de

agitacion.

4.3 Cinética de adsorcién.
Se colocaron 0.0500g del material, se pusieron en agitacién con 50mL de

disolucidn utilizando distintas concentraciones de Pb(ll) y utilizando un pH=5.0
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con AcOH/AcONa C'r=0.05mol/L,'se tomaron alicuotas al inicio y después de 1, 2.5,
5, 10, 15, 20, 30, 45 y 60 minutos paré monitorear la cantidad de piomo remanente

en la disolucidén.

5. Separacnon Pb(II)/Cd(II). ’

Se prepararon dlsolucxones con plomo y cadmlo [10 ‘-10-‘M] en distintas
concentraciones mantemendo fija " la concentracxon del ‘ion . acetato (0.005M)
amortiguando el pH en 6 uhlxzando MES 0.05M con el fln de llevar a cabo la :
scparacion Pb(I1)/Cd(1l). Se agitaron 25mL de la dylSOluClén acuos;x con 0.0150g de
material durante 45 minutos y se \det'erminé la c'oncehtraciénv de metal remanente

en la disolucion después del tiempo esthble;ido de cada‘uno de los metales.
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V. Resultados y discusion.

1. Caracterizacion del material.

1.1 Resonancia magnética nuclear NMR 3P y #Si.

El espectro de NMR 3P se obtuvo para el D2EHPA y el material antes de la'
evaporacion del disolvente utilizando acido fosférico como referencia. Ya'
preparado el material se obtuvo el espectro de fdsforo de sélidos; esta misma
muestra sélida se disolvid en cloroformo y se obtuvo el espectro del rnisrﬁb nﬁcleo. )

El D2EHPA mostré una seiial en 1.9689ppm mientras que ei Lespé‘ctro de
fésforo de la muestra antes de que se evaporara el disolvente (éter) mbbystxy'éi"i.x;l\a sola ;
sefial en ~0.380ppm. L e .> ;

El espectro de RMN-MAS del material para el atomo de fésforo mo rré una‘

sola sefial en -1. 2393ppm en el caso del fésforo y una muy ancha en
para el nucleo de silicio. El material disuelto en cloroformo mostro una sena] para

el fosforo en 1 9703pprn.

En la literatura se reporta que el enlace Si-O-P presenta una senal en RMN-

MAS en —1Oppm2", ademds se reporta que este enlace es fécxlmente hldrohzable”' )

con esto y el hecho de que la sefal del D2EHPA aparece en 1 9689ppm se descarta

la posibilidad de tener una estructura del material en la cual s presente este

enlace, por lo que se concluye, que el extractante se encuentra ocluldo dentro del

silsesquioxano.

1.2 Espectroscopia de infrarrojo FT-IR : : ]
Para determinar la forma en la que se encuentra el DZEHPA y 1a estructura
del silsesquioxano en el material adsorbente se obtuvxeron los espectros del

D2EHPA puro, del material sin D2EHPA, del mater:al con “el extractante y del
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material. con el extractante después de ser sometido a un experimento de

adsorcién.
Las bandas caracteristicas obtenidas en el espectro del D2EHPA puro son las

siguientes:

Longitud de onda (cm™) Modo de vibracion
1225.81 vibracion de elongacion de P=0O
1015.88 vibracion de elongacion de P-O

La siguiente tabla muestra las bandas observadas en material sin

extractante.
Longitud de onda (cm™') Modo de vibracion
3452 vibracion de elongacion del OH
886.84 vibracién de flexion del OH
1121.31-1007.35 vibraciéon de elongacion del Si-O en Si-O-Si y Si-O-C

