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A

APDC
BET
BJH

CC

Ce

Cn

CEC
CP-MAS
D
D2EHPA
DRX
DSC
DTA
DTG
EAAF
EPDM
Et
EwCISi
FIAS
FT-IR ATR

g
HDPE
HMSQ
HPDEC-MAS

HPLC
H.L
HSQ

I

Io

IRF
LPSSO
M

Me
P/P,

Ph
PHC
POMSS
POSS

Angstrom (Unidad de longitud, 1x10™' m).
Pirrolidintiocarboditioato de amonio

Andlisis Porosimétrico, Brunauer-Emmett-Teller.

Ecuacién de Barret-Joyner-Haienda (determinaci6n del volumen de poro).
Capacidad de carga (pmol/g).

Concentracién del metal en la solucién al equilibrio.
Concentracién (en molaridad) de la sustancia ».

Cartucho de Extraccién per Complejacion.

Polarizacion cruzada con rotacién de dngulo magico a alta velocidad.
Unidad D, dtomo central enlazado a dos 4tomos de oxigeno.
Acido bis(2-etilhexil)fosférico.

Difraccién de Rayos X.

Calorimetria Diferencial de Barrido.

Andlisis Térmico Diferencial.

Termogravimetria diferencial.

Espectrometria de Absorcién Atémica de Flama.
Etileno-propileno dien mondmero.

Etil.

Etiltriclorosilano.

Sistema de Andlisis de Inyeccion en Flujo.

Espectroscopfa de Infrarrojo por Transformada de Fourier acoplado con
Refleccion Total Atenuada.

Gramos del material PSSDD.

Polietileno de Alta Densidad.
Hidrogenometilsilsesquioxano.

Desacoplamiento protonico de alto poder con rotacion de dngulo mégico a
alta velocidad.

Cromatografia Liquida de Alta Presi6n.

Grupo intercambiador de particula.
Hidrogenosilsesquioxano.

Intensidad de reflexién (por Rayos X) de la muestra
Intensidad de reflexion (por Rayos X) del material blanco
Intensidad Relativa de Reflexion.

Poli(silsesquioxano) de escalera.

Unidad M, dtomo central enlazade a un 4tomo de oxigeno.
Metil.

Presion Relativa

Fenil.

Polimere Hibrido Complejante. (Sindnimo: PSSDD)
Metalosilsesquioxanos.

Silsesquioxano oligomérico poliédrico.
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PSS Poli(etilsilsesquioxano).

PSSDD Poli(etilsilsesquioxano) dopado con D2EHPA. (Sindnimoe: PHC)

PSSO Poli(silsesquioxanc).

Q Unidad Q, dtomo central enlazado a cuatro 4tomos de oxigeno.

qg. Metal extraido al equilibrio (mg de metal/g de material).

Grnax Constante en el modelo de Langmuir (Concentracién maxima de ion
metilico extraido por el PHC, en mg/g).

RMN Resonancia Magnética Nuclear.

RMN-s Rescenancia Magnética Nuclear de Sélidos.

T Unidad T, 4tomo central enlazado a tres Atomos de oxigeno.

Te Temperatura de fusion.

Ty Temperatura de transicién vitrea.

TG Termogravimetria. Termograma.

TGA Andlisis Termogravimétrico.

TMS Tetrametilsilano.

Vn Volumen (en mL) de 1a sustancia 7.

uv Ultravioleta (radiacion).

Bropmis Canstante de complejacién 1; n, ligantes unidos al metal M; p, nimero de
protones por mol de complejo metédlico ML.

Binpli Constante de complejacion termodinimica del complejo metalico.

) Desplazamiento quimico en RMN (ppm)// Tipo de vibracién molecular en
Espectroscopia de Infratrojo.

A Longitud de onda (nm)
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1. RESUMEN

Se sintetiz6 (por medio de la técnica sol-gel) y caracterizé un material extractante metilico a
partir de etiltriclorosilano y 4cido bis(2-etilhexil)fosforico (D2EHPA), con el objetivo de evaluar
la actividad de sorcién para la recuperacion de cadmio (II) de medios nitratos y fosfatos,
obteniendo un poli(etilsilsesquioxano) dopado con D2EHPA (PSSDD).

Los resultados de la caracterizacién mostraron que el material sintetizado es amorfo debido a
ta presencia del agente complejante que evita la polimerizacién ordenada del material. La
estructura que presenta dicho polfmero es un poli(silsesquioxano) aleatorio, no poroso y se
descompone térmicamente arriba de 220°C. E1 D2ZEHPA no se encuentra unido quimicamente a
la estructura, sino que es retenido por las interacciones hidrofobicas dentro del seno del material,
encontrandose dimerizado. La cantidad de agente complejante determinado dentro del material
es de 1801 + 30 umol/g.

Se estudié la sorcion de cadmio (II) en medios nitratos (solucidn de alimentacion: NaNQO;,
0.10 M; solucién de recuperacién: HNOs, 0.05 M) por el PHC, determinando que la capacidad
méxima de extraccion es de 466 = 21 umol Cd/g PHC (pHmaxex = 4.1) formando un complejo de
formula CdR2(HR);, donde HR es una molécula de D2EHPA. El aumento de la concentracion de
iones nitrato desfavorece la extraccioén del ion metalico como consecuencia del aumento de la
fuerza idnica. La agitacién intensa provocd la pérdida del agente exiractante del PHC por lo que
se ensayd con la técnica en columna, mejorando la reutilizacion del mismo material. Se utilizb
una solucién de acido nitrico 0.05 M como solucién de recuperacion, obteniendo un 35% de
cadmio (I1) recobrado. El material no es selectivo frente a otros iones metdlicos como Cu, Fe y
Zn mostrando el siguiente orden de extraccion: Zn > Fe > Cd >> Cu. El modelo de sorcién
propuesto es aceptable hasta un pH de 4.1, a partir de donde el modelo ya no predice el
comportamiento de PHC.

Se experiment6 también la sorcién de cadmio (1) en medios fosfatos y segin los resultados
obtenidos se observa una similitud con los resultados en medios nitratos, por lo que se deduce
que en condiciones dptimas, el medio no afecta la extraccion de cadmio (I). Por el mecanismo
global de sorcién que presenta el material PHC sobre cadmio (I) se asemeja a una combinacion

de procesos tanto liquido-liquido como de adsorcion.
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2. INTRODUCCION

Los recientes avances en instrumentacion analitica para la determinacion de
diferentes analitos permiten una serie de ventajas que se ven reflejadas en una mayor
exactitud, disminucién del tiempo de trabajo, mejor sensibilidad, entre otras. Pese a estas
ventajas, ain se hace necesario utilizar métodos de separacién previa a la determinacion
cuantitativa con el objeto de incrementar la concentracion de las especies de interés
(preconcentracién), y eliminar parcial o totalmente los interferentes (usualmente altas
concentracienes de sustancias) de una matriz compleja.

Una de las técnicas més empleadas tradicionalmente en separacién de iones metilicos
en concentraciones traza, tanto a nivel de laboratorio como en la industria a gran escala, es la
extraccién liquido-liquido. Sin embargo, dicha técnica consume demasiados reactivos y no
suele ser amigable con el ambiente. El desarrollo de nuevos materiales utilizados en la técnica
de separacién en fase s6lida se ha convertido en un punto de interés por parte de muchos
investigadores porque ofrecen ventajas tales como: equilibrios de extraccidn rapidos, factores
de preconcentracion altos, disminucién o eliminacién de disolventes utilizados, resistencia
mecanica y quimica asi coma reutilizacién. Al conjunto de todas estas técnicas se le ha
denominado extraccion por sorcion. El fenémeno de sorcién incluye absorcion, adsorcidn,
adsorcién quimica y condensacién capilar de componentes gaseosos. No obstante, existe un
grupo de técnicas de separacién que a pesar de que se consideran adsorbentes se encuentran en
la frontera entte este grupo de separacion y la separacién por intercambio i6nico. Dentro de
este grupo de técnicas, nombradas adsorbentes formadores de complejos, se encuentran:
resinas quelantes, sflica gel funcionalizada, silica gel cargada con grupo funcional reactivo y
resinas de intercambio aniénico cargadas con agente quelante'.

Las resinas quelantes son aquetlas capaces de formar quelatos con iones metilicos
que se intraducen dentro de la resina. Estos grupos funcionales, los cuales forman quelatos en
forma de anillo, usualmente contienen atomos de oxigeno, nitrégeno o azufre. Una variedad de
resinas quelantes han sido sintetizadas y usadas para la separacidn y preconcentracién de
metales pesados a nivel traza de una diversidad de matrices. Una resina quelante comun es el
Chelex-100® (figura 2.1), en la cual el grupo quelante iminodiacético es incorporado a una
resina copolimérica estireno-divinilbenceno, exhibiendo la habilidad de retencidn selectiva
para muchos metales de transicién de medios salinos.

_GH,COOH o,
'w»--CHz——N O_,Sl_(CHZ)Z_NH‘(CHZ)Z-NHZ
8]

“CH,COOH

Figura 2.1 fzquierda, grupo funcional iminodiacético presente en una resina quelante. Derecha,
sflica gel funcionalizada con una diamina.

Sturgeon et al.? cuidadosamente ensayaron la técnica y demostraron que a pH 5.4 el
Chelex-100% provee recuperaciones de metales mucho més bajas en muestras de agua de mar
que en muestras de agua dulce. Posteriormente, Pai ef al? experimentaron 1a técnica en batch
con el Chelex-100% revelando que la baja eficiencia de quelacién metlica de la resina en
muestras de agua de mar, debe ser causada por la complicada especiacién de metales pesados
en medios altamente salinos y por las altas concentraciones de magnesio y calcio, las cuales
acttan como competidores de los iones de metales pesados. Boniforti ez al.* compararon cinco
métodos para la recuperacién de metales (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Niy Zn) de agua de mar:

1. Retencidn por Chelex-100®
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2. Complejacién con APDC/8-quinolinol seguido por extraccién con metil isobutil cetona

3. Complejacion con APDC/8-quinolinol seguido por extraccién con Fredn-1 13

4. Coprecipitacion con Mg(OH),

5. Coprecipitacién con Fe(OH);

clasificando la primera técnica como el método méas apropiado para la preconcentracitén de
metales. Usualmente se requiere de una resina quelante con alta capacidad y velocidad de
carga, estabilidad fisica y quimica y reusabilidad. Adema4s de esto se ha trabajado para mejorar
la especificidad de la resina. Kantipuly y colaboradores®, clasificaron los polimeros quelantes
en un resumen como se muestra en la figura 2.2, enfatizando que algunos polimeros pueden
ser incluidos en mds de una clase dependiendo de las condiciones experimentaies. Los grupos
quelantes pueden ser introducidos por modificacion quimtica de ia matriz o por la sintesis de
ligandos monoméricos.

También se han preparado grupos funcionales quelantes inmovilizados sobre silica
gel (silica gel funcionalizada) o sobre esferas de vidrio con tamafio de poro controlado como
lo muestra la figura 2.1 (derecha). La silica gel parece ser un buen material de soporte para
sorbentes de metales debido a su porosidad, alta superficie, propiedades hidrofilicas,
resistencia a los dcidos, resistencia al calor, no se hincha frente a varios disolventes y
resistencia mecdnica. Dentro de la preparacién y acondicionamiento de la silica gei, la
sililacién de la superficie de silica es esencialmente importante para la introduccidn de grupos
funcionales sobre la silica gel. De acuerdo a este tratamiento, la silica gel debe de perder su
naturaleza hidrofilica, es decir la eliminacién de grupos —OH, para que la retencién de iones
metilicos debido a estos grupos silanoles no se lleve a cabo. Ademds, la preparacién de!
ligando inmovilizado sobre sflica es complicada y consume mucho tiempo, y estin limitados
los agentes complejantes que pueden ser enlazados al gel. Es por eso que una amplia variedad
de sorbentes dopados o cargados con agentes quelantes se han sintetizado y pueden ser
preparados con facilidad, teniendo propiedades de sorcién de iones metdlicos con alta
velocidad y selectividad. Algunos adsorbentes dopados con agentes complejantes han sido
preparados colocando agentes complejantes insolubles en agua sobre silica gel. Estos
adsorbentes demuestran una rdpida y selectiva sorcién de metales de transicion de soluciones
relativamente 4cidas, debido a que muchos de ellos contienen un 4tomo ligando blando, S, y
mantienen las propiedades hidrofilicas del soporte de silica gel'.

Finalmente, Akaiwa ef ol prepararon una resina quelante convencional por la
adsorcion de un agente quelante con un grupo disociable sobre un intercambiador aniénico,
nombrando a este material como “resina cargada con agente quelante'”. El agente complejante
es soportado por la resina de intercambio idnico por puras fuerzas electrostéticas, teniendo la
habitidad de formar quelatos con iones metdlicos selectivamente.

La idea de obtener un material de soporte para un agente complejante, facil de
sintetizar, ha llevado a escena a los silsesquioxanos. Estos son compuestos de composicidn
hibrida (orgénico-inorgdnico) que poseen propiedades fisicas y quimicas ideales para la
sintesis de un nuevo grupo de materiales de separacion al introducirle un agente complejante,
tentativamente denominado polimero hibrido cargade con agente quelante. El propdsito de
este estudio es la sintesis de un material silsesquioxano cargado con un agente complejante
fosforado como lo es el 4cido bis(2-etilhexil)fosférico, para la extraccion o recuperacion de
metales de interés tanto de la industria como de la quimica ambiental. El producto de la
sintesis del material se denomina Poli(etilsilsesquioxano) dopado con D2EHPA (PSSDD), y al
utilizarlo en la extraccién metilica se le denomina Polimero Hibrido Complejante (PHC).

' Fredn-113: 1,1,2-tricloro-1,2,2-triflucroetiteno.
" Del inglés: “Chelating agent-loaded resin, CALR”

8
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INTRODUCCION

Por otro lado, segin un informe de la Environmental Health Perspectives’
(publicacion mensual del National Institute of Environmental Health Sciences), industrias
metalirgicas ubicadas al norte de México contaminan seriamente los alrededores de las
fundidoras con metales pesados como plomo, arsénico y cadmio. Por tal motivo se ha
seleccionado para el presente estudio al cadmio, en un esfuerzo de contribuir en la basqueda
de nuevas metodologias que puedan ayudar a la separacién y recuperacién de metales pesados,
como técnica analitica cuantitativa y como parte de un proceso industrial.

El cadmio es un metal presente naturalmente en la corteza lerrestre, en todos los
suelos y rocas, incluyendo los fertilizantes y mineral de carbén. La mayoria del cadmio se
extrae durante la produccidn de otros metales como el zinc, plomo y cobre, separéndolo del
zinc por destilacidn o por precipitacion a partir de soluciones de sulfato con ayuda de polvo de
zinc. En el 2002, México fue el primer productor de cadmio en América seguido por Canadi y
Estados Unidos, con una produccion anual de 1200 toneladas métricas®.

2.1 OBJETIVOS

2.1.1. OBJETIVOS GENERALES

Sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad de extraccién metidlica de un
polisilsesquioxane dopado con 4cido bis(2-etilhexil)fosforico (D2EHPA) para la
recuperacion de cadmio (II) de medios nitratos y fosfatos.

2.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar un polisilsesquioxano que conienga un agente extractante selectivo
(D2EHPA), que presente alta capacidad de carga metilica asi como resistencia
mecdnica en el proceso de extraccion.

b) Caracterizar el polisilsesquioxano sintetizado con técnicas analiticas adecuadas
para elucidar la estructura del material.

c) Evaluar el comportamiento del material sintetizado como sistema de extraccion
tanto en experimentos de bulto como en columna.

d) Optimizar las condiciones de recuperacién de cadmio (II) con el polisilsesquioxano
sintetizado, en medios nitratos y fosfatos.

€} Proponer los posibles equilibrios quimicos involucrados entre el agente extractante
y el cadmio (II) en su recuperacion de medios nitratos y fosfatos.

f) Establecer el mecanismo y especies quimicas involucradas en la extraccidn de
cadmio (1) de medios nitrates y fosfatos.

2.2 HIPOTESIS

La obtencifn (sintesis) de un nuevo material polimérice (silsesquioxano dopado
con D2EHPA) permite aumentar la estabilidad mecénica del sistema de extraccion y
constituye ademas una opcidn para ¢l desarrollo de métodos de separacidn limpios.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 SILSESQUIOXANOS.

La etimologia del término silsesquioxano (sesqui, del latin semisesque, que significa: “un
medio”) indica una familia de compuestos caracterizados por presentar una relacion de 1.5 entre
atomos de silicio y oxigeno. Los silsesquioxanos son compuestos de férmula general:

(RSiOy5);(H20).sp  ©bien  R,Si,0 50.0.50(OH,
donde R es un atomo de hidrégeno o un grupo orgénico (alquilo, alquileno, arilo, arileno), a = 1, 2,
3...y b=0,1,2,3,..., relacionados entre si por la siguiente expresién :

a + b =2n, donde n es un nimero entero positivononulo (n =1, 2, 3,...)
b<a+2

Dada la anterior telacién, un silsesquioxano con un grado particular de condensacion, puede ser
descrito por los valores de a y b, por ejemplo #7b3 indica un silsesquioxano que contiene siete
atomos de silicio y tres atomos de hidrégeno (Figura 3.1¢). Sin embargo es importante hacer notar
gue, en general, para cualquier valor de a y b, se puede dibujar més de una estructura, de tal manera
que para a8b2, dos estructuras de silsesquioxano son descritas en la literatura (Figura 3. ).