En el material preparado con D2EHPA se¢ observan todas las bandas
caracteristicas del compuesto organo-fosforado (se observa un desplazamiento en
una de ellas que se explica mas adelante), ademas de una banda muy intensa en
1113.92cm ), una peciueﬁa en 1414.85cm?, una de intensidad media en 911.90cm y-
una mas en 695.2cm-!. Cabe mencionar que la banda de flexién del hidroxilo no ‘ha

podido ser asignédz‘{ con seguridad a causa de los efectos producidos por el ép]ace

de hidrégeno. Sin embargo, en la regién de 1050cm aparece L\Ixna:’ba.n'da an'cHa que

puede provenir de la absorclén de flexiéon del O-H. La mayona de os ompuestos
organicos de fdsforo absorben con - intensidad  en esta reglon, por; 10' que la

vibracién de tensién es poco ttilizable en 1a 1nterpretac16n de los espectros“

Se reporta que la banda de absorcién por P=O 11b1_'e(sm ylnte»r»accmn;por

puente de hidrégeno) aparece a un mayor nimero de onda en relacién al que si

presenta este tipo de enlace. Este efecto se observd en el caso del inziﬁerial; la. banda
de vibracién del P=O del D2EHPA aparece en. 1251.22c¢m:mientras que en el
D2EHPA puro como muestra la primera tabla de este capitulo es en 1225.81cm",

esto es muy razonable ya que si el D2EHPA tnicamente se encuentra ocluido en el
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material de silicio, es poco probable que se encuentre en forma de dimero como
ocurre en disolucion.

Con los resultados obtenidos por esta técnica es posjble concluir que de las
diversas estructuras posibles del silsesquioxano 'pfepafado se propone. una
estructura Ts12 ya que en el espectro de IR solo apé\rqce ur_la banda en 1113.92cm" y
no dos como se esperaria en la estructura‘de égcélera ’iseg\in lo reportado en la
literamfa293°. : 3 2 i Do S

" Por otra parte, en la cuantificacién ~del k;ompt.iésto . organb—fosforado

utilizando esta técnica espectroscopia se obh.ﬁy’oﬁn‘é concentracién de 950pmol/g.

12
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2. Adsorcion de plomo en el material preparado.

2.1 Equilibrio de adsorcién.

oo con las condiciones expenmantales.

| @  Fracaon de PD(ACO')’ calculadas ]

o8

07 Lo
o6 o & o
-
os] €. .
-

04 - hd -

Fraceion

03
0.2+
0.1
00

©.00 0.0t 0.0z 0.03 0.04 005
Concentracién de [AcOT

Grifica 1, Fraccién de Pb(11) adsorbido comparado con la fraccién de la especie Pb(AcO)* calculada

.. con las mismas condiciones experimentales.

La ‘grifica “anterior muestra“la adsorcion de "Pb(ll) como’ funcién de la
concentracion del 1on acetato a un pH=5.5. En éstase puede observar que la’
adsorcién de Pb(II) sigue la misma tendencia que la fraccnon de la especxe
Pb(AcO)*, este hecho sugiere que ésta es la especxe adsorbnda por. el materlal
preparado. Esto coincide con lo reportado en'la hteramra para la adsorc:on de
Cu(ll) sobre silica gel orgéanicamente modificada con thxdrox_lquxnole{na% en

donde con un experimento similar se demuestra que la adsorciéon de Cu(ll) ocurre

por la formacién de la especie Cu(AcO)-.

Con este hecho y los resultados de RMN para 3P se pfopéhé el si‘guiehte‘

equilibrio para la adsorcién de Pb(II):
(RO), P(OYOH + PbX* < (RO), P(OYOPBX + H* '

donde las espcecies (RO), POYOH vy (_RO)z P(O)YOPLX representan las especies en el

material adsorbente.
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2.2 Cinética de adsorciéon.
La siguiente grifica muestra las curvas de concentracion de Pb(II) en la fase

acuosa como funcién del tiempo para cuatro valores distintos de concentracién

inicial de Pb(II).

o 1.8x10° —®&— Co=7.44*10" mol/L
=1 - -

5 P X -~ ®— Co0=8.86"10" molL

E v — e C0=1.2010" mol/L

] 1.4x10" -] —w»— C0=1.80"10" molL

2 12x10"

8

$ 1.0x10°

F soxio*]

a -

2 6.0x10" e - o —a

% ox10” ~

a B —

e e

& 2.0x10"

g a9

o ) T T T T T T
o 10 20 30 40 s0 60

Tiempo (min)

Grifica 2. Concentracion de Pb(ll) como funcién del tiempo poﬁicndo en contacto 0.05g de material preparado
con 50mL de solucién a pH-S con HAc/AcNa Cr-OOSM con diferentes concentraciones de Pb(ll).