La nomenclatura para los compuestos organosilanos fue establecida por Robert Sauer en
19442, sin embargo existe otra nomenclatura alternativa para silsesquioxanos que est4 basada sobre
el niimero de unidades T que éste contenga (Ta). Una unidad donde el silicio estd enlazado a tres
oxigenos es comunmente referido como una unidad T (una unidad M describe un dtomo de silicio
enlazado a un dtomo de oxigeno, D cuando se enlaza a dos y Q cuando se enlaza a cuatro, como en
el caso de un silicato.)?

Estructuralmente, los silsesquioxanos se presentan en diferentes formas: estructura aleatoria
o estructura de red (del inglés, nerwork), estructura de escalera (del inglés, ladderlike), estructura de
jaula (del inglés, cage) y estructura de jaula parcialmente abierta; dentro de las dos primeras
estructuras se agru a los poli(silsesquioxano)s y dentro de las dos ultimas a l~s
oligosilsesquioxanos.

L W ® * §
% O.T”-—-O—Bltlg. 3{\'“ \é,/ku};o‘?/m_s;f
SRR LTS RP ¢ b
e ,'oi.&'o-?:/ So R 1' f "/o
. N 1, M e —
a e n"ku R o RTe T o i::
R
\g_,ﬂ'l
[+ o d o a
() R‘ﬂ":""“‘!(:m (d) w oM °‘|{
/0 [ /2 n
N o R“': Rp’
Py :;LR \P S of-Phop
R,‘\n.-«-u‘\n I”LH_D'SK:

Figura. 3.1. a) Poli(silsesquioxano) de estructura aleatoria (PSSO), b) poli(silsesquioxana)
de estructura de escalera (L-PSSQ), c¢) oligosilsesquioxano de estructura de jaula semi
abierta, e) aligosilsesquioxano de jaula (POSS).

13



111

FUNDAMENTOS TEORICOS

B e o VPRSI CUUSNSI PN PP ONISSEE R LR ML ST M LG

P R\ oH A /OH HO e
N ow o °'sf oS
Hl]“si‘—Oﬁ| Orgrn | ‘suj—;o#Si"“l
| o P9 | o | o
o | o | o [ o |
|:.——Sl——0 Fﬂ\ R 5(0,,9—01;:9\. R
R"SJ_O—SI\R - -—D—Sl\n

Figura. 3.2, Dos estructuras de silsesquioxano de jaula semi abierta con férmula; a852.

OLIGOSILSESQUIOXANOS (POSS).

Llamados también silsesquioxanos oligoméricos poliédricos (POSS), incorporan una
verdadera estructura hibrida (orgénica-inorganica), la cual contiene un esqueleto interno
heche de silicio y oxigeno en la relacion ya mencionada, (RSiO; s)x, ¥ que estd externamente
cubierta por un sustituyente organico. Estos sustituyentes pueden ser totalmente
hidrocarbonados o pueden incorporar un rango de estructuras polares y grupos funcionales
compatibles con polimeros, sistemas biolégicos o superficies de otros materiales. Estos
grupos pueden ser especialmente diseflados para ser reactivos 0 no reactivos.
Nanoestructuras de POSS, con tamafios de 1 a 3 nm en didmetro, pueden ser consideradas
como las particulas mas pequefias posibles de silica.

L}
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a"f-ol‘i\ sf—-o—uf o‘m-o—nl/ LN omi?” "
ﬂ, n H/ f ./ \H {u_ \!
w6 =8 = 10) =12
R¢SigOg ReSig0); Rip8i 003 D24-Ry25i;2018

Figura. 3.3. Diferentes geometrias ¢n las estructuras de jaulas.

Las estructuras de jaula se basan en eslabones Si-O formando un poliedro con un 4tomo de
silicio en cada vértice (figura 3.3). Los sustituyentes se coordinan alrededor de los vértices
de silicio formando un tetraedro. La naturaleza de los sustituyentes que se encuentran
alrededor de la jaula (llamados sustituyentes exo} en un compuesto pueden determinar
mucho las propiedades fisicas. El nimero de unidades (XSiO;) impone la forma de la
estructura, de las cuales son Gnicamente rigidas las de ocho y diez unidades. Una estructura
de jaula envuelve algunos anillos conectados entre si en un esqueleto molecular
tridimensional. Para la nomenclatura de los POSS se utiliza la siguiente estructura
terminolégica:

! Del inglés: “polyhedral oligomeric silsesquioxanes, POSS”
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Prefijo numérico del Nombre del Prefijo numérico de Sufijo
grupo R grupo R(H) unidedes de silsesquioxano “silsesquioxeno™

heptametilfeniloctasilsesquigoxano.
(CH;3}CeHs(SiO1 5)s

Los oligosilsesquioxanos poliédricos son generalmente sustancias cristalinas incoloras y su
volatilidad es extremadamente alta, ademés de ser potencialmente una clase de compuestos
muy 0til para diversas aplicaciones y ser considerados de interés tecdrico y prictico. Los
POSS de jaula de tipo Tg ¥ T estin presentes como subunidades en la zeolita tipo A (Tg) ¥
zeolitas tipo X y Y (Ty0)'" (figura 3.4).

Figura 3.4, Estructuras de zeolitas, fzg. Zeolita tipo A relacionada con POSS Ty;
Der. Zeolitatipo X y Y relacionadas con unidades POSS T)q.

3.1.1.1 Sintesis de Silsesquioxanos Oligoméricos Poliédricos (POSS): Voronkov® ef al.
publicd en 1982 un resumen de los métodos de sintesis de compuestos POSS. Feher® y
colaboradores informaron los recientes progresos de sintesis de POSS en el afio 2000.
Existen un gran numero de reacciones que conducen a la formacion de POSS y sus
derivados.”® Y 1 Estas reacciones pueden dividirse en dos grandes grupos dependiendo de
la naturaleza de los reactivos empleados. El primer grupo incluye las reacciones que
conducen a nuevos enlaces Si-0O-8i con la subsiguiente formacidn de la estructura de jaula
poliédrica. Estas reacciones son complejas en multietapas y se parte de mondmeros del tipo
XS8iY3, donde X es un sustituyente quimicamente estable (tal como CHj3, fenil, o vinil), y Y
es un sustituyente altamente reactivo (tal como Cl, OH, o OR). Alicrnativamente, los
POSS pueden formar silsesquioxanos policiclicos, ciclicos o lineales que son derivados de
los mondmeros tipo XSiY;.

nXSiY, +1.57H,0 — (XSi0,  Jn + 3nHY ..(Ec.3.1)

El segundo grupo de reacciones involucra la manipulacion de los sustituyentes del dtomo
de silicio sin afectar el esqueleto Si-O de la molécula. Un gran nimero de sustituyentes han
sido incorporados a la estructura de silicio-oxigeno por Hybrid Plastics Co. Tales
sustituyentes incluyen una gama de grupos funcionales tales como alcoholes, fenoles,
alcoxisilanos, clorosilanos, esteres, haluros, grupos alquilo y arilo, nitrilos entre otros.
Muchos de los POSS funcionalizados se utilizan para la polimerizacidn o copolimerizacion
con otros monomeros derivados de POSS.

El proceso mds comuin usado para obtener POSS es por la condensacién hidrolitica de
mondmeros tipo XSiYs''Y 12 v es fuertemente dependiente de algunos factores tales como:
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a) Concentracién inicial de monémero en la solucion.

b) Naturaleza del disolvente

¢) Caracter del sustituyente X en ¢l mon6mero inicial

d) Naturaleza del grupo funcional Y en el mondmero inicial
e) Tipo de catalizador utilizado

f) Temperatura

g) Velocidad de adicién de agua y cantidad de agua afladida
h) Solubilidad del POSS formado

3.1.2 POLKSILSESQUIOXANOS) (PSSO)".

La condensacién hidrolitica de organotrialcoxisilanos, RSi(OR3), realizada en
presencia de agua y catdlisis dcida o basica permite obtener compuestos llamados
poli{silsesquioxanos) (PSSQO), o silsesquioxanos”. Patnode et al.’?, en 1946 describen la
sintesis de metilpoli(silsesquioxano) a partir de la hidrélisis de metiltriclorosilano obteniendo
un solido {polvo) blanco insoluble y altamente condensado. También menciona que se
puede controlar el grado de condensacibn y entrecruzamiento diluyendo el
metiltriclorosilanc con algin disolvente miscible con el agua antes de la hidrélisis. Asi, la
hidrélisis en éter produce un polimero de bajo peso molecular al grado que puede ser soluble
en el mismo disolvente. Pero este polimero soluble aun contiene grupos silancles reactivos
que pueden condensarse produciendo un polimero insoluble bajo la accién de agentes
deshidratantes (calor, evaporacién del disolvente) o bajo algunas circunstancias meramente
con el pasar del tiempo. Los poli(silsesquioxanos) son tipicamente sintetizados en dos pasos:
el primero es una sintesis tipo sol-gel (hidrélisis‘condensacion) obteniendo un prepolimero
de baja masa molecular. El segundo paso involucra subsecuentes reacciones hacia una forma
final produciendo un material altamente entrecruzado con una estructura cuatro veces
coordinada. Esta reaccion de entrecruzamiento final incluye la condensacién de grupos Si-
OH residuales no reactivos, y puede incluir Ia hidrélisis 1 oxidacién de Si-R (aplicacién de
calor), para formar un enlace covalente Si-0-Si (o “puente”) resultando en silica casi pura;
alternativamente, los grupos funcionalizados R pueden reaccionar, por ejemplo en la
formacidén de enlaces covalentes tales como: R-R o R-X-R, donde X es un agente
entrecruzador. A diferencia de la silica, el silsesquioxano polimérico puede ser procesado a
baja temperatura, puro o en solucion. Comparados con los siloxanos convencionales, los
PSSO son funcionalizados inherentemente y asi, pueden ser disefiados con un alto grado de
entrecruzamiento.

La nomenclatura de esta familia de compuestos es semejante a los POSS con las
siguientes variantes: se antepone el prefijo “poli”, el resto del nombre se encierra entre
paréntesis. Se omite el prefijo numérico tanto del grupe R como de unidades de
silsesquioxanos, ya que no tienen relaciones estequiométricas definidas. Por ejemplo.
Poli(metilsilsesquioxano).

Un parémetro importante que tiene una gran influencia en €l comportamiento de los
silsesquioxanos es el “grado de condensacion intramolecular” del polimero antes de que se
convierta finalmente en monolito. El grado de condensacién intramolecular es una medida de
cuantos 4tomos de silicio existen en un arreglo coordinado tres veces con puentes hacia
Atomos de oxigeno a razdn de cuantes grupos silanoles existen sin reaccionar. En la
formacién de un polimero se lleva a cabo una reaccién de condensaciéon de dos grupos
silanoles (o un grupo silanol con un derivado silanol) creando un puente Si-O-Si con la

I pSSO: proviene del inglés: Poly(silsesquioxanes).
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eliminacién de agua (u otra molécula pequefia, como metancl). Para el caso més simple la
reaccion puede ser escrita como:

Si—-OH+S8i—-0OH —» Si-0-5i+H,0 ..(Ec.3.2)

En este proceso se espera obtener cadenas lineales o ramificadas, donde existen n + 2
grupos Si-OH no reactivos sobre la cadena o cadenas con anillos internos resultado de las
reacciones de condensacién intermolecular (donde n son unidades repetidas de silicio). Las
condiciones de sintesis y la naturaleza del grupo R pueden afectar el grado de
polimerizacion, por ejemplo condensaciones completas no ocurren. En vez de ello, se quedan
algunos grupos silanoles no reactivos. Estos grupos silanoles no s6lo controlan la reactividad
del polimero en subsecuentes pasos, sino también controlan la forma moleculur
tridimensional del polimero, los cuales pueden influenciar propiedades tales como
solubilidad v viscosidad en solucién. Hasta ahora el nimero de grupos silanoles no reactivos
ha sido muy a menudo medido por espectroscopia de infrarrojo. Sin embargo, el infrarrojo
sélo da una medida promedio del mimero de grupos silanoles residuales en el polimero sin
tomar en cuenta la dependencia de masa molecular. De aqui, la espectrometrfa de masas de
tiempo de wvuelo desorcion/ionizacién de matriz asistida con ldser es utilizada para
determinar cuantitativamente el niimero especifico de grupos silanoles (y asi el ntiumero de
estructuras de anillos en cada cadena) como una funcién del nimero de unidades repetidas
en Ja molécula '

Se ha reportado que POSS pueden convertirse parcialmente en PSSO a través de un
proceso térrmco {entre 240 - 340°C), en una serie de reacciones quimicas bien estudiadas
(figura 3.5)."¢

A [ _d—o
H_ H H 0—Sio XS0 f
Sl—O—Sl % Sl\\oﬂ_ﬁ‘s{/’ﬁ\?l 0\ /
H o' ly 240-340°Cc I o Mo st
\ / i S—0 /Sh}i NS
S — —0"\, 0 SO 5 Ou
vl . H U
(BI-B/ ~H Sy 0o ,0’1
i“0—s8i
H"Sl—O—SI\"H \0\/\&\5 0o \0 \
H /0 VAN

Figura 3.5, Conversién térmica parcial de un POSS en un PSS0.

POLI(SILSESQUIOXANOS) DE ESCALERA (LPSSO")~(Figura 3.6)

Brown!? er al. fueron los primeros en reportar la sfntesis de un poli(silsesquioxano) en
forma de escalera de alto peso molecular (Ph-T)" por equilibrio de polimerizacién.
Suminoe'® er al. prepararon  poli(metilsilsesquioxanos) (Me-T) por hidrélisis de
metiliriclorosilano  seguido por una condensacion consecutiva del hidrolizado.
Recientemente, Li'® et al. sintetizaron y caracterizaron polivinil y poli(alilsilsesquioxanos)

L De] inglés: Ladderlike poly(silsesquioxane) LPSSO.
¥ Unidades T y grupo R: fenil.
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por medio de una polimerizacién acoplada por etapas. Si la estructura es completamente en
escalera, ésta consiste en unidades estructurales Tj.

’/‘0 \9;0\5/0\ ’4-0
\

\

”‘°’°£°"§°’ e

Figura 3.6. Estructura de un silsesquioxano de escalera (LPSSO).

Los LPSSO son los compuestos que menos se han investigado. S6lo recientemente se ha
comenzado a estudiar estos pol{meros.2”*' Y2

DETERMINACION DE ESTRUCTURAS MOLECULARES DE POSS Y
PSSO.

ESPECTROSCOPTA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR, (RMN EN ESTADO
SOLIDO).

Las estructuras moleculares de POSS y PSSO pueden ser determinadas por RMN de
3¢, 'Hy 2gi. Esta técnica determina si en el proceso de sintesis se formaron enlaces Si-O-Si
o ann persisten Si-OH, el entorno de un 4tomo de carbono (proveniente del grupo R) y en
cierta medida cuantificar el grado de condensacién (grado de reaccidn) en los geles por 'a
relativa abundancia de nucleos de silicio T, Tz, y Ts. La ausencia de resonancias Q en el
espectro de RMN 25i (un 4tomo de silicio unido a cuatro dtomos de oxigeno) confirman que
el enlace C-Si permanece intacto durante Ia pollrncnz.acxén de sol-gel.”’ Engelhardt et al**
en 1981 desarrollaron una técnica en RMN °Si V¥ que permite obtener espectros de muestras
sdlidas de polisiloxanos con alta resolucmn Engelhardt y colaboradores reportan el
espectro del poli(hidridosilsesquioxano)*' observando una sefial a &=-85.5 ppm (8 =
0.0 ppm, TMS) asignando dicha sefial a unidades Ty (HS1-03) La siguiente tabla resume
ciettos valores de desplazamientos quimicos en RMN Si para sefiales de diferentes
silsesquioxanos reportados en la literatura.

Tabla 3.1.: ®: Absorcién resonante y se identifica como un pico fuerte, *: Absorcion defectiva de Siy se
identifica como un pico débil. R: 3-(4-nitrofenoxi)propil-.

RMN ¥s;i
. . Material de Estructura
A{ppm)  Unidad asignada partida Autor global Ref.
658 MeSiO, s MeSiCls Maciel ef af. PSSO 25
-55° MeSi{OH)D2p MeSi(OE1); (1981)
-85 HSiO 5 HSiCly Be(‘]";;{)‘”- PSSO 2

¥ En el caso de RMN PSi, debe de realizarse el analisis con polarizacién cruzada ®Si-'H (CP, ctoss polarization) en
combinacién con un desacoplamiento proténico de alto poder para obtener espectros de RMN ®Si con lineas estrechas y
muy bien resueltas. Engelhardt y colaboradores demostraron que los espectros de RMN de 53 en estado Hquide y
sélido (con tas condiciones antes planteadas) son equivalentes.

! Obtenide por la hidrélisis de HSiCl;.
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-64.8° MeSiO, s MeSiCls Baney etal. POSS 3

-55.3% MeSi(OH)O; 5 (1995)
-84.6" PhSiO, 5

o H - 27
;ggﬂ PLSIOH)0 PhSiCl; Lietal (1996  LPSSO
-86.2P Vinil-Si0, s e

o el e Vinil-SiCly
-77.05 VInll-S-IO(OH) Li er al.(1999) LPSSO 19
-71.3 allyl-SiO; 5 Allvl-siCl
-68.2° allyl-SiO(OH) y :
-65.07 NH,-5i01 5 .
- - M - ] z
55::;:11 NH,-SiO(OH) R-SiCl; Liu er af. {2000) LPSSO
-65.3 MeSiO; s MeSi{OMe); PSSO 20

Lo al.

665"  EtSiOs MeSi(OE); > “ %Y (xerogel)

También se ngucde consultar en la literatura trabajos sobre investigaciones espectroscopicas
de RMN de 2Si sobre metalosiloxanos derivados de organosilanotrioles™.

ANALISIS TERMICO.

Los silsesquioxanos en general exhiben buena estabilidad térmica. El inicio de la
descomposicién de estos materiales ocurre a temperaturas intermedias entre la fusion de la
cadena orgénica polimérica (R) y la fusién de la silica, sin embargo, también existen
materiales que comienzan a descomponerse antes de llegar a la temperatura de fusién. En el
Andlisis Termogravimétrico (TGA) se puede determinar la mdxima temperatura que puede
mantener la estructura antes de que se descomponga. En los PSSO, la formacién de
materiales resistentes a la oxidacién (como el oxicarburo de silicio) a elevadas temperaturas,
a menudo produce resultados de anélisis de combustidén que normalmente serian dificiles de
obtener. La potencial ventaja de esto es que a nivel molecular la mezcla de silica morgénlca
y la cadena orgénica hacen a los PSSO candidatos como precursores cerdmicos.”' Por otro
lado, Kitakohji et al. ? compararon la estabilidad térmica de un poli(metilsilsesquioxano)
con una poliimida, la descomposicién en aire comenzé a 460°C para ambos compuestos,
pero la temperatura de descomposicién del PSSO térmicamente curado a 350°C fue de
520°C en aire. El poli(metilsilsesquioxano) se caracteriza por su baja pérdida de peso a altas
temperaturas (aproximadamente 800°C), aunque la temperatura de descomposicién inicial es
inferior que la del poli(fenilsilsesquioxano). Tedricamente, el poli(metilsilsesquioxano)
pierde 10.5% en peso para su total converSIén a Si0y, y para el poli(fenilsilsesquioxano)
pierde 53.5% en el mismo proceso.’ En la literatura se pueden encontrar aplicaciones
especificas de TGA en PSSO y compuestos similares.’® ¥ Y3 Yu et ai”, investigaron la
estabilidad térmica de hidrogenometilsilsesquioxanc (HMSQ), utilizando la técnica
TGA/DTAYY. La figura 3.7 muestra el termograma de HMSQ realizado en atmésfera de aire;
la descomposicién o en este caso combustidn del material comienza en 400°C y se le
atribuye a la pérdida de H- v CHj- obteniendo finalmente silica.

Y DTA: Andlisis Térmico Diferencial, por sus siglas en inglés Differential Thermal Analysis.
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Figura 3.7. Termograma (TGA/DTA) de HMSQ conducido bajo atmésfera de aire.
Figura obtenida de Yu, Suzhu ef al. Chemical Physic Letters 380(2003)111.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es otra técnica térmica por medio de la
cual se caracteriza a los materiales poliméricos {entre otros) ya que fr%porciona informacién
sobre el grado de amorficidad o cristalinidad de un polimero.'” % ¥ * La DSC mide
transiciones térmicas, que son cambios que tienen lugar en el polimero cuando éste se
calienta y se identifican por medio de a) temperatura de fusion (Ty) o b) temperatura de
transicién vitrea (Tg) (figura 3.8). La Ty es caracteristica de un polimero cristalino y la T,
distingue a un polimero amorfo, pero incluso los polimeros cristalinos tienen alguna porcién
amorfa. Esta porcién generalmente constituye el 40-70% de la muestra polimérica. Esto
explica por qué una misma muestra de un polimero puede tener tanto una temperatura de
transicidn vitrea como una temperatura de fusion. Pero lo importante es saber que la porcién
amorfa sélo experimentard la transicién vitrea, ¥ 1a porcidn cristalina sélo la fusién.

Ramirez ef af’, reportan la cristalinidad de un POSS utilizando la técnica de
calorimetria diferencial de barrido.
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Figura 3.8, Termograma parcial de DSC de glicidilisobutil-POSS a 10°C min™.
Calentamiento y enfriamiento. Presenta dos picos de fusidn (112.4 y 133.40C)
y dos picos de cristalizacién en Ia etapa de enfriamiento (115.1 y 139.2°C).
Figura obtenida de Ramirez C. et al. Jourrnal of Thermal Analysis and
Calorimetry 72(2003)421.
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3.2.3. ESPECTROSCOPiA DE INFRARROJO.

Desde que Scott®® identificd y report6 a los silsesquioxanos en 1946, se ha utilizado
la espectroscopia de infrarrojo (IR) para la caracterizacion de dichos compuestos. En la
literatura se ha encontrado una gran cantidad de informacién sobre bandas en el IR para la
identificacién de grupos funcionales que los relacionan con la estructura de los
silsesquioxanos, para POSS3: 4041y 42 [ _pgg( 432526,y 33 VIl y pggy 3 44.45¥ 39 hang.
Chung et al.*® reportan la transformacién térmica parcial del hidrogenosilsesquioxana de una
estructura de jaula (POSS) a una estructura polimérica (PSSO) monitoreada por medio de
espectroscopia de infrarrojo™ (figura 3.9), en la cual se puede observar el aumento y
disminucién de dos bandas asignadas a 5i-0-Si (para POSS ubicada en 1130 cm’ decrece;
mientras que para PSSO se encuentra en 1070 cm™ y crece).

Figura 3.9. Espectro de inframojo (parcial) donde
se aprecia el cambio en la intensidad de dos
bandas caracteristicas del hidrogeno-
silsesquioxano, como resultado de la
transformacién parcial en la estructura del
material por tratamiento térmico (estructura de
caja, t = 0 min.; a una estructura polimérica, t = 60
min.).

N " “ N N . 4
1180 11860 1140 ne 1100 1080 ey 1040
Warvooumbet (an')

Wei-Chih et al*’ reportan el mismo fenémeno para el metilsilsesquioxano; esto
confirma que se puede identificar y diferenciar estructuras de caja (POSS) de poliméricas
(PSSO} y mezclas de éstas por IR. Launer*® (en un documento editado por Arkles, B.; ef al.)
compilé en tablas los datos de IR que correlacionan posiciones de bandas caracteristicas de
algunos grupos de organosilanos con la estructura, como resultados del trabajo de muchos
investigadores. Estas correlaciones, mostradas parcialmente en la tabla3.2,, deben ser usadas
para liquidos o soluciones, sin embargo sélidos no cristalinos (polimeros amorfos, vidrios)
tienden a tener espectros similares a sus espectros en solucién. Los sélidos cristalinos a
menudo presentan desplazamientos y divisiones en las bandas cuando se comparan con
posiciones de bandas de las muestras en el estado l{quido.

Vill Gin embargo, Baney et o/ subrayan que la espectroscopfa de infrarrojo no puede distinguir estructuras de escalera de
estructuras de cajas y poliméricas,

X Los pioneros en hacer el estudio de transformacidn térmica del hidrogenosilsesquioxano son Belot ef al®, sin
embargo son Chang-Chung et al.*® quienes utilizan la espectroscopia de inframrojo como hemramienta principal en el
seguirmiento de la reaccion.

21



FUNDAMENTOS TEORICOS

", W2 OF0T 9p Iopapar[e eno g|
A WO OEY1 Sp IOpIpa[e BUN ‘SEONSHRIORIED SEPURq SOp Aey ‘s0jo[dwod
-1 sowjod ap sauoreredaid seno ug W2 0001-0911 2p UgISx
©] BP0} U9 (BJIOWE BIIONNS? B[ B OPIGSp) BUOUR UGIIOSqR BUN UeKSanuI
opnuowr & *[S1OIgy] ‘1 sepepmun Jod sopeuwuoj souexopsiod 5o

‘seysandaiqos sepuey sei o sop opuensow efojdwos £ eyouw

SPW 20eq 98 1§-(-1S Jod UQIolosqe B ‘sepeSylmeI O SedIe] syw usdey
a5 SOUEXO[IS 5P SBUOPBY 58 OpUER)) 1§-Q-I§ epueq ojdmrs wun wenssnw
soganbad SO[[TUB 9p SOUBXO[ISO[OId A SOUBXO[ISL(] "I 0001-0£11
9p UQIFaI B[ UI SAANy ANW SEPULQ SPW O BUN UBLSINI SOUEXO[IS SO
"'HO-IS ® epeuSise | W (97| epueq ef onb

1199p sgwr oyonw $2 -THD-1§ € 90auauad anb | wd 077 1-0571 3p BpULq B

oLIe)uamo))

0001-0911
STIT-0¢11

0001-0€T1
CY6-5L6
‘0001-0Z01 ‘0TTI-0STI

(;.12 us) BRUINILY

*[F1owy]
(4840 .w_”n_—o_mvﬁ_

1S-0°18
EHO'HO1S

odnuir)

"oy PUNET 9P SE[qe) se| ap [e1o.ed ugioonpolday
‘ofosreguy (3 ua (| wo us) SEI3UANISY 3P 53.0[2A SNS UOD ‘soueXOINbsIs[Is op sojsandwios sO[ U2 SOINS|IANIBIED ‘sareuonduny sodiun ‘7'g EqE]L

22




B o ka1 A mamg e

FUNDAMENTOS TEORICOS

—— e, e e A mea el sk 1o e - e—— S ]

3.2.4. ESPECTROSCOPfA POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

3.25.

La espectroscopia por Difraccién de Rayos X (DRX) permite determinar estructuras
cristalinas y el grado de dicha cristalinidad de un material sélido. Cuando el sélido es
cristalino o puede ser recristalizado obteniendo cristales bien definidos puede emplearse la
difraccion de rayos X de monocristal. Cuando el sblido no puede ser recristalizado puede
utilizarse la difraccién de rayos X en polvo.

Barry er al®®, en 1955, fueron de los primeros en determinar por DRX en polvo ura
serie de compuestos de POSS. Los primeros trabajos de caracterizacion de PSSO por XRD-
polvos fueron reportados por Takiguchi*® ¥ *°, quien observé halos anchos para metil y
fenil{polisilsesquioxano), producto de la hidrolisis de sus correspondientes triclorosilanos.
En la literatura se encuentra informacién de caracterizacién e interpretacién utilizando esta
técnica de POSS®" 2, L-PSSQ'"26¥3 y pSSO> Y% La figura 3.10 muestra un ejemplo de
un difractograma en este tipo de muestras.

02K 1

2 Figura 3.10. Difractograma de rayos X
de Alil-T. Muestra dos grupos de sefiales.
El primer grupo, dos picos, representa la
distancia interplanar la cual corresponde a

la distancia entre cadena y cadena. cl
§°-’ B | segundo grupo, denominado halo, cubre
J 3 un amplio rango de angulo difractado el
cual representa ¢l espesor de las cadenas
moleculares. Se concluye que el
compuesto posee una estructura ordenada.
' . . (Trabajo de Li ef al.”)
00 10.00 2000 30.00 40. .

3 00

POROSIDAD.

Los poli(silsesquioxanos) sintetizados por la via sol-gel, dependiendo principalmente
del proceso de secado, pueden clasificarse en aerogeles y xerogeles. Los PSSO xerogeles
exhiben 4reas superficiales que van desde los no porosos hasta los altamente porosos (0.1 -
900 m?/g); Los PSSO aerogeles normalmente son porosos (350 - 1000 m%/g).

Recientemente, en los materiales inorginicos amorfos, se han introducido moléculas
o plantillas moleculares para generar porosidad. En este casc, los materiales hibridos
organico-inorgénico, como los PSSO son de interés para la preparacién de materiales con
porosidad controlada. Chevalier ef al.* reportan la sintesis de un material de PSSO, a través
del procese sol-gel, donde introducen moléculas orgénicas volétiles que después de gelificar,
se lleva a cabo un tratamiento térmico eliminandoe dichas moléculas organicas (plantillas),
obteniendo sflica con un determinado tamafio de poro que es impuesto por ¢l tamaiio de la
plantilla usada. Similares trabajos se encuentran en la literatura con algunas variantes™ ¥ %
(figura 3.11).
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Figura 3.11. Perfi! de distribucién de tamatto 3 3
de particula de un material PSSO sintetizado
por medio del método sol-gel y '
posteriormente calcinado a 600°C para ia ! :
eliminacion de la plantilla porosa. Gréfica de
Volumen Diferencial obtenido Jor medio de
la técnica de porosimetria BET.™
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La porosimetria por adsorcién de nitrogeno es una técnica conveniente para
determinar 4reas superficiales usando el método BET (Brunauer-Emmett-Teller). En los
materiales porosos, los poros han sido divididos en tres grupos basados en los modelos
mateméticos para calcular el tamaiio del poro por datos de sorcién gaseosa. Los micropotus
son poros con tamafio menor a 20 A, Los mesoporos van de 20 — 500 A y los macroporos
son los que tienen tamafios de poro arriba de 500 A®.

3.3 APLICACIONES DE LOS SILSESQUIOXANOS.

Las aplicaciones de los silsesquioxanos han sido desarrolladas apenas en los ultimos 20 afios.
Con las nuevas metodologias de sintesis ahora es factible preparar POSS que poseen diferentes
propiedades con aplicaciones muy particulares (figuras 3.12 y 3.13). Por ejemplo, la estructura
porosa de los PSSO-xerogeles es estudiada para el crecimiento de nanoparticulas®. La
compatibilidad quimica de estas metodologias (una de ellas la de sol-gel) permite incorporar
complejos de metales de transicién que sirven como precursores a agregados metalicos. Esto lleva a
una nueva clase de compuestos, los metalosilsesquioxanos (POMSS) 57y donde se ha investigado
la sintesis de silsesquioxanos con metales de transicion’ ¥ en busca de materiales que posean
actividad catalitica®, como por ejemplo: la oxidacién del agua para la produccién de oxigeno®',
hidroformilacién de sustancias orgé:ﬂcasﬁz, también funcionan como modelos de soportes cataliticos
en la industria petroquimica™.

Materiales de silsesquioxanos con propiedades fotocrémicas pueden ser sintetizados con
moléculas que presentan diche fendmeno (tal como espiropiranos y espirooxacinas) atrapadas en
matrices de PSSO con dominio hidrofilico. Estos materiales son irradiados con longitudes de onda
del UV y se forma el zwitterion coloreado estabilizado por el dominio de la matriz. Esta coloracién
puede desaparecer por irradiacién en el rango del visible (fotocroismo reversible). El mismo
material puede ser sintetizado con moléculas que tienen Jropiedades luminiscentes (conteniendo
jones metilicos tales como Nd**, Sm*, Dy**, Er’* y Tm™)

En el proceso de sol-gel, los PSSO que tengan propiedades de alta maleabilidad son
transformados a fibras de silica por una subsiguiente pirélisis, esto permite sefialar que los PSSO
SON precursores cerdmicosZ.

Pinturas inorgénicas ricas en zinc basadas en estructuras Q se emplean como cubiertas
resistentes a la corrosién y recubrimientos en acero para alta temperatura. En la tecnologia del
acabado automovilistico es ahora empleado como material polimérico de recubrimiento que provee
resistencia a la abrasién. En la tecnologia de materiales, particulas y adhesivos han incursionado en
varios campos, inclusive en la quimica de cosméticos. En ciencias de separacién, tal como
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materiales de soporte en columnas para HPLC, ofrecen mejor estabnlndad en un rango muy amplio
de pH y baja concentracion de grupos silanoles. En materiales de recubrlmlento de columnas
capnlares en cromatografia gaseosa, sirven para aumentar la estabilidad térmica®

Figura 3.12. /zg. Acabados ¢n !a superficie de los automéviles como en ¢l Honda Civic tiene profundidad, lustre
y resistencia al ambiente, es el resultado de una compleja mezcla de materiales PSSQ. Der. Cable aislante hecho
de Etileno-propilena dien mondémero (EPDM), es otro ejemplo de tecnologfa PSSO en la cual la fase orgénica es
la dominante. Arkles B. MRS Boletin, mayo 2001, 404

Figura 3.13. /zq. Capas ulira delgadas de PSSO son usadas como intercapas dicléctricas. Der. Impresion de
microcircuito generado por placa de didxido de silicio en silica a partir de p-cloroetilsilsesquioxanos dan la
habilidad de construir mas que repujar, pare crear esiructuras dieléctricas. Arkles B. MRS Boletin, mayo 2001, 403.