cuando t=0, C=Co"‘y‘»()-=0 a'un:valor:d

velocidé\d inicial esta dad kp‘o

a'grafica 2 y linearizando la funcién

donde &, = k,[H*]". A par

de velocidad inicial de la forma n[— d—) ]:f(lh Cy). se obtiene qué n1=0.9197 y
o

dt

que ka’=2.38 con R*=0.99169 (gréfica 3).
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Grafica 3. Lincari

siguiente expresnén empxnca para el camblo de concentrac

acuosa como funcxén del | empo.
dc _,
3 dr : :
Asumlendo el estado de equxhbno en donde k,,[H‘]"‘G k C [H 1" —-0)se

k C[H’]"’ (1

obtiene que

donde 0= %; integrando estd Gciiadion se obtiéné que
0~ G N M - :

Co+k Ct
=
1+k ¢
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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.

©.0019

0.0018 - ® Datos experimentales.
Modelo propuesto.

0.0017

0.0016 -

0.0015 -]

0.0014 -

©.0013 -4 -

Concentracién de Pbill)
2

0.0012 - -

0.0011 -

o 1 20 ao 40 so &0
Tiempo (min)

Grifica 4. Comparacién del modelo con los valores de experimentales utili do una acién 7.44°104

mcl/L de Pb(I1) a pH=5 con HAc</AcNa Cr=0.05M.

kol kIC,
(AT~ + (k. / kOC.

[HT0 6 0=

Pow' . KC
e (H T+ + KC

donde K=ke/ks, nes=moles de Pb(Il) adsorbido, rnma=capacidad niéxi_rhé de éasbrcién

de Pb(II) y C es la concentracion del ion metalico en la fase ;ici.xosa, "EsAfz\\v;VL'x»ltima
ecuaciéon obtenida establece la dependencia de la adsorcién de Pb(II) como funcién

de la concentracion a una temperatura y pH fijos. El perfil previsto por la ecuacion




Os Y discnsion

se muestra en la figura 5 obtenida con datos experimentales, lo que demuestra la
concordancia con el modelo . propuesto. Ademds se observa que el valor de

capacidad maxima obtenida es cércano al valor estimado para la cantidad de
D2EHPA en el adsorbente por FT-IR.
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200} /
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] /
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2 f

% 400 - -
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£ 2004 "
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v —— ¥ — —
oo 2.0x10* “4.0xt0* . ..°. . 6.0x10° . 8.0x10%

Concentracién al equilibrio en tase acuosa (molt) -

adsorcién es consistente con los resultado:

Pb(II) como funcién del pH reralizarriaomi‘sdt’él_'

es factible ya ciue al graﬁcér

i 2 Al ) . . 5 ; i ; : i
ordenada al origen cs L sz — a partir de la siguiente linearizacién: -

Al realizar las isotermas a'diégix{toé valores de pH se obtuvo la ordenada al

origen correspondiente a cada gréafica de pH y con ello se pudo obtener el valor de

Ha-12.
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Gréfica 6, Valores obtenidos para
3 Pmax

a partir de las isotermas graficados como funcién del pH.

A partir de 1a grafica 6 se obtiene que n+-1n:=0.552 con R’=0;99984. Con este
valor y con'los valores de no es posible calcular los valores de K a losfdifere'ntes pH

de trabajo (Tabla 1 ). e

pH Nmax{pmol/g) K

3 552.5 92.15
5 1050.5 53.53
[ 1156.9 51.14

Tabla 1. Valores obtenidos de K con el modelo propuesto para‘la adsorcién de Pb(1l)

La gran similitud de K en los distintos valores de pH trabajados indica que
la estructura propuesta para la concentracién de protones en la ecuacién empirica

para la velocidad es concordante con los resultados obtenidos.

K

Si se define K'=W la ecuacién obtenida en este trabajo para la

isoterma de adsorcion se puede escribir como
K'C

O =
1+ K'C
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que como se observa coincide con la ecuacién de Langmuir para la adsorcidon de

solutos sin considerar el efecto del pH.