La fabricacién de peliculas porosas con bajas constantes dieléctricas ha sido exitosamente
llevada a cabo y sirven como aislantes en circuitos eléctricos **°¥ %, La quimica del pléstico es otra
area que ha sido beneﬁcnada con estos compuestos, que han funcionado como modificadores para
polimeros ta'mopléstlcos y termoestables. Recientemente se ha reportado la sintesis de un material
de silice por el proceso sol-gel donde es dopado con un agcntc extractante y utilizado para la
remocién de iones metalicos de soluciones acuosas a niveles traza®
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3.4 EXTRACCION DE METALES.

Los procesos que involucran la aplicacién de la ley de distribucién de fases de un seluto entre
dos fases liquidas inmiscibles son usados ampliamente en quimica analitica, quimica industrial
preparativa y procesos de laboratorio. En un sistema de dos fases un compuesto quimico es
distribuido de acuerdo a su relativa solubilidad en cada fase individual hasta alcanzar condiciones de
equilibrio. La distribucién de este compuesto entre estas dos fases es a menudo usada para
enriquecer o separar una especie quimica de un grupo de especies o de una matriz, este proceso es
llamado extraccién liquido-liquido. En principio, los iones metélicos, debido a su carga eléctrica
incluso si estin hidratados, usualmente no se extraen en una fase organica. Sin embarge, al disponer
de un ligando apropiado el cual forme un complejo metalico neutro, la situacién cambia, porque este
complejo puede ser fécilmente extraido a la fase orginica®. Hoy en dia, la extraccion liquido-
liquido juega un papel analitico menos importante, debido a que consume tiempo y se producen
demasiados desechos que no pueden eliminarse ficilmente. Dichas técnicas estan siendo
reemplazadas por otras mas modemas y eficientes. Una de estas técnicas es la extraccion en fase
solida por intercambio i6nico, wtilizando resinas que contienen agentes complejantes como grupos
activos, los cuales son capaces de interactuar con iones metalicos formando enlaces de coordinacién.
A estos materiales se les llama resinas quelantes. La sorcién de protones y de muchos iones
metalicos sobre resinas quelantes es principalmente conducido por la formacitn de complejos en la
resing, lo cual constituye la mis importante diferencia entre ¢l intercambio iénico simple y las
resinas quelantes.

Las muchas aplicaciones de las resinas quelantes en la quimica de metales estdn, en parte
limitadas por el hecho de que el equilibrio de distribucién de iones metalicos entre la solucion y la
fase de resina depende fuertemente de las condiciones del sistema, de la composicién de la solucién
y de la fase de resina. Diversos modelos han sido desarrollados y probados para entender y predecir
tales equilibrios. Algunas veces una resina de intercambio i6nico ha sido considerada desde un
punto de vista puramente termodinimico como un sistema temario™. Esto ha permitido una
reproduccion exacta de los datos experimentales como funcién de la variacién de la composicion de
la resina, pero pocas posibilidades de prediccién a cuando las condiciones del sistema varian. Otros
modelos fuercn desarrollados basados en algiin tipo de representacitn fisica de la resina. Un modelo
diferente para las resinas de intercambio iénico es el modelo Gibbs-Donnan’'. Este modelo es
idoneo debido a que estd basado sobre conceptos de equilibrio quimico. Gregor’” utilizé este modelo
para predecir los coeficientes de intercambio de metales sobre una resina de intercambio i6nico.

Una resina de intercambio ionico contiene grupos activos cargados, fuertemente hidratados
que se consideran como una fase acuosa contenida en un soporte orgnico eldstico. Una importante
consecuencia de este modelo es que los estados estindar y de referencia se asumen que son los
mismos para la solucién acuosa y la fase de resina, por io que las constantes de protonacién y
complejacion en la resina deben ser iguales a aquellas que en solucion. Este modelo caracteriza los
equilibrios de iones metdlicos sobre resinas quelantes.

34.1 EQUILIBRIO DONNAN Y MODELO GIBBS-DONNAN™.

La difusion de especies cargadas entre dos fases, solucién acuosa y resina, puede dar
pie a una diferencia de potencial (el potencial Donnan) en la interfase, causada por las
diferentes movilidades de las especies. Como consecuencia de esto, cuando un electrolito
fuerte C.A, estd presente en una solucién que también esti en contacto con une resina de
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intercambio ibnico, su distribucién entre dos fases tiene lugar de acuerdo al siguiente
equilibrio (equilibrio Donnany):

a¥{cy = aficr ..(Ec.3.3)

B _B"
O @ ..(Ec.3.4)

cd od
o} _bf* ...(Ec. 3.5)

e A&

Las lNaves indican la actividad de las especies vy las barras superiores significan que
se encuentra en la fase de la resina. Las Gltimas dos ecuaciones se utilizan cuando
electrolitos diferentes, en este caso ByAyr 0 C'Dy, estén presentes en solucién junto con C y
A, respectivamente. El equilibrio Donnan es muy importante en este contexto, porgque
permite evaluar la actividad de un idn en la fase de resina, la cual no es posible medir
experimentalmente.

Las resinas quelantes contienen grupos con dtomos donadores que se hidratan en
solucidn acuosa, por lo que puede ser considerada como una fase acuosa concentrada. Es
razonable pensar que los complejos se formen entre el i6n metélico M y los grupos activos
dentro de la resina (H,L), similares a aquellos en la fase acuosa. El equilibrio de distribucion
del metal sobre 1a resina quelante se puede representar como:

M+nH Lo MH,L, +9H ...(Bc.3.6)

Donde p = nr-¢, la barra indica que estas especies se encuentran en fase de resina, y las
cargas se omiten por simplicidad. El equilibrio de sorcion representado en la ecuacion 3.6 es
vélido en ambos casos, tanto en el intercambio aniénico como catidnico cuando se emplee
con resinas quelantes. La correspondiente constante aparente de intercambio es:

_pmEL sy

...(Ec. 3.7
ﬁlnpm [H,Lr[M] ( < }

El subindice de la constante £, indica: », nimero de ligantes unidos al metal (L); p, nimero
de protones por mol del complejo metélico ML presente en la resina. La concentracién de las
especies es expresada en mol Kg'' (molalidad) tanto en solucién como en fase de resina.

De acuerdo a las ecuaciones 3.3 a la 3.5 y suponiendo que el equilibrio de sorcion
estd sustentado por la ecuacidn 3.6, el coeficiente de intercambio estd dado como:

ruriz i
Brpra. = Brori i a ...{Ec. 3.8)
YV LL }’m{ }
(m-q)
uriz €l
BlanL=ﬂanJ MIHL pru ..{Ec.3.9)
MH,L_J'He{ }
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Donde m es la carga del ién metilico, yv indica el coeficiente de actividad de la especie ¥-
¢ésima, A es el contra-ion cuando éste es un anién, mientras que C es un catibn, en este caso
por simplicidad se consideran monocargados. Las ecuaciones 3.8 y 3.9 muestran que la
constante de intercambio .0 depende de la composicién de la resina y de la solucién y se
relaciona con la constante de complejacién termodindmica By, la cual, de acuerdo con el
medelo, debe ser igual a la correspondiente constante en solucidn. Los coeficientes de
actividad dentro de la resina no pueden ser determinados por el modelo Gibbs-Donnan, pero
no dependen de la composicion de la fase acuosa y son a menudo constantes en funcidn de Ia

composicion de la resina. Asi, la expresién By, 757 /ym , €s independiente de las

condicicnes y puede ser utilizada para caracterizar el proceso de sorcion de un i6n metélico
sobre una resina quelante.

3.4.2. EXTRACCION DE CADMIO (I) POR ACIDO BIS-(2-ETILHEXIL)FOSFORICO.

La extraccién de cadmio (II) por el 4cido bis-(2-etilhexil)fosforico (de aqui en
adelante en el texto abreviado D2EHPA, y HL en las formulas) ha sido estudiada bajo una
variedad de condiciones experimentales. Muchos de los trabajos encontrados en la literatura
describen la separecién de cadmio y z'mc en diferentes medios™, sin embargo no se enfatizo
el estudio del equilibrio. Casas et al.” discutieron tales cqu1llbnos utilizando métodos
numéricos y gréficos, determinando la composicion de las especies extraidas dentro de la
fase orgdnica. Dichos resultados indican que la extraccién de cadmio(Il) en diferentes
medics (CI', ClO,") puede ser explicada asumiendo la formacidn de dos especies, CdLa(HL),
y CdLz(HL);, donde HL es ¢l D2EHPA y L es la forma desprotonada del D2EHPA. La
siguiente tabla resume datos de constantes de algunos de los trabajos encontrados en la
literatura.

Tabla 33 Constantes de equilibric para CdL{HL), y CdL;(HL); encontradas en la literatura. X; y K, son las
constantes de formacién de CdL,(HL); y CdLy(HL); definidas por :

K, _feawm el oy [dL'(HLl a- ]‘
» KHL), »Wmz), |
respectivamente, y B, y Bis son las constantes de);onnacién de la ecuacion 3.10 calculadas de la expresion
!ﬁ I

&

Bri=Kpo'K,y Bis= Ky’ K, Donde K , =
D

Cd* +n(AL), » CdL,(HL),., +2H"* ..{Ecua. 3.10)
Constantes de equilibrio para el sistema Cd(II) y D2EHPA
Disolvente Medio LogK; Log fis Log X; Log s Ref.
Amsco 80-125 NO;  -1.8 7.6 g
Tolueno™ NOy 2.4 7.0 - -—- 7
Tolueno cr -3.75 5.67 — 7
Dodecano® NOy - - -1.65 10.1 "
Tetradecano ClOy _ 5.71-6.23 -— 9.90+0.11
Tetradecano® Cr - 5.08+0.22 — 9.00 + 0.04

* Valor corregido y estandarizado para tolueno como disolvente.

® Valor de la constante tentativamente aceptado revisado por Kolarik., (Pure and Applied Chemistry.
54(1980)2593).

“ Considerando constantes condicionales.
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3.5 CADMIO.

El cadmio no se encuentra en estado libre en la naturaleza, y la greenockita (sulfuro de
cadmio), Gnico mineral de cadmio, no es una fuente comercial de metal. Casi todo el que se produce
es obtenido como subproducto de la fundicion y refinamiento de los minerales de zinc, los cuales
por lo general contienen de 0.2 a 0.4%. Estados Unidos, Canadd, Meéxico, Australia, Bélgica,
Luxemburgo y Reptblica de Corea son fuentes importantes, aunque no todos son productores.

3.5.1. APLICACIONES DEL CADMIO.

El cadmic se deposita electroliticamente sobre metales, principalmente hierro o el
acero, sobre los que forma un revestimiento quimicamente resistente. Se pueden hacer
aleaciones con el cobre para utilizarlo en cables del tendido eléctrico. El cadmio abate el
punto de fusidn de los metales con los que se hace la aleacién; se usa con Pb, Sn y Bien la
fabricacién de fusibles para sistemas automdticos, alarmas contra incendios y fusibles
eléctricos. Una aleacidn de cadmio con Pb y Zn se usa como soldadura para el hierro. Se usa
también para las barras de control en plantas eléctricas nucleares por su capacidad de
absorcion de neutrones lentos, en especial el isétopo 113, y como blindaje contra neutrones
en aparatos de medida. Las sales de cadmio se usan en fotografia y en la fabricacién de
fuegos de artificio, pinturas fluorescentes, vidrios y porcelana. El sulfuro de cadmio es
empleado en un tipo de celda fotovoltaica, asi como pilas recargables de niquel - cadmio. El
sulfato de cadmio se usa en medicina como astringente. El sulfuro {CdS} y seleniuro (CdSe)
se utilizan como pigmentos.

3.5.2. EFECTOS SOBRE EL MEDIO AMBIENTE Y TOXICOLOGICOS.
a) Seres humanos/mamiferos: Ademads del tracto gastrointestinal y el pulmon, es el rifién el
6rgano mds afectado por exposicién cronica al cadmio. El cadmio es un metal toéxico de
acumulacién; su rapida solvélisis en acidos débiles constituye un prerrequisito fundamental
para su fécil asimilacidn en el organismo: en el tracto gastrointestinal se resorbe un 5% del
cadmio, que se deposita en el higado y en los rifiones. En Asia, las altas concentraciones de
cadmio en el amoz, son las responsables de la enfermedad “Itai-ltai" que destruye los
eritrocitos y produce proteinuria, rinitis, enfisema y bronquitis cronica. El cadmio y sus
compuestos son carcindgenos. Un sintoma tipico de intoxicacion crénica es la excrecién de
3-microglobulina en la orina debido a la disfuncién renal. También puede producir
deformaciones dseas.
b) Plantas: El cadmio disminuye la tasa de fotosintesis y transpiracién y aumenta la
frecuencia respiratoria. La absorcién se produce no sélo por raiz sino también por los brotes
vy las hojas. Ademas de disminuir el rendimiento, la mayor amenaza reside en la
contaminacion de (acumulacidn en) las plantas de cultivo, dado que es asi como el cadmio
ingresa a la cadena alimenticia como metal toxico de acumulacion.
¢) Agua: Entre el 65% vy el 75% del cadmio que se encuentra en los cuerpos de aguas
superficiales y subterrdneas esti adsorbido a particulas en suspensién. Por accién de los
agentes formadores de complejos puede ser removido de los sedimentos formando especies
solubles altamente toxicas. Su toxicidad para los peces depende, entre ofros factores, del
contenido de calcio del agua. En general, cuanto mayor es el contenido de calcio en el agua,
tanto menor serd el efecto tdxico del cadmio sobre los peces. La capacidad de
autodepuracién biolégica de las aguas superficiales y subterrineas se ve perturbada a partir
de una cantidad de 0,1 mg/l de cadmio (DVGW, 1988).
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d) dire: El cadmio es resistente a la intemperie, dado que se recubre de una capa de 4xido
que lo protege.

e) Suelo: La capacidad de retencion del cadmio depende del contenido de alcalis
intercambiables. Debido a que se adsorbe a partfculas orgénicas del suelo, casi no se produce
lixiviacién. El horizonte de acumulacién para el cadmio es la rizosfera (raices). Con un pH
de 6,5, la disponibilidad es minima; al disminuir el pH del suelo, aumenta la asimilacién de
cadmio por parte de las plantas.

J) Degradacion, productos de la descomposicion, tiempo de vide media: E] cadmio se
acumula en el organismo y 50% de la cantidad acumulada se deposita en el higado y en los
rifiones. La excrecion de cadmio se produce preferentemente a través de la orina, en un
promedio de 2 pg/d (0,2-3,1 pg/l). El tiempo de vida media biologica del cadmio en el
cuerpo humano oscila entre 15 y 25 afios (medido en los rifiones, GROSSKLAUS, 1986).

g Cadena alimentaria: E] ser humano incorpora a su organismo aproximadamente un tercio
del cadmio al que est4 expuesto con los alimentos de origen animal que consume y dos
tercios con los de origen vegetal. Fumar aumenta considerablemente esta contaminacion.

3.5.3. LEGISLACION Y ESTANDARES AMBIENTALES

Tabla 3.4. Algunos valores de limites méximos permisibles de Cadmio en el ambiente.

Medio/Receptor Ambito Pais/Organismo  Valor Fuente

Agua Agua potable EEUU 10 pg/L s.DVGW. 1988
Agua potable OMS 5 g/l s.MERIAN., 1984
Agua potable México Sug/ll Norma oficial M.

Suelos Cultivos EEUU 5mg/Kg s.LAU-BW. 1989
Abonos (en 100 kg EEUU 1,2-2,4 g Cd/ha sBREMER
P205) UMWELTINST.,

1985
Aire Area urbana OMS 0,01-20 pg/m®  sLAU-BW, 1989
Alimentos OMS 0,07 mg/d s ROMPP. 1979

OMS, Organizacién Mundial de la Salud.
DVGW, Asociacion Cientifica y Técnica Alemana para Agua y Gas.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENT
4.1 REACTIVOS.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

e i

Acido di(2-etilhexil)fosférico (D2EHPA)  97% Aldrich
Acetato de sodio 99% Aldrich
Acetona Q.P. Reproquifin
Acido acético (glacial) 99.7% Baker Analyzed
Acido clorhidrico 37% J. T. Baker
Acido fosférico 85.6% Baker Analyzed
Acido nitrico 65.4% 1. T. Baker

Agua ASTM Tipo I1 Resistividad: 10 MQ-cm
Clorure de sodio 99% Aldrich
Eter dietilico 99.5% Merck
Etiltriclorosilano 9% Aldrich
Fosfato diacido de sodio monohidratado 9% Merck
Hidréxido de sodio 97% Aldrich
Hidroxido de sodio 99.99%; Aldrich
n-heptanc Q. P vC

Nitrato de cadmio (disolucién estandar)
Nitrato de cadmio

Nitrato ciprico (disolucién estandar)
Nitrato férrico (disolucién estandar)
Nitrato férrico nonahidratado

Nitrato de plomo (disolucién estandar)
Nitrato de plomo

Nitrato de sodio

Nitrato de zinc (disolucidn estdndar)
Perclorato de sodio

Ftalato 4cido de potasio (patrén primario)

1000 ppm = 1% Cd
99.1%

1000 ppm + 1% Cu
1000 ppm + 1% Fe
98.4%

1000 ppm = 1% Pb
99%

100.4%

1000 ppm + 1% Zn
99%

99.95 - 100.05%

Fisher Scientific
Baker

Fisher Scientific
Fisher Scientific
Baker analyzed
Fisher Scientific
Aldrich

Baker Analyzed
Fisher Scientific
Aldrich

Aldrich

1

4.2 SINTESIS DEL POLIMERO HIBRIDO COMPLEJANTE (PHC) O
POLIETILSILSESQUIOXANO DOPADO CON D2EHPA (PSSDD).

En un vaso de precipitados de Teflén se mezclé Acido Bis(2-etilhexil)fosforico (D2EHPA,
23.2 a 55.2 mmol} y etiltriclorosilano (EttCISi, 18.4 a 69.3 mmol) en medio éter, procurando
mantener el nivel de éter constante agregando porciones cuando se requeria. La mezcla se coloct en
atmoésfera de nitrdgeno y se agitd magnéticamente por espacio de | a 2 horas. Posteriormente se le
agrego lentamente de 5 a 10 mL de agua destilada manteniendo la agitaciéon durante 30 minutos
més. La mezcla se transfirié a un embudo de separacion donde se dejd reposar por 10 minutos, la
fase orgdnica se recuperé en un vaso de precipitados y se dejé evaporar el solvente por 6 horas. Se
trasladé a una caja de Petri y se introdujo al horno de 3 a 21 dias a 80°C. Finalmente se triturd =l
material en un molino de bolas, utilizando un vial de polietileno de alta densidad (HDPE), durante
20 minutos; posteriormente es lavado con agua destilada hasta pH neutro y se seco en un desecador
durante 24 horas. El material PSS se obtuvo de la misma manera que el PSSDD sélo que sin la
adicion D2EHPA., La metodologia descrita anteriormente fue desarrollada dentro de ésta
investigacion y goza de originalidad.
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4.3 ESTUDIOS DE CARACTERIZACION.

4.3.1.

4.3.2.

433.

434.

36

ESTUDIOS POR DIFRACCION DE RAYOS X (POLVOS).

Todas las mediciones de las diferentes muestras se realizaron en un Difractémetro de
Rayos X para Polvos Siemens D5000 utilizando la radiacion Ka de Cu (30kV y 40 mA). Los
datos fueron obtenidos en el modo de #4280 a temperatura ambiente y colectados a una
velocidad de barrido de 2° (28) por minuto. Se utiiizé filtro de Ni y portamuestras de vidno.
Las muestras fueron trituradas con mortero de dgata y colocadas cuidadosamente en el
portamuestras (ver Anexo 1, A.1.).

ESTUDIOS POR FTIR-ATR (INFRARROQJO CON TRANSFORMADA DE FOURIER
CON ACCESORIO DE REFLEXION TOTAL ATENUADA, ATR).

Todas las mediciones se realizaron en un Espectrofotémetro de infrarrojo por
transformada de Fourier Perkin-Elmer (Spectrum GX) con accesorio de muestreo de ATR de
dlamante con sensor de presion electrénico (DuraSampl/R 1), en el intervalo de 650 a 4000
cm’!, para la adquisicién de los datos se utilizé el programa (software) Spectrum QUANT+
v4, 51 Para el caso de muestras sdlidas se utilizé la punta plana de compresién de acero
inoxidable presiondndola contra el diamante para obtener el espectro final, y en el caso de
muestras liquidas se utilizé el anillo de acero. Para todas las muestras se realizaron 21
barridos (ver Anexo I, A.2.).

ESTUDIOS POR ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.

Los estudios térmogravimétricos (T() se realizaron en una Termobalanza Mettler
Toledo modelo 851° simultdneo a DTA, en un intervalo de temperatura de 25 a 1100°C, con
una velocidad de calentamiento de 10°C/min, utilizando cépsulas de aliimina abiertas de 70
pl (peso de muestras entre 6 v 10 mg). Los estudios calorimétricos (DSC) se llevaron a cabo
en un Termoanalizador acoplado al médulo de DSC 821¢ Mettler Toledo, en un intervalo de
temperatura de 20 a 180°C utilizando c4psulas de aluminio con una apertura en la parte
superior, con capacidad de 40 uL (peso de muestras aproximadamente 5 mg). Ambos
andlisis fueron llevados a cabo bajo atmésfera de aire y de nitrégeno con una velocidad de
flujo de 40°C y el andlisis de datos fue lievado a cabo con el programa (software) Star v.6.1
(ver Anexo I, 4.3. y A.4).

ESTUDIOS POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE SOLIDOS.
Los estudios de Resonancia Magnética Nuclear de s6lidos para los nicleos B, #siy

31 se llevaron a cabo en un Espectrometro RMN Bruker ASX3000 de 300 Mz (ﬁ'ecuenaa
de H), procesando los datos en el programa {software) MestRe-C 2. 3a® 1996-2000. Se
utilizaron las técnicas de HPDEC-MAS (High power proton decoupling en combinacién con
High speed magic angle sample) y CP-MAS (Cross-polarization en combinacién con High
speed magic angle S A)le) para conseguir espectros de alta resolucién. Para la obtencién de
los espectros de *C y #Si la muestra se colocé en un rotor tipo Andrew de ¢xido de zirconio
con un dismetro de 7mm y en el caso de *'P se utilizé el mismo rotor tipo Andrew de éxido
de zirconio sélo que con un didmetro de 4 mm. En todos los casos la velocidad de giro del
rotor fue de 5 kHz y todas las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente. Se
utilizé como referencia al Tetrametilsilano (TMS) para los nicleos de *C y °Si, y al 4cido
orto-fostérico para el *'P. En la siguiente tabla se resumen los parimetros generales
utilizados para cada micleo (ver Anexo 1, A.5.).
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Tabla 4.1. Pardmetros gencrales de los experimentos de RMN sélido de las muestras PSS y PSSDD.

Nucleo Frecuencia de Rotor Técnica Pulso de Tiempo de
observacion contacto adquisicidn
“C  75470MHz ZnO,(7mm) HPDEC-MAS 0.025 ms
CP-MAS 1,5y 15ms 0.025 ms
¥Si 59630 MHz  ZnO,(7mm) HPDEC-MAS 0.050 ms
CP-MAS 1y7ms 0.020y0.050 ms
'P 121490 MHz Zn0, (4mm) HPDEC-MAS 0.035 ms

ESTUDIOS DE SUPERFICIE Y POROSIDAD (ISOTERMAS DE ADSORCION/
DESORCION DE NITROGENO BEE.T.").

Los estudios de 4rea superficial fueron realizados en un Porosimetro Brunauet-
Emmett-Teller, BET; ASAP 2010, Micromeritics. Una muestra de material PSSDD (1.500 g
fue tratada térmicamente a 45°C por 12 horas al vacio en un tubo de pyrex. Posteriormente
se sometid a estudios de adsorcién/desorcién pasando una corriente de nitrégeno donde se
midid la presién relativa (P/Pg). La distribucién del tamafio de poro fue obtenida por el
método de calculo BIH? (ver Anexo I, A.6.).

TITULACION ACIDO-BASE DEL MATERIAL PSSDD PARA LA DETERMINACION

DE LA CAPACIDAD DE CARGA (SITIOS INTERCAMBIABLES).

La capacidad de carga del PSSDD es el nimero de sitios monoactivos (debido a los
sitios intercambiables), donde puede interaccionar con un metal, por unidad de masa ¢
volumen obtenidos por titulacién 4cido-base. El D2ZEHPA es un agente extractante que
intercambia protones en el proceso de extraccion liquido-liquido de un metal, asumiendo que
el D2ZEHPA se comporta de manera similar dentro del material como lo hace en extraccion
liguido-liquido, se puede calcular la cantidad de dichos protones presentes en el material
provenientes del D2EHPA por titulacién 4cido-base relaciondndolos con la cantidad de sitios
activos intercambiables (D2ZEHPA disponible o activo) por gramo de material. Para llevar a
cabo dicha titulacion el material PSSDD debe de encontrarse en la forma 4cida (forma
protonada). El procedimiento a seguir es:

a) Se prepard una disolucion de HCl y NaOH ambos de concentracién 0.010 M
aproximadamente, Utilizando ftalato acido de potasio (patrén primario) se normalizd el
hidréxido de sodio y con esta disolucidn se normalizé la disolucién de 4cido clorhidrico.
El punto de equivalencia fue determinado por el método de Gran®,

b) Dentro de un Erlenmeyer de 125 mL, una cantidad conocida de material PSSDD
(aproximadamente 0.100 g) en forma 4cida se dispersé en un volumen determinade de
disolucién acuosa de perclorato de sodio (NaClO4, 0.1 M) conteniendo una cantidad
conocida de 4cido clorhidrico (HC, 2.00 mL 0.10 M). Se agitdé magnéticamente por
espacio de 2 horas hasta que se estableci6 el equilibrio, y postericrmente se adicionaron
volimenes conocidos de disolucién de hidréxido de sedio alcanzando el equilibrio entre
5 y 60 minutos para cada adicién. El pH se midi6 con un electrodo de vidrio combinado
a temperatura ambiente. En cada titulacién se lleg6 hasta pH=11.

¢} La capacidad de carga fue obtenida con la siguiente ecuacién.

v,Cp -V, C, +VieC
CCpegpplumol/g=—2=28 (gAP sAs DDB B)xlooo ...(Ec. 4.1)
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Donde:

CCrsspp: Capacidad de carga del material PSSDD (en pmol/g)

Vag: Volumen de base utilizado en la titulacidén

Cp: Concentracién de base (meg/L)

Va: Volumen de 4cido afiadido antes de la titulacion (2.00 mL)

Ca: Concentracidn de 4cido (meg/L)

W daneo Volumen de base utilizado en la titulacién del blanco reactivo. El

blanco reactivo es una mezcla de material PSS en un volumen
determinado de una disolucién de perclorato de sodio 0.1M.
g PSSDD:  Gramos de material PSSDD suspendidos en la disoluci6n a titular.

4.3.7 MICROSCOPIA OPTICA.

Las fotomicrografias del material PSSDD vy PSS fueron obtenidas en un Microscopio

AutoIMAGE Perkin-Elmer, con magnificacién 6X y 0.60 de apertura numérica. El
microscopio contiene una videocdmara de 1/3 pulgada mini color CCD y utiliza un sistema
de sefial PAL. El campo de visioén en la ventana de monitor es de 0.50 x 0.40 mm.

4.4 ESTUDIOS DE EXTRACCION METALICA

44.1.
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INSTRUMENTACION GENERAL.

a)

Determinacion de la concentracién de los iones metdlicos:

La determinacion cuantitativa de los iones metdlicos se llevé a cabo en un
Espectrofotdmetro de Absorcién Atdmica por Flama (EAAF), Perkin Elmer modelo
3100 de acuerdo a las especificaciones dei fabricante. En todos los casos la flama fue
aire-acetileno con posicién de altura de rendija: Alta.

Las condiciones de trabajo para cada ién metélico se indican en la siguiente tabla:

Tabla 4.2. Pardmetros generales para la determinacién de cada ién metilico por AA.

Iones Metalicos
Parfmetros Cdi)  Cu@)  Fe()  Pbi)  Zn(ll)
) (nm) 2284 3246 2520 2169 2137
Apertura de 0.7 0.7 0.2 0.7 0.7

rendija (nm)

b)

c)

4

Mediciones de masa:

Para la medicion de masa se utilizd la Balanza Analitica Sartorius CP225D (semi-
microbalanza; sensibilidad 0.01/0.1 mg)

Medicién de pH:

Las mediciones de pH de las disoluciones metélicas fueron realizadas en un
Potenciémetro Corning 440 con electrodo de vidrio combinado Orion 9103 BN. Las
titulaciones é4cido-base del material PSSDD fueron seguidas con un potencidmetro
Metrohm 620 con un electrodo de vidrio combinado Cole Parmer Ag/AgCl.

Agitacién de muestras (tipo Batch):

Los experimentos por la técnica tipo batch fueron realizados en un agitador mecénico
marca Burrel modelo 75.
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e} Agua desionizada:
El agua desionizada fue obtenida por medio de un Desionizador Barnstead Thermolyne
D4741, obteniendo agua de calidad tipo ASTM II.

/) Experimentos en columna:
Los experimentos en columna fueron realizados utilizando una Bomba peristaltica Gilson
Minipuls 3 con cabezal de 8 vias. Conectados con tuberia de FIAS. Columna: se utilizé
como columna una jeringa de plastico de 3 mL (cartucho de extraccitn), conteniendo
0.020 g de material PSSDD,

Figura 4.1 Esquema del equipo utilizado parz los experimentos en
columna. A. Botella de alimentacién (disolucién metélica); B, Bomba
peristéltica; C. Cartucho de Extraceién; D. Disolucién Receptora.
Ampliacidn: 1. Filtro de Papel (Wathman No. 1); 2. Fibra de vidrio;
3. Material PSSDD, 0.020 g.

g) Trituracién de la muestra:
Para la trituracion de muestras se utilizé el molino de bolas Spex Mixer 800 con viales de
HDPE (polietileno de alta densidad) y bolas del mismo material.

EFECTO DEL pH SOBRE LA EXTRACCION DE CADMIO (TI).

El efecto del pH de la disolucion de extraccion del cadmio (II) fue estudiado por la
técnica de batch al equilibrio. Una disolucién del metal (25 mL, 20 — 50 pg'mL™") en medio
nitrato de 0.1 M NaNO;, fue agitada con aproximadamente 0.030 g de PSSDD por dos horas.
El pH de la disolucion fue ajustado antes de llegar al equilibrio entre 4.2 y 3.9 con acido
nitrico 0.01 M o hidréxido de sodio 0.01 M. Después de haber llegado al equilibrio, el pH de
la disolucidon fue medido y la concentracién del ién metilico en la disolucién fue
determinada por espectrofotometria de absorcién atdmica de flama (EAAF). El metal
retenido en el material fue desorbido con una disolucién 0.05 M de 4cido nitrico y su
concentracién fue determinada también por EAAF. Los experimentos de extraccién metalica
fueron realizados por triplicado.

39



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Tt T T Sl g A b AL el h e e e RPIRERN P,

4.4.3.

444

44.5.

4.4.6.

DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE CARGA DEL MATERIAL PSSDD PARA
CADMIO {II).

La capacidad de carga metdlica de un material sorbente es la cantidad méxima de
metal en pmol retenido por gramo de material, en este caso de PSSDD (pmol Cd*'/g
PSSDD), cuando el equilibrio se ha alcanzado en una reaccidn de exiraccién. Dicha
capacidad es exclusiva de cada metal dependiendo de las especies que estdn involucradas en
tal equilibrio. La capacidad de carga (CC) para el cadmio (II) fue determinada por la técnica
de batch agitando por 3 horas una disolucién de cadmio ([Cd*}: 100 - 1000 pg mL™', dentro
de un rango que llega hasta 3 veces en exceso de metal frente al material PSSDD) en medio
nitrato (0.1 M NaNOj3) con 0.030 g de material PSSDD. El pH fue ajustado con 4cido nitrico
v/o hidréxido de sodio 0.1 M, manteniendo las condiciones 6ptimas de extraccién hasta el
final del ensayo. Al terminar la extraccitn se determiné el pH y la concentracién del metal
en disolucion por EAAF.

TIEMPO DE EQUILIBRIO DE SORCION ENTRE METAL-PSSDD.

Para determinar el tiempo que se requiere para llegar al equilibrio de sorcién entre
cadmio (I) y e] material PSSDD, una disolucién del metal (25 mL, 50 yg mL™") a pH
constante fue agitada en viales de polipropileno durante 3 horas. A intervalos regulares de
tiempo se tomaron alicuotas de la disolucién y se determind la concentracion del metal. En
cada ensayo se trabajé por triplicado.

EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL ION NITRATO SOBRE LA EXTRACCION
DE CADMIO (II).

Para determinar el efecto de la concentracion del idn nitrato sobre la extraccién de
cadmio (II), en viales de PP soluciones del mismo metal (25 mL, 50 pg'mL"") fueron puestos
en contacto con 0.030 g de material PSSDD con diferentes concentraciones del i6n nitrato
(0.010 — 1.0 M) y bajo la técnica de batch fueron agitadas a pH constante por 3 horas. Se
midid la concentracién del metal por EAAF.