3. Separacnon Pb(II)/Cd(II) .
Para llevar a cabo esta sep racién se utlllzo un pH de 5. 5 para poder trabajar

un amplio rango de’ concen x on s de cd II) y Pb(II) sin que estos precxpltaran en

forma de hxdroxldo La graflca 7 muestra la canhdad de los dos metales que se

adsorbe como funtxon de la ela xén de concentramones de los metale'

X - -
=
=
2. %
°
3 400 -f
&L
%‘ 200 - .
§ . - - )
0 - -
T T = .l' A - \J T T J
- -2 54 »-72.0 -1.07' -05 © 0.0 05 . 'to 1.? .20
1og{IPB(INMICA(IN)} T
Grafica 7. Separacién Pb(I1)/Cd(11) utilizando pH=5.5 y [AcO"]=0.005M (condi jones opti para 1a adsorcién

- 'de Pb(1l)) y 0.0100g de material adsorbente,

En esta grafxca se puede observar que a medida que se mcrementa la

concentracién de Cd(II) en el medlo de traba]o, la adsorcxon de este 5|gue la misma

tendencia, pero no hay un decremento en la adsorcxon de Pb(II) : Este fenomeno se

puede explicar ya que a ‘medida que se aumenta-la’ canhdad de Cd(II) la

concentracion de la espec:e Cd(AcO)* incrementa, favoreciendo la adsorcién de

cste metal.
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VI. Conclusiones.

Se preparé  un  material  adsorbente utilizando el - dcido ' bis(2-
etilhexil)fosforico dentro de un silsesquioxano preparado con etiltriclorosilano, con
el fin de llevar a cabo la separacion Pb(II)/Cd(II) i e

Utilizando RMN de P en solucién y de sélxdos se pudom emostrar que el
D2EHPA se encuentra ocluido en la estructura del s:lsesquxoxano, es decnr, no se

obtiene un enlace Si-O-P en el adsorbente.

Por medio de FT-IR se pudo elucxdar q : quxoxano preparado

presenta una estructura’ de jaula que. puede se 8:ha ta’ 12 atomos de silicio.
Ademads, mediante ‘esta técnica se pudqhacen a “cuanti icacion -de D2EHPA
presente en el material adsorbente, ‘ ' :

Bésados en el efecto del‘i_on abeht : n,ide Pb(1l) fue posible
establecer un cquilibkrio medi‘an't_;”‘ei: ? lz‘\ba;dsorcic’m del metal,
siendo éste consistente con’ el "e'féc'to; ol
plomo. : Sl »

Se propuso un modelo

resultados obtenidos para la

El modelo cinéﬁéo bt n'er"la,ecuacién de las

isotermas de adsorcio"'ﬁwy plic stas. Con ‘estas grafucas fue
posible determinar lal‘cap':iacidad maxima’de adsorcxén de Pb(II) a cada valor de pI—I
trabajado. »

Basados, en todos los experimentos, s¢ e gléroh las condiciones Sptimas

para la adsorcion de plomo y se realizé la separacion de este metal en mezclas con
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Tonvinsiones

cadmio utilizando una concentracién de protones y del ion acetato fijas (pH=5.5 y
[AcO']=0.005). Como se planted en la hipdtesis de este trabajo, utilizando una
disolucién cien veces mas concentrada de cadmio se extrajo inicamente un 1.6% de

cadmio y un 99.7% de plomo cuando la concentracién inicial de cada metal era de
10+M.




Aty

Apéndice
1 Seguridad para el mane]o de reactlvos .

Etiltriclorosilano. Al rnampular este ompuesto se debe utlhzar cubre ‘bocas para

acidos minerales, ya que por su’ alta reacnvxdad hay desprendlmlento de HCl al

D2EHPA. El uso de lentes

Eter etilico. Lentes  de

necesario mampularlos uhhzando guantes, lentes de segurxdad y mascarlllas de

proteccién.

“ llojas de seguridad, Aldrich Chemical Co., Inc. 1993,
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2 Espectros de IR.

w0

ol

D2EHPA.

o1

Material adsorbente.
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3 Parametros del método y resultados para la determinacién

de D2EHPA utilizando Spectra Quant+.

3.1 Método.

Method Summary: marianod

Version: 5

iD: 845
Analyst: Admin
Title:
Description:
Created:

Last modified:
Secured:

No. of properties:
No. of standards:
Calibrated:

Calculation Parameters:
Algorithm:

Range:

Interval:

Analysis Type:

Scaling (Specrtra):
Scaling (Property):
Smooth:

Smooth width:
Baseline correction:
Flat Base points:

Normalization:
Ordinate threshold:
Upper threshold:
Lower threshold:
Number of factors:

Property Values:

Standards:
m-01
mol /L
m-02
mol/L

mu83b8~1
mol /L

marianod
Spectrum QUANT+ v4.51

Cuantificacion de D2EHPA

09/18/2003 20:53:56
09/18/2003 21:12:25
No

1

13

Yes

PLS1
6000 to 650 cm-1
1 cm-1
Absorbance
Mean
Mean
Yes
19
Flat
5357, 916 cm-1
Norm. Factor

1.5 A
None

1
100
None

Validation (None)

Reject

Reject

w
U

Norm. Factor
1.0000

1.0000

1.0000

Conc
Unknown

Unknown

0.0100




muB83cB8~1
mol/L
muB83ds8-~1
mol/L
mu8b84~1
mol/L
muBbb8~1
mol/L
muBbe8~1
mol/L
mua223~1
mol/L
muestr~1
mol/L
muestr~2
mol/L
muestr~3
mol/L
muestr~4
mol/L

3.2 Resultados.

Calibration Report: marianod.md

Date: Mon Nov 10 2003

Method name: marianod
Current version: 5

Title: Cuantificacion de D2EHPA

Analyst: Admin
Method description:

Created: 09/18/2003 20:53:56.00

Modified: 09/18/2003

Technique:

Data format:

Starting wavenumber:
Finishing wavenumber:
Data interval:
Analysis type:
Smooth

B Tichie -
Ly iedis

1.0000 0.0010
1.0000 0.0001
1.0000 0.0001
1.0000 6.0050
1.0000 0.0005
1.0000 0.0000
Reject 1.0000 1.0000
Reject 1.0000 0.5000
Reject 1.0000 0.1000
1.0000 0.0500
- ——— -
Spectrum QUANT+ v4.51 PLS1 CALIBRATION REPORT
Time: 18:30:17
- -
METHOD NOT SECURED
Method ID:
21:12:25.00
Base 1:

Baseline correction:

Normalization:
Validation:

Upper threshold:

Lower threshold:
Maximum number of PCs:
tMinimum number of PCs:

Base 2:




Number of blank regions: o

Number of standards:
Number of properties:

o

Standards not included in calibration

Standard Conc
MU83B8~1 0.01
Mus3ce~1 0.001
MU83D8~1 0.0001
MUBB84~1 5e-005
mussB8~1 0.005
MusBC8~1 0.000S
MUA223~1 1e-005
MUESTR~4 0.05

L e )

Blank regions due to thresholds:

Start Finish

No. of data points used for analysis: 5351
PLS decomposition
. e e ———— -
PC Cumulative Cumulative SEP
No. X-Variance Y-Variance Conc
. e ————————————— ——— -
1 64.360 16.692 0.017749
2 97.244 97.469 0.0047649
3 97.867 95.393 0.0027489
4 98.755 99.954 0.00072017
5 99.181 100.000 *2.5281e~-005
.

Eigen analysis based upon mean centred X data and mean centred Y data

PC Cumulative Cumulative Reduced F

No. Eigenval. X-Variance Y—-Variance Eigenval. Stats
1 1.94762-001 64.360 16.692 5.1996e-006 5.41 6 5.89
2 $.9509e-002 87.244 97.469 3.1000e-006 29.81 5 0.28
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3 1.8851e-003 97.867 99.393 7.0485e—008 0.58 4 4B.74

4 2.6875e-003 98.755 99.954 1.2563e-007 1.07 3 37.71

5 1.289%9e-003 99.181 100.000 8.0411e-00B 0.52 2  54.56
- - _— -

Total spectral (X) variance is 0.3026
QUANT+ selection of factor compression cutoff point