EFECTO DE LA PRESENCIA DE OTROS IONES METALICOS SOBRE LA
EXTRACCION DE CADMIO ().

Se evalud la extraccién del cadmio en presencia de otros iones metalicos tales como
Fe(IIl), Zn(II) y Cu{Il), colocando soluciones de dichos metales (volumen final: 25.0 mL y
concentracién de metales: 20 pg/mL) en contacto con 0.030 g de material PSSDD, y
utilizando la técnica de batch fueron agitadas a pH constante y 6ptimo para el cadmio por 3
horas. Se midieron las concentraciones de los iones metélicos por EAAF.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 SINTESIS DE SILSESQUIOXANO DOPADO CON D2EHPA.

Las reacciones generales llevadas a cabo en la preparacién del PSSDD son:

(RORP(OYOH + R'Si(Cl)y — (RORP(Q)O-Si(CIRR" + HClg, ...(Ec. 5.1)
(RORP(0)O-SI(CIpR’ + H,0 — HO-SiCIZR' + (RORP(O)OH ..(Ec.5.2)
R'Si(Cl); + 3H;0 — R'Si(OH); + 3 HClg ...(Ec.5.3)
=Si-OH + HO-Si= — =Si—O-Si= + H;0 ...(Ec. 5.4)

Donde el grupo R es 2-etilhexil y el grupo R es etil.

El silicio es un elemento generalmente menos electropositivo comparado con metales de
transicion tales como el Ti y Zr utilizados en la sintesis de materiales cerimicos. La reducida carga
parcial positiva &M) que presenta el silicio (por ejemplo, en Si(OEt)s es +0.32, mientras que
Ti(OEf)s es +0.63 y Zrn(OEt); es +0.65) lo hace menos susceptible al ataque nucleofilico y
considerando que el nimero de coordinacion, N, y el estado de oxidacion (el més frecuente), z, del
silicio son equivalentes (N = z = 4) hace que la expansion de coordiracién no ocurra
espontineamente con reactivos nucleofilicos'. Es por ello que es necesario utilizar compuestos de
silicio que tengan grupos unidos a él muy electronegativos, como el cloro, para que aumente la
posibilidad del atague nucleofilico sobre el mismo silicio.

La sintesis del material inicia con la mezcla de etiltriclorosilano, EACISi (Aldrichm. 99%), con
el Acido bis(2-etilhexil)fosférico, D2EHPA (Aldrich®. 97%), utilizando como medio de reaccion
éter etilico (Merck®. 99%). El EttCISi es un reactivo que puede sufrir un ataque nucleofilico debido
a que tiene buenos grupos salientes como lo es el cloro. Por otro lado el D2EHPA, siendo derivado
del 4cido fosférico, contiene un grupo hidroxilo que puede atacar al Si del E#tCISi creando un enlace
entre el D2EHPA sobre un monémero silano, liberando cloruro de hidrégeno (ecuacion 5.1). Esta
primera etapa se le llamo etapa de inicio.

En una segurida etapa, la etapa de hidrélisis ocurre lentamente (ecuacién 5.2) sin embargo
cuando se agregaron de 5.0 a 10.0 mL de agua desionizada (ecuacion 5.3), agitando
magnéticamente, se liber6 el cloruro de hidrogeno de una manera repentina y violenta. Por lo que es
importante adicionar el agua de una forma lenta y controlada. Después de 30 minutos de agitacion,
se separan las fases recuperando la orgdnica, dejando evaporar el solvente toda la noche. Se
transfiere a una caja de Petri donde se introduce en un horno a una temperatura de 80 + 2 °C
llevandose a cabo la tltima etapa, la ctapa de Secado (ecuacién 5.4), donde se producen diferentes
procesos fisicos y quimicos propios de estos materiales, dichos procesos son la gelacion y el
envejecimiento. La gelacion es el proceso donde los clusters (pequefias agrupaciones) de silanoles
crecen por condensacion del mismo material o agregacién de particulas hasta que los clusters se
fusionan en uno solo, las uniones formadas entre los clusters producen un tnico siiper cluster
llamado gel. La formacién del gel (en el punto de gelacién, ) va acompafiada de cambios
repentinos en el comportamiento reolégico del material donde la viscosidad y la clasticidad se
incrementan draméticamente. En el proceso de envejecimiento se pueden caracterizar las siguientes
sub-etapas: polimerizacion, maduracién y sinéresis. La polimerizacién es el proceso central de esta
etapa y estd representada directamente por. la ecuacién 5.4; se define como el incremento en la
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conectividad de la red producido por reacciones de condensacién. Por la misma reactividad que
presenta el silicio, la cinética de polimerizacién puede ser muy lenta y tardar hasta meses
dependiendo de las condiciones en que se lleve a cabo dicho proceso, sin embargo puede acelerarse
con el incremento de la temperatura. La maduracion es un proceso de disolucién y reprecipitacién
manejada por diferencias en solubilidad, entre superficies con diferentes radios de curvatura,
provocando el cierre de peros (figura 5.1). La sinéresis, por su parte, es la contraccién de ia red del
gel resultando en la expulsién de liquido de los poros, este proceso se cree que es causado por las
mismas reacciones de condensacién que se producen en la gelacién (figura 5.2).

Figura 5.1. Maduracion. Contraccion resultado de la condensacién entre grupos vecinos d
una superficie y la reacomodacién del nuevo enlace por la tensién creada.

DIEHPA
HO

o
D2EHDA D2EEPA
DIEHPA
— DIEEPA

Figura 52. Sindresis. Proceso de sinéresis, donde por las mismas reacciones de
condensacion se contrae ¢l material cerrando poros y climinando espacios forzando a que el
liquido presente, en este caso el D2HEPA y agua producida en la reaccién, sea desplazado
hacia la superficie del gel, encapsufando parte del D2EHPA.

En la sintesis del material s¢ llevaron a cabo todos estos procesos, los tiempos de gelacién
variaron dependiendo de las condiciones del mismo experimento, principalmente por la relacidn de
D2EHPA y EttCISi que se mezclaron. El proceso de envejecimiento se observd con el
endurecimiento del material y la aparicién de liquido sobre la superficie del gel, en este caso el
desplazamiento del D2EHPA de los poros del material (fig 5.6). En ninguno de los casos la totalidac
del DZEHPA utilizado en la sintesis fue ocluido por lo que se utilizaron técnicas como FTIR-ATR y
titulaciones dcido/base para determinar la cantidad de D2EHPA dentro del material. Los resultados
de los diferentes experimentos en la sintesis del material PSSDD se muestran en la iabla 5.1.
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Tabla 5.1. Cantidad de D2EHPA y EttCISi en mmol; Cantidad de agua en mL.; Tiempo en horas que se coloca el
material dentro del homo a 80 + 2°C; CC Cd(lI), Capacidad de carga de Cadmio (II) en pmol g de material
PSSDD.
Cantidad  Cantidad

Cantidad Tiempo CC Cd(l)

Exp D2EHPA  E4CISi Relacion molar Agua  (horss)  (umolig) Comentario

1 27.7 374 1:1.35 10.0 118 —- Mezcla gel/liquido color
amarillo oscuro.

2 27.7 374 1:1.35 10.0 90 - Mezcla gelliquido color
emarillo claro.

3 27.7 27.7 1:1.00 5.0 217 -— Gelacién: 72 horas. Solido
gelatinoso, amarillo tenue.

4 27.7 39.7 1:1.43 5.0 217 480 Gelacidn: 48 horas. Sdlido
consistente, amarillo claro.

5 55.2 27.7 2:1.00 5.0 150 - Liquido muy viscoso.
Amarillo claro.

6 55.2 18.4 3:1.00 5.0 150 - Liquido muy viscoso.
Amarillo oscuro.

7 23.2 46.5 1:2.00 5.0 217 450 Gelacién: 24 horas. S6lido
gelatinoso, muy consisténte.

8 232 69.7 1:3.00 5.0 217 350 Gelaci6n: < 24 horas. S6lido
gelatinoso, muy consistente.

9 29.0 39.7 1:1.37 10.0 168 -— Gelacién: 90 horas

10 55.16 79.4 1:1.44 13.0 168 —_ Gelacion: 72 horas. Sélido
consistente, amarillo tenue.

11 232 46.5 1:2.00 10.0 170 450 Gelacién: 24 horas. Tiempo
de agitacién en la etapa
inicial: 1 hora.

12 0.0 46.4 -— 10.0 72 0 Gelacion: 6 horas. Tiempo de

agitacién: 2 horas. Sélido
duro, transparente € incaloro.
Material PSS utilizado como
Blanco.

La consistencia del material sintetizado varia desde el estado liquido con alta viscosidad
(celacién 3:1 D2EHPA/silano) hasta un sélido-gel quebradizo (relacién 1:3 D2EHPA/silano).
Cuando la cantidad de extractante es mas alta frente al monSmero de silano las reacciones de
condensacién son muy lentas dejando un liquido muy viscoso confiriéndole propiedades interesantes
que pueden ser estudiadas en investigaciones posteriores. A medida que la cantidad de extractante
disminuye en relacién al silano se obtienen sustancias més solidas. El D2EHPA juega un papel
importante en la consistencia final del material, con los resultados de la caracterizacién se conoce
que el D2EHPA se encuentra ocluido dentro del PSSDD haciendo la funcién de un plastificante, por
lo que un exceso de este reactivo no permite que la polimerizacién se lleve a cabo répidamente. Los
resultados de capacidades de carga de cadmio (II) para los materiales obtenidos indican que el
material que tiene una relacién de 1:1.4 (D2EHPA/silano) es el que retiene més metal, sin embargo
tiene una consistencia gelatinosa que lo hace dificil de manipular. Al disminuir la cantidad de
D2EHPA el material final tendrd una apariencia mis s6lida pero con una capacidad de carga
metalica més baja, esto hace que exista un compromiso entre aspecto fisico y capacidad de carga
metalica. En la presente investigacion se trabajé con material de PSSDD teniendo una relacién de
1:2.

El material triturado PSDD y PSS fue estudiado por microscopia 6ptica determinando la forma
y el tamaflo de particula. Se utilizd el microscopio Auto]MAGE acoplado al FTIR (figuras 5.3 a la
5.6). Las imagenes del material PSSDD y PSS muestran tamafios de particula muy diverses que
varian entre 10 hasta los 150 pm con formas totalmente amorfas, no presenta hébito cristalino ni
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muestra clivaje. Durante el proceso de preparacién de la muestra se observé que para el material
PSSDD es evidente la saturacién del D2EHPA dentro del mismo material al dejar pequefias gotas
del extractante en la superficie del portaobjetos (figura 5.6 izguierda).

Figura 5.3. Fotomicrografias del materiat PSS. [zquierda: vista general del material,

Derecha: Particulas amorfas del material PSS.

30 pm

Figura 5.4. Fotomicrografias del material PSSDD paosterior al lavado conr‘l-hcp"tavni)w.‘f'z:q’ﬁi;;ab?;ﬁa
general del material. Derecha: Ampliacién del mismo material.

40

Figura . Fotomicrografla del material PSSDD. [zquierda: vista general. Derecha: Detalle de una
particula del PSSDD.
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grafia del material PSSDD. Izquierda: vista gencral donde se aprecian goﬁs de
D2EHPA (A.) que fueron desprendidas del material. Derecha: detalle de particulas de PSSDD.

5.2 CARACTERIZACION DEL POLISILSESQUIOXANO DOPADA CON
D2EHPA (PSSDD).

52.1 ESPECTROSCOPiA POR DIFRACCION DE RAYOS X (POLVOS).
Tabla. 5.2. Resumen de los valores de éngulos (268) y de distancia (A) de las diferentes seflales obtenidas en

los difractogramas de las muestras. Muestra 1, sintetizado con una estequiometria de 1:3 D2EHPA/silano.
Muestra 2, sintetizado con una esteguiometria de 1:2 D2ZEHPA/silano.

Descripcion Reflexion Descripeién Reflexion
(20) distancia | de la muestra 20)  distancia
de lamuestra  Sefial arados A Sefial , A)
T &3l 1075 T gmr
Material § 856 - 1031 | Material PSSDD -8 g-ﬂ. lg-gﬁ
Blanco (PSS) 9.54 9.25 | lavado. 13 86
(Sintetizada 20.12 439 gmﬂi‘:’:’“ﬂ( “ 2016 438
sin D2EHPA) s 2123 4.16 | con n-hepiano) g 2139 4.13
= 22.22 3.97 = 2222 397
25.25 3.50 23.11 3.82
g 827 1067 g o 8&SF 1037
PSSDD & 931 959 |PSSDD £ 91l 969
Material con : ) Material con Co e ST
D2EHPA o 2047 4.31 | D2EHPA ° 19.71 4.48
Muestra | z 2258 391 | Muestra 2 2 2131 4.14
24.60 3.59 24.38 3.62

Los resultados de los difractogramas de rayos X de todas las muestras presentan dos
conjuntos de reflexiones importantes, presentadas en la tabla 5.2. Para todos los
difractogramas se puede decir que el pico principal representa la distancia interplanar, la cual
corresponde a la distancia entre cadenas (ancho entre una doble cadena paralela). La forma
del pico, estreche y agudo, puede deberse a que el esqueleto de la estructura de la cadena
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(PSSQ) presenta suficiente rigidez estando los movimientos longitudinales axiales
limitados®. La segunda sefial, llamada hzlo por lo difuso y ancho de su forma, cubre un
amplio rango de dngulo de difraccién y representa el espesor de las cadenas moleculares®. En
todas las muestras la intensidad de esta sefial no varia y esto indica que sdlo el orden de la
estructura se ve modificado por la incorporacién de D2EHPA. Tomando la intensidad
relativa de reflexién (IRF) como el cociente entre la intensidad de pico de cada muestra y la
intensided del pico del material sintetizado sin D2EHPA (PSS), la IRF de todas las muestras
es menor que la unidad.

. . . 1 Intensidad de muestra
La intensidad relativa, I/l puede ser expresada como: 7.~ Intonsidad de Material Blanco

Tabla 5.3. Valores de Intensidad Relativa de
Reflexién para las muestras analizadas.

Muestra Intensidad Relativa de
Reflexién. (11g)
PSS 1.00
PSSDD lavado 0.68
PSSDD Mi 0.47
PSSDD M2 0.55

El pico agudo en 9.25 A del material blanco con una intensidad absoluta de 261 ¢ps, indica
que existe un cierto grado de orden dentro de la estructura final, es decir que una importante
cantidad de polimero se encuentra alineado entre sus cadenas longitudinales
proporcionéndole a la estructura polimérica suficiente rigidez que sc¢ ve reflejada en la alta
dureza que presenta el material. Considerando que todas las muestras presentan un IRF
menor a 1 se sugiere que el orden inicial del material se ve afectado debido a Ia presencia de
D2EHPA creando una estructura amorfa y disminuyendo su dureza hasta convertirse en un
material tipo gel. Sin embargo, cuando se extrae el D2EHPA del material con un solvente
apropiado se recupera cierto orden aunque no lega a alcanzar al de la estructura del PSS
blanco, dando cabida a una sustancia fina y uniformemente dividida.

El orden encontrado en ¢l PSSDD puede deberse, probablemente, a la formacién de
silsesquioxanos de escalera (figura 5.8), en la cual cuatro unidades monoméricas de un
segmento unitario se repiten dentro de la cadena, teniendo un espaciamiento intercadena de
9.25 A. No obstante, al introducir el D2EHPA dentro de la estructura polimérica, la distancia
intercadena aumenta a 9.65 + 0.05 A, disminuyendo la intensidad respectiva de este pico que
se presenta en el difractograma, destruyendo el orden longitudinal impuesto por las cadenas
de poli(etilsilsesquioxanc) de escalers, aumentando la cantidad de polisilsesquioxano
aleatorio.
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{1) 261 cps (10.75, 10.31,9.25)
{2) 177 cps (10.06, 9.66)
{3) 143 cpa (10.37, 9.69)
{4) 122 cps (10.67, 9.59)

)

Z

% (1) PSS

o (2) PSSDD lavado
= (3) M2(PSSDD)
b (4) M1(PSSDD)
e

w

<

2

=

5 10 15 20 25 30 35
Angulo (26)

Figurs 5.7. Difractogramas de las diferentes muestras del material PSS y PSSDD. La
muestra M1 corresponde a PSSDD sintetizado con una relacidn de reactivos de 1:2
(D2EHPA/Silano) y la muestra M2 corresponde a PSSDD sintetizado con una relacién
de reactivos de 1:3 (D2EHPA/Silano). Los velores que aparecen en la perte superior del
grifico son los valores de maxima intensidad relativa del pico principal y los valores
entre paréntesis son distancias entre planos de difraccion (A).

Et Et Et Et Et Et Et Et
Figura 5.8. Polisilsesquioxano de escalera. Estructura parcial probable de
poli(etilsilsesquioxano) “ordenado” dentro del polimero sintetizado (PSS).

5.2.2. ESPECTROSCOPiA POR INFRARROJO (FTIR-ATR).

Los espectros de FTIR-ATR. de 4 muestras del material (en diferentes condiciones) se
encuentran en la figura 5.9, v las bandas identificadas se encuentran detalladas en la tabla
54.

Para el espectro IR del D2EHPA como liquido puro se identifican las bandas
vibracionales mds caracteristicas, las cuales aparecen en 1226 cm’ (1230cm™)
correspondiente a la banda vibracional de estiramiento del enlace P=0, 1070-940 em’,
atribuida a la banda vibracional de! enlace P—OH y que segiin Sainz-Diaz et. al.! se acopla
con la vibracién del enlace C-O y O—H.
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Figura 5.9. Espectros completos de FTIR-ATR de 4 musstras. (1) D2EHPA; (2)
PSSDD; (3) PSSDD lavado con heptano; (4) PSS.

MUESTRAS
1 2 3 4
Nombre: D2HEPA PSSDD PSSDD lavado PSS
Descripciéon  Espectro de Espectro del Espectro del material de PSSDD que Espectro del material

D2EHPA puro  material PSSDD  fuc sometido al lavado con heptano PSS (sintetizado sin

para la eliminacién de DZHEPA. D2HEPA).

Tabla 5.4. Bandas caracteristicas identificadas en las cuatro muestras analizadas por FTTR-ATR.

Banfila Vibracion Presente en Comentario:

{cm™) muestras:

2321 POH ly2 La literatura® reporta una benda débil y ancha entre 2300 a 2250 cm'",
Vibracién combinada POH.

1687 POH ly2 Banda adicional de la vibracibn POH. Probablemente debido a la
vibracidn O=P-OH dimérico.

1463 CH; L,2,3y4 Vibracién 8, media (1470-1430)

1415 (Si-)YCH; 2,3y4 Vibracién 8, débil (= 1410)

1381 CH; ly2 Vibracién & simétrica de —CH(CH,);, media. Reportada en 1385 cm™™

1252 Si—CH; 2,3y4 Vibracién § simérico de Si—CH,, fuerte y aguda. Reportada entre 1275
¥y 1250 em™'?, Se reporta Si-CH,CH, entre 1250 y 1220 cm’', siendo una
banda mis débil que la anterior.®

1226 P=0 1 y 2 Vil:a'm:iér:()simérica de P=0 en (RO),(HO)P=0. Reportada entre 1250 y
123¢ em™.

1016 P-OH 1y2(3 y 4) Vibracién de estiramiento de P-OH. Ancha e intensa, reportada entre
1100y 940.

1110- Si-0-C 2,3y4 Vibracién de estiramiento de Si—O—C. Ancha e intensa, reportada entre

1000 1110 y 1000 cm™. También se incluye la banda Si—O-Si entre 1090 y
1030 cm™'0.

223- Si—C 2,3y4 Vibracién de estiramiento de Si—C. Reportada entre 850 y 650 cm™'0.
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Tabla 5.5. Comparacion de bandas de IR.

mm L S A e e
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e

Estudio comparativo de las bandas caracteristicas de D2ZEHPA (em’ b

Bandas reportadas | Bandas obtenidas | Bandas reponadas Bandas obtcnidas
por Aldrich® experimentalmente. por Aldrich®’ experimentalmente.
885.8 885 911.0 912
1032.9 1016 1156.6 1156
1229.7 1230 1463.9 1463
2319.0 2321

Otras bandas asocnadas al D2EHPA son 1463 cm’' que corresponde & la vibracién del grupo
CHs— y 1381 cm se atribuye a la vibracién —CH(CH;?Z En la figura 5.11 se aprecian las
bandas 2321 ¢m™' de la vibracidn de P-OH y 1687cm™ que corresponde a la vnbramén de
flexion del O—H en POH, el cual puede estar asociado a la interaccion de dimerizacion’, sin
embarge esto no esta confirmado del todo. En la tabla 5.5. se comparan 7 bandas
vibracionales con las reportadas en la biblioteca de Espectros de Infrarrojo de Aldrich’, en la
cual se demuestra que la técnica de ATR no tiene ningin efecto sobre el desplazamiento de
bandas vibracionales, aunque si tiene efecto sobre la intensidad de las bandas a corta longitud
de onda (entre 2500 — 4000 cm ‘. Sin embargo, el an4lisis de IR pertinente a este estudio se
limita de 650 hasta 2350 cm™ , por lo que se ignora dichao efecto.

% Transmitancia (relativa)

Numero da onda (em™)

Figura. 5.10 Espectros parciales de FTIR-ATR de 4 muestras. (1) D2ZEHPA,
(2) PSSDD; (3) PSSDD lavado con heplano; (4) PSS

En el espectro de IR del material PSS (espectro 4 de la figura 5.9) se aprecian las
siguientes bandas caracteristicas: 1415 cm’!, banda VImeIonal asimétrica Si-C; 1250 cm™
banda vibracional simétrica Si-CH.CHj; dc 1160 a 990 cm™ existe un grupo de bandas
anchas e intensas que la mayoria de autores asignan como bandas vibracionales de
estiramiento Si—O-Si (1100-1000 cm™™?, 1160-1000 cm™", 1115-1080 cm™'®, 1112-1045
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em'®) denotada por cl drea sombreada A en la figurs 5.9, pertenecnent&s a diferentes
estructuras de sﬂsesqmoxanos (POSS, LPSSO y PSSO). 960 cm’™, banda asignada a la
vibracién EtO—; y 692 cm™', banda vibracional de Si—-CH2CHj, que se encuentra dentro del
area sombreada B en la ﬁgura 5.10 perteneciente a las vibraciones de Si—C. Como se
menclonaba anteriormente, dentro del conjunto de bandas comprendidas entre 1160 a 1000
em™, se encuentran mcImdas bandas que pueden dar informacién acerca de la estructura dcl
polimcro Brown e¢ al.'® asignan las bandas comprendidas entre 1160 a 1040 cm”' a
snlscsquloxanos de escalera, Li ef al'' puntualizan que la agudeza e intensidad de la banda
en 1045 cm’', atribuible a la vibracién del estiramiento de Sl—O depende de la regularidad
de la confi guraclén de LPSSO. Y recientemente Yang et a/."> mencionan que las bandas de
1070 y 1130 cm’', en hidrogenosilsesquioxano (HSQ), representan las estructuras
poliméricas (PSSO) y estructuras de escalera (LPSSQ), respectivamente. Al observar
detalladamente este grupo de bandas en el espectro (4) se puede notar que ninguna banda
citada en la literatura comc1de precisamente con las experimentales. Una banda poco
apreciable en 1035 cm™' puede establecer un vinculo con LPSSO, aunque esto no es
contundente.

Z b
V
s g @
€ '\x\_ﬁ/
: = o) :
'8 Jé \P’ ‘\'ﬁ Al
g v v
E 221 em” 1887 cm
* WV @
2400 2200 2000 1800 1800 1400

Ndmerc da onda (cm”)

Figura. $.11. Espectros parciales de FTIR-ATR de 3 muestras.
(1) D2EHPA; (2) PSSDD y (4) PSS.

El espectro 2 de Infrarrojo de la figura 5.10 corresponde al material PSSDD, que se
puede relacionar con la mformaclén de los espectros 1 ¥ 4 ya que se encuentran presentes las
bandas en 1463 y 1381 cm’ que corresponden a la vibracion CH;— y —CH(CH;);
respectivamente. 1415 y 1252 cm™ atribuible al grupo Si—<CH—. La banda 1231 cm’
pertenece a la vibracion del —-P=0 que se encuentra ligeramente desplazada debido al
ambiente que rodea al D2HEPA. La banda 1016 cm™' correspondiente a la vibracién P-OH
se pierde dentro del grupo de bandas de Si—0-Si, y de éstas se logran distinguir 3 picos bien
definidos a 1024 c¢m™ Y 1003 cm™ asignadas a la vibracién de los grupos Si—0-5i y
Si—0—C, y a 1112 cm™ que puede ser debida a la interaccién del D2EHPA con el material,
especificamente con el enlace Si—0-Si ya que se encuentra desplazada ligeramente a valores
de nimero de onda més altos, apareciendo con una menor intensidad con respecto al espectro
4. Enla figura 5.11, en el especlro 2, que pertenece al material PSSDD, también aparecen las
bandas 2321 y 1687 cm™. Dichas bandas son equivalentes a las bandas presentes en el
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espectro del D2EHPA, esto demuestra que el D2HEPA, dentro de la estructura, se encuentra
en forma de dimero.

Finalmente en el espectro 3 de infrarrojo de la figura 5.10 correspondiente al materiai
PSSDD lavado con heptano, para la extraccién de D2ZHEPA, aparecen las mismas bandas ya
analizadas excepto las bandas de 1381 y 1231 cm’! que corresponderfan a las bandas del
D2EHPA. Algo importante de notar es el aumento de la intensidad de la banda en 1100 em’!
con respecto al espectro 2. Esta observacién confirma que existe una interaccion directa
entre el D2EHPA vy el enlace Si~O—Si del material. Al parecer podria relacionarse con el
orden de la estructura del material si se consideran los resultados de la espectrometria de
rayos X (polvos), relacionando la intensidad de esta banda con la magnitud del orden de la
estructura, lo cual se demuestra con las intensidades similares que se presentan en los
espectros 3 y 4, mientras que al incorporar ¢l D2EHPA dentro de la estructura polimérica
dicha intensidad decrece. A pesar de que existe concordancia entre la intensidad de la banda
vy el orden de la estructura no se cuentan con los elementos suficientes para afirmar dicha
hipétesis.

En resumen, se estudiaron los materiales PSS, PSSDD(M1) y PSSDD lavado con

heptano a través de la espectroscopia de FTIR-ATR con el propésito de caracterizarlos. Los
resultados indican que el D2EHPA se encuentra en forma de dimero e interacta con la estructura de
la matriz polimérica. Por otro lado se observé la presencia de la estructura de LPSSO dentro del
material de PSS, sin embargo esta evidencia no es concluyente.

5.2.3. ESTUDIOS DE SUPERFICIE Y POROSIDAD (ISOTERMAS DE ADSORCION/

DESORCION DE NITROGENO B.E.T.)

1.4+

BOul (Y — Adsorcién (1)
5 7047 ——Desorcion (2)
1247
B | 5%
E 1.0 2 5o
S 0ol 2 @
T 0.81 T 4,
i
2 06{ 3%
o ©
< > 10
G 0.4- 0 , ~
£ 10 . 100 1000
b= Diametro de Poro (A)
0 0.2
>
0.04

00 02 04 06 08 10
Presion Relativa (P/P,)

Figura 5.12. Isoterma de adsorcién/Desorcién de nitrégeno B.E.T. (recuadro grande}
Grafica de Distribucién de Diametro de Poro en A, 1p = 1E-6. (recuadro pequefio).
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Los resultados del andlisis superficial se muestran en la figura 5.12. y tabla 5.6., ¢
indican que el PSSDD es un material con un 4rea superficial muy baja (0.4397 m"/g)
clasificindolo como no poroso.

Tabla 5.6, Resultados del andlisis superficial del material PSSDD.

PROPIEDAD MEDIA Valor  Unidad
AREA
Area Superficial (B.E.T.) 0.4397 m'/g
Area superficial en un simple punto (a P/Pp =0.1996) 0.2728 m2/g
BJH Adsorcién acumulativa de area superficial de poro 0.3627 mz/g
(con didmetros entre 17 y 3000 A))
BJH Desorci6n acumulativa de drea superficial de poro 0.3125 mYg

VOLUMEN
Volumen de poro total en un simple punto de poros menor
a 12096.1 A de diémetro (a P/Py = 0.9984)
BJH Adsorcién acumulativa de volumen de poro de poros
(con didmetros entre 17 y 3000 A).
BJH Desorcion acumulativa de volumen de poro de poros
(con didmetros entre 17 y 3000 A).

TAMANO DE PORO

0.001236  cc/g
0.001254  co/g

0.000284 co/g

Didmetro promedio de poro (4 V/A por BET) 112.42 A
Didmetro promedio de poro en la Desorcion BJH (4 V/A por BET) 36.32 A
Didmetro promedio de poro en la Adsorcién BJH (4 V/A por BET) 138.3 A

Y los pocos poros que se presentan tienen un didmetro promedio de 112 A, catalogando al
material sdlo por el valor que se reporta, como mesoporoso. Sin embargo no tiene sentido
discutir el volumen de poro ya que es despreciable. EI PSSDD no presenta poros
probablemente debido a que las moléculas de D2ZHEPA se encuentren llenando intersticios y
poros de la estructura polimérica. Esto demuestra que la sorcion de iones metilicos por el
material se deba exclusivamente a la reaccion con el D2EHPA y no atrapados por
interacciones de fisisorcion superficiales con la matriz del material o el polisilsesquioxano
meramente dicho.

5.2.4. ESTUDIOS POR ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO
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Tabla 5.7. DTG y DSC de PSS
PSS
Atmosfera
Inerte (N;) Oxidante (Aire)
DTG % masa perdida Pice % masa perdida Pico
5.4% 234°C 28.3% 344°C
21.9% 560°C
1.4% >700°C
bsc 51.0°C gﬂomé::;et;ziw 63.7°C l(’::lcl:n Etanrcllloi::rt;ico
97°C  beoboumico | 900°C oo Butmic
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Tabla 5.8. DTG y DSC de PSSDD (M1 )lavado con n-heptano

PSSDD lavado con n-heptano

Atmoésfera
Inerte (N2) Oxidante (Aire)
DTG % masa perdida Pico % masa perdida Pico
2.5% 359°C 29.4% 302°C
11.32% 510°C
20.3% 564°C
3.2% 762°C
DSC ° Enfriamiento o Calentamiento
90.7°C Pico Exotérmico | 118:0°C Pico Endotémico
Enfriamiento
86.7°C Pico Exotérmico

Tabla 5.9. DTG y DSC de PSSDD1

PSSDD M1

Atmésfera
Inerte (N3) Oxidante (Aire)
DTG % masa perdida Pico % masa perdida Pico
255°C 13.0% 240°C
o/ .
S2.7% 272°C 249°C
9.8% 581°C 36.7% - 263°C
37% >800°C - 274°C
32% 408°C
5.0% 591°C
3.9% 1043°C
DSC Enfriamiento Calentamiento
95.2°C Pico Exotérmico 116.7°C Pico Endotérmico
Enfriamiento
115.7°C Pico Exotérmico
Tabla 5.10, DTG y DSC de PSSDD2
PSSDD M2
Atmasfera
Inerte (N2) Oxidante (Aire)
DTG % masa perdida Pico % masa perdida Pico
46.3% 274°C 17.4% 246°C
12.4% 581°C 26.4% 264°C
0.1% >800°C 2.5% 390°C
8.2% 583°C
1.2% >800°C
DSC o, Enfriamiento ° Calentamieato
90.5°C Pico Exotérmico 120.2°C Pico Endotérmico
Enfriamiento
91.7°C Pico Exotérmico
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PSS: El andlisis térmico de PSS se presenta en la ﬁgura 513y tabla 5.7. El termograma (TG)
en atmésfera inerte (nitrégeno) mucstra dos pérdidas de masa importantes, la primera
establecida en 234°C con un 5.4%' yla segunda en 560°C con un 21.9%. El termograma en
atmdsfera oxidante (aire) indica una dnica pérdida de masa en 344°C de 28.3%. Como se
aprecia, en el caso del material sintetizado result$ interesante trabajar en dos ambientes
diferentes. La atmésfera oxidante facilité la eliminacién de componentes por combustién y
en atmdsfera inerte se produce por fragmentacién térmica, esto conduce a que en ambas
atmosferas se tengan perfiles diferentes de pérdida de masa, obteniendo mis informaci6n en
la misma técnica. En este caso, en ambas atmésferas se pierde la misma cantidad de masa,
pero con un patrdn diferente. El patron observado en el termograma de atmésfera inerte
conduce a establecer que existe cierta diferencia estructural dentro del material PSS ya que el
pico de DTG en 234°C en el TG de tal atmosfera, puede interpretarse como una pérdida
parcial del material, muy probablemente sea parte de la fraccion orgénica que se encuentre
unida & una estructura ordenada, donde los grupos etilos se encuentran en una posicién
facilmente fragmentable térmicamente en comparacién a los grupos etilos que forman parte
de la porcién amorfa del material. Posteriormente en 560°C se elimina por el mismo
mecanismo los grupos etilo de la parte amorfa del material dejanda la mayor parte como
oxido de silicio (sflica). Es evidente que no toda la parte organica del material es eliminada
ya que tedricamente debe de perderse un 35.8% v solo se elimina el 28%. En el TG oxidante
sélo aparece un pico en 344°C llevéindose a cabo en un solo paso la eliminacion por
combustién de los grupos etilo. La calorimetrfa diferencial de barride (DSC) detecta la
presencia de una fraccién del material diferente a la amorfe, probablemente cristalina, con un
pico endotérmico bien definido en 51.0°C presente en atmdsfera inerte y un pico en 51.3°C
bajo atmdsfera oxidante, atribuible a un reacomodo molecular. Se descartan puntos de fusion
de monémeros y cadenas lineales poliméricas del PSS. No se detecta ninguna transicion
vitrea (Tg) dentro del intervalo estudiado.

PSSDD!: El andlisis térmico de PSSDD1 (material con una relacién de 1:2 D2EHPA/SI) se
presenta en la figura 5.14 y tabla 5.9. El TG en atmésfera inerte presenta dos pérdidas de
masa. Utilizando el DTG, dichas pérdidas de masa se traducen en sefiales o picos, en e!
priter pice con maximo en 272°C se detecta un pequefic hombro en 255°C calcutando un
52.7% en pérdida de masa. Por otro lado, aparece un segundo pico en 581°C con una
eliminacién de 9.8%; de esta temperatura hasta 1100°C se pierde 3.7% en masa sin que se
observe alguna sefial definida. Estos resultados se pueden interpretar como la pérdida de
D2EHPA de 255 a 272°C y la degradacién del material en 581°C {cabe sefialar que el
D2EHPA es liquido a temperatura ambiente y sufre descomposicidn antes de llegar a su
punto de ebullicién). De aqui se deduce, considerando que a esta temperatura no hay pérdida
de material y que todo el extractante se elimina, la cantidad de D2EHPA dentro del material
es de 1640 pmol/g. Este valor es tan sélo un valor estimado porque no se cuentan con
réplicas para un andlisis estadistico. En el TG, en atmésfera oxidante, se puede observar una
sefial entre 230 a 290°C con varios picos con una pérdida en peso de 49.7%. Se aprecian dos
sefiales débiles en 415 y 591°C (3.2 y 5.0% en pérdida, respectivamente). No se observa el
pico de degradacion del material como se observa en el TG de PSS, sin embargo se presume
que dicha degradacion fue lenta y en ewmpas. En el DSC aparece la T, en 116.7°C
manteniendo la ausencia de cristalinidad.

! Los porcentajes de pérdida de masa fueron calculados utilizando el érea bajo la curva de los picos obtenidos por DTG.
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PSSDD?2: El anilisis térmico de PSSDD2 (material con una relacion de 1:3 D2ZEHPA/Si) se
presenta en la figura 5.15 y tabla 5.10. Los perfiles de degradacién térmica en ambos
ambientes (inerte y oxidante) son semejantes al del PSSDD1 con la diferencia en el
porcentaje de las dreas de los picos que caracterizan la eliminacidn de la parte organica del
material. Estos porcentajes aumentan ya que la cantidad de D2EHPA presente dentro del
material es menor y con ello aumenta relativamente la cantidad de material de soporte.
Permanece, como en PSSDDI, la ausencia de cristalinidad y el abatimiento de la T, ahora
en 120.0°C.

PSSDD lavade con n-heptano: El anélisis térmico del material PSSDD lavado con heptano
aparece en la figura 5.16 y tabla 5.8. El comportamiento de degradacién térmica en
atmésfera inerte, que presenta este material es levemente diferente con respecto al material
PSS, va que tales degradaciones se producen marcadamente por etapas llamando la atencién
la eliminacién de 37.3% de masa de la muestra total. Este porcentaje es superior al obtenido
en el material PSS e inclusive al mismo material (PSSDD lavado) en atmdsfera oxidante. La
extraccidn del D2EHPA del material PSSDD con heptano, deja un material posiblemente
poroso con muchos conglomerados aislados, permitiendo que la degradaci6n térmica no sélo
sea efectiva y completa sino que se realice a una temperatura relativamente baja (38°C
menos) comparada con la del material PSS. Sin embargo, el TG en atmésfera oxidante
presenta el mismo pico que en PSS con un 28.3% de pérdida. En el DSC se observa la
aparicién de una T, en atmdsfera oxidante en 118°C y la desaparicion dei pico endotérmico
alrededor de 51°C vistoc en el PSS, atribuida a una transformacién molecular, lo que refuerza
la idea de contar con una fraccidn cristalina dentro del PSS. Esta observacién junto con la
ausencia de un pico en DTG a 234°C indica que este material no posee parte cristalina. La
aparicién de una T, que antes no se observa (en PSS), demuestra que el D2EHPA funciona.
ademds de extractante, como un plastificante abatiendo el punto de transicion vitrea.
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5.2.5. ESTUDIOS POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE SOLIDOS. RMN-§

Los resultados del anélisis por RMN-s de s6lidos para las muestras de PSS y PSSDD
se muestran en las figuras 5.17 a la 5.21 se incluyen los espectros de '*C, ®Si y 3Np. En
dichos experimentes se utilizaron las técnicas de Polarizacién Cruzada con Rotacion de
Angulo Migico™ (CP-MAS) v Desacoplamiento Dipolar de Alto Poder'¥ con Rotacién de
Angulo Mégico (HPDEC-MAS). Dichas técnicas son utilizadas para mejorar la deteccion de
los micleos de interés (mejor sensibilidad y resolucién) teniendo picos con amplitudes de
unos cuantos hertz, desacopléndolos del protén, que fanta interferencia produce.”” Los
valores teéricos de desplazamiento quimico (8) para *C fueron calculados con el programa
(software) ChemDrawUltra®, Chemical Structure Drawing Standard. Ver. 7.0.1 (1985-2001 ).

RMN-s 5 En ia figura 5.17 se observan los espectros de las muestras de PSS (linea 1) y
PSSDD (linea 2). Para el espectro de PSS se presentan dos seiiales, 1a primera con valores de
desplazamiento quimico (3) de -55.43 y -56.94 ppm y la segunda sefial (pico) en -65.32 ppm,
ambas sefizles anchas e intensas. Estos valores estdn acorde a los valores registrados como
unidades T (nomenclatura utilizada para Et-8i0Oap), sin embargo la sefial entre -55 a -56
ppm se asignan a fragmentos de unidades T en estructura ciclotetrasiloxanos o estructura de
escalers (LPSSO)M, estas sefiales también han sido observadas en anillos triméricos (8
= -55.2 ppm en biciclo T2D3)". Los multipicos en la misma sefial pueden ser explicados por
la existencia de cadenas tipo escalera de diferentes tamafios y en diferentes direcciones.
Otros autores afirman que esta sefial pertenece a unidades T hidroxiladas
(Et-Si(OHXOSi=))'® o causadas por unidades D ', no obstante los anslisis de FTIR-ATR
no muestran la existencia del grupo Si—OH. La sefial en -65.32 ppm corresponde a unidades
T™ en estructura aleatoria o estructura “network”. Para el espectro de PSSDD se presenta una
sefial en -66.00 ppm, ia cual se asigna a la misma estructura aleatoria. La desaparicién de la
sefial en -55 ppm se relaciona a la ausencia de unidades T®' de estructura de escalera debido a
la presencia del D2EHPA que evita las condiciones adecuadas para la formacién de una
estructura ordenada. En la figura 5.18 se aprecian los espectros de PSSDD en diferentes
condiciones experimentales. El espectro (1) corresponde a CP-MAS con un pulso de
contacto de 7 ms, el cual es utilizado para “observar” los nicleos de silicio alejados del
nicles de hidrégeno ('H); el espectro (2) corresponde a CP-MAS con un pulso de contacto
de 1 ms, el cual proporciona infoermacidn de los nicleos de silicio cercanos al nicleo de
hidrégeno (‘H) y el espectro (3) pertenece a HPDEC-MAS, que provee informacion de todos
las tipos de silicio presentes dentro de la estructura. Los fres espectros son similares por lo
que se deduce que todos los niicleos de silicio son equivalentes, es decir que el ambiente que
rodea a! nucleo de silicio en su estructura aleatoria o su estructura de tipo escalera es
equivalente.

RMN-s 2C: En la figura 5.19 se presentan los espectros de PSSDD (A.) y PSS (B.) para el
niicleo de ">C. En el primero se observan 9 sefiales que corresponden a los carbonos del
grupo etilo unido al silicio (1 y 2) y los carbonos del D2EHPA (3 al 10), los valores
obtenidos experimentalmente de & se encuentran tabulados en la tabla 5.11 con los
correspondientes valores de & calculados tedricamente, identificando cada sefial a cada
carbono de la respectiva estructura presente dentro de la misma figura (a y b); en el segundo
espectro se aprecian dos picos en lo que pareciera una sola sefial intensa y ancha y que son

W uCross-Polarization™ en inglés, s abreviard: CP.
W «ragic Angle Spinning” en inglés, se abreviara: MAS.
™ “High Power Dipolar Decoupling” en ingles, se abreviara: HPDEC.
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asignados al grupo etilo del material. Esta sefial aparece ancha debido a la rigidez que
presentan estos niicleos dentro de la estructura. El pico que identifica el metilo (CHa-) es
ligeramente més agudo que el pico del metileno (—CHs-) a consecuencia de que el primero
tiene relativamente mayor movilidad que el metileno resultando una sefial mucho mas fina y
esto se observa mis claramente en el espectro (A.). En la figura 5.20 se presentan los
espectros de PSSDD en diferentes condiciones experimentales; el espectro (1) corresponde a
CP-MAS con un pulso de contacto de 15 ms; el espectro (2) corresponde a CP-MAS con un
pulso de contacto de 5 ms y el espectro (3) pertenece a CP-MAS con un pulso de contacto de
1 ms, estos tres experimentos proveen informacion de la cercania o lejania de todos las tipos
de carbono presentes dentro del materiat. El patron que se observa es la disminucién de las
sefiales de los carbonos del D2EHPA a medida que disminuye el pulso de contacto, esto es
explicado desde el punto de vista de movilidad de la molécula de D2EHPA. Mientras mas
movilidad exhibe la molécula a un pulso de contacto dado, la sefial de RMN es mds pequefia
debido a la transferencia de energia por el efecto CP, esto supone que el D2EHPA se
encuentra ocluido dentro del material ¥ no enlazado a la mattiz.

RMN-s 2LP: En la figura 5.21 se presenta el espectro de la muestra de PSSDD mostrande una
sefial aguda e intensa, debido al fésforo presente en el DZEHPA. El pico se encuentra en -
1.24 ppm, este valor de desplazamiento quimico afirma que el D2ZEHPA no se encuentra
unido quimicamente a la matriz de PSS, ya que la sefial del grupo Si—O—P (unidad Q') se
presenta en -10.0 ppm'?, sefial ausente en el espectro. Pareciéndose més a la sefial que exhibe
el 4cido ortofosférico (unidad Q%) cuya & aparece en 0.0 ppm. Esto es predecible ya que el
enlace Si—O-P es ficilmente hidrolizable'®, en el entendido de que si el enlace Si—0-P es
formado en la primera etapa de la sintesis del material, éste es destruido en la siguiente
etapa que corresponde a la hidrélisis. Esto confirma lo observado con las sefiales de RMN-s
13C para el D2EHPA. Por otro lado, al ampliar la sefial del D2EHPA se detecta un hombro
desplazado a valores de 8 ligeramente negativos en -1.39 ppm (recuadro de la figura 5.21).
La existencia de estos dos picos hace suponer la existencia de dos tipos de D2EHPA
dispuestos en ambientes ligeramente diferentes, probablemente uno interaccionando mds con
la matriz que el otro aunque no se puede confirmar esto. En los experimentos de extraccién
metalica {que postericrmente se discuten) no se observa ningln indicio de la existencia de
dos ambientes que rodean al D2EHPA que puedan afectar la sorcion. Otra posible
explicacién, es la existencia de conglomerados de agente extractante dentro del PSSDD,
donde el D2EHPA que se encuentra en el seno del conglomerado interactia con moléculas
del mismo extractante produciendo una sefial, y el D2ZEHPA que se encuentra en la
superficie del conglomerado interactte directamente con la matriz produciendo la otra sefial.

61



62

RESULTADOS Y DISCUSION -CARACTERIZACION-

-85.32

25i CP-MAS
(1) PSS
(2) PSSDD

Intensidad (relativa}

(1)
T ¥ T T T 1 T T T T * T
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Figura 5.17. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de sodlidos de Bgi
aplicando CP-MAS. (1) PSS, se observan dos picos anchos el primero con des
hombros distinguibles en -55.43 y -56.94 ppm y el segundo pico en -65.32 ppm. (2)
PSSDD, se observa un Gnico pico en -66.00 ppm. Tiempo de adquisicidn en ambos
espectros 6 horas.

£5.3

(1) *Si CP-MAS (7ms)

2) "SICP-MAS (1ms) g5 4

(3} ®Si HPDEC-MAS l -56.9 :\
\

Intensidad (relativa)

-30 -4Q -50 -80 ) -70 I 80 -90
& (ppm)

Figura 5.18 Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de sélidos de B3 aplicando
CP-MAS y HPDEC-MAS para una muestra de PSS. (1) CP-MAS con Pulso de
contacto: 7 ms (se observan silicios “lejanos” al 'H). (2) CP-MAS con Pulso de
contacto: 1 ms (se observan silicios “cercanos” al 'H). (3) HPDEC-MAS {se observan
todas los silicios).
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Intensidad (relativa)

PSSDD

(1) C CP-MAS (pulso de contaclo: 15 ms)
(2) “C CP-MAS (pulso de contacto: 5 ms)
(3) "c cP-mas (pulso de contacto: 1 ms)

Lt
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W(Z),,—\_/waxMJMNWA SN RO N NS et ‘\

~<ar~4w-mww-f-m—mwwm-j \~

3
& (m)

Figara 520. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de sélidos de "C
aplicando CP-MAS para una muestra de PSSDD. (1) CP-MAS con Pulso de contacto
de 15 ms. (2) CP-MAS con Pulso de contacto de 5 ms.. (3) CP-MAS con Pulso de
contacto de 1 ms.
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PSSDD
*p HPDEC-MAS
-1.24 ppm
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Figura 5.21. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de sdlidos de *'P aplicando
HPDEC-MAS para una muestra de PSSDD. S¢ muestra una ampliacién de la sefial
para su mejor apreciacién. Tiempo de adquisicién, 40 minutos. El simbolo ¥, indica
bandas laterales de giro (spinning side band, ssb).
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5.2.6.

5.2.7.

g - 3.+ttt or R

DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE D2EHPA DENTRO DEL MATERIAL
PSSDD.

El D2EHPA es un agente extractante metélico, solubilizado generalmente en fase
organica, que libera protones cuando reacciona con un metal, si se establece la cantidad de
protones 4cidos de una muestra de material por titulacién 4cido-base se puede conocer la
cantidad de sitios activos intercambiables (cantidad de D2EHPA) por gramo de material, ya
que s¢ sabe que todo los sitios activos son debido exclusivamente al D2ZEHPA. Para llevar a
cabo dicha titulacién el material PSSDD debe de encontrarse en la forma 4cida (forma
protonada).

41 TITULACION DE PSSDD
D2EHPA Intercambiable: * e e Capacidad de carga de PSSDD
104 1801 1 30 pmolig, g0 © °
) ° ’ Método umol/g
8 * PSS (material blanco) 0
Titulacién
i ° O +30
7 * Acido/base 1801
T
S 64 2 FTIR-ATR 1940 = 48
54 .
a .t Figura 5.22. Izquierda Titulacién &cido-
1 ¢ base del material PSSDD (duplicado}. En
3 . 8 8 el recuadro pequefio: titulacién de NaOH
*e 2 4 6 8 W12 4. y HCl para su estandarizacién.
24 Volumen da NaOH (ml} Tabla 5.12. Arriba. Valores de capacidad
T T T T T y v T y T de monocarga obtenidos por titulacién
6 2 4 6 B8 10 1 14 71 18 acido-base y por FTIR-ATR. El PSS no
Volumen de NaOH (i) contiene D2EHPA.

Tanto la titulacién del blanco como la del material PSSDD fueron llevados a cabo en una
titulacién bifésica con el objetivo de simular las condiciones de intercambio de particula en
una extracciéon metdlica (se intercambia protén por metal) por parte del material. El
D2EHPA es una sustancia que en tales condiciones existe como dimero y por lo tanto puede
considerarse como un 4cido diprético; sin embargo, en la titulacion de una cantidad conocida
de D2EHPA, bajo las mismas condiciones, inicamente se observé un solo punto de inflexion
y que por estequiometria se calcul6 la titulacién de todos los protones acidos. Esto conlleva a
que los protones del dimero en estas condiciones no sean distinguibles y pueda conocerse la
cantidad total de DZEHPA intercambiable. Por otro lado, la concentracidén de D2EHPA
calculado por la técnica de FTIR-ATR muestra un valor relativamente cercano al calculado
por titulacidn 4cido base.

CONCLUSIONES

El material sintetizado es un sélido-gel de poli(etilsilsesquioxano) que presenta, en el
caso del PSS una mezcla de estructuras, aleatorio y de escalera (estructuras “ladderlike” y
“network”) mientras que para PSSDD s6lo se observa la estructura aleatoria y se debe a que
el D2EHPA evita las condiciones necesarias de formacion de una estructura ordenada como
lo es la de escalera. El material PSSDD es considerado como un material no poroso con un
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drea superficial casi despreciable. Un