Upper limit for factor compression at

Lower limit for factor compression at

SEP min. significant no. of factors at
10% significance level closest to

ol e e
LI |

3
1

Factor compression cutoff point selected at
Outlier test for variables

Cutoff point = 1.0000

RO

Total = 5.0000
Outlier test for standards

Cutoff point = 1.0000

Standard name Leverage
MUB3BB~1 0.6815
MUB3C8~1 0.4841
MUB3D8-~1 0.7656
MUusB84-~1 0.3555
MUB8BB8~1 0.7670
MUBBC8~1 0.2729
MUA223~1 0.8011
MUESTR~4 0.8722

Total = $.0000

PLSR performed on the full model for property Conc

Calculated data for property Conc

Actual Calc. Val. %Residual Residual
MUB3BB~1 0.6815 0.01 0.01001 -0.06508 -6.508e~006
MUB3CB8~1 0.4841 0.001 0.0009812 1.876 1.876e-005
MUB83D8~1 0.7656 0.0001 9.174e-005 8.259 8.25%e-006
MUSBBB4~1 0.3555 5e-005 5.788e-005% -15.75 -7.875e-006
MUBBB8~1 0.767 0.005 0.004997 0.06146 3.073e-006
MUsBRCe-~1 0.2729 0.0005 0.0005203 -4.052 -2.026e~-005
MUA223~1 0.8011 le-005 6.282-006 37.2 3.721e-006




SR pedaiiio.

MUESTR~4 0.8722 0.05 0.05 0.001656 8.282e- 007

. .
The sum of the leverages = 5.0, cutoff point = 1.0000
Number of LVs used : 5
LV Correl. of LV Regression Std. error t-value Sig.
Number with property Coefficient of R.C. Lev.%
1 0.4086 0.01859 0.0000 849.01 0.00
2 0.8988 0.0409 0.0000 1867.71 6.00
3 0.1387 0.006312 0.0000 288.26 0.00
4 0.0749 0.00341 0.0000 155.71 0.00
E} 0.0213 0.000%709 0.0000 44.34 0.05
Std Error of Prediction: Estimate = 2.528e-005
Multiple Correlation = 1.0000
Mean Property Value = 0.008333
% Variance (R squared) = 100.0000
Std Error of Estimate (SEE) = 2.19%e-005
F-value = B.637e+005
e e ———————— .
No. of SEP % S.L. to % S.L. of
LVs Estimates min. SEP extra term
e ——_——————— e e e e T D .
1 0.01775 .0 . mee——
2 0.004765% c.0 0.0
3 0.002749 0.0 2.5
4 0.0007202 0.0 0.2
5 2.528e-005 50.0 0.0

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

)z

LRV RS

Final regression model for property Conc

Calculated data for property Conc

.

Scandard Leverage Actual Calc. Val. fResidual

MUB3B8~1 0.6815 0.01 0.01001 -0.06508 ~6.508e-006
MUB3C8~1 0.4841 0.001 0.0009812 1.876 1.876e-005
MUB3D8~1 0.7656 0.0001 9.174e-005 8.259 8.259e-006
MUBB84~1 0.3555 5e—005 5.788e-00% -15.75 -7.875e-006
MUBBB8~1 0.767 0.005 0.004997 0.06146 3.073e-006
MUBBCB~1 0.2729 0.0005 0.0005203 -4.052 -2.026e~-005
MUA223~1 0. 1e-005 6.28e-006 37.2 3.721e-006
MUESTR=~4 o] 0.095 L) 0.001656 H.282e-007

5 TA TESIS NO SALE

DE LA BRIBLIOTELSA




The sum of the leverages = 5.0, cutoff point = 1.0000

LV Correl. of LV Regression Std. error t-value Sig.
Number with property Coefficient of R.C. Lev.%

1 0.01859 0.0000 849.01 0.00

2 0.0409 0.0000 1867.71 0.00

3 0.006312 0.0000 288.26 0.00

4q 0.00341 0.0000 155.71 .00

5 ©.0009709 0.0000 44.34 0.05
& o e e e e e L L el -
Std Error of Prediction: Estimate 2.528e-005

Multiple Correlation = 1.0000
Mean Property Value = 0.008333

% Variance (R squared) = 100.0000
Std Error of Estimate (SEE) = 2.1%e-005
F-value - 8.637e+005
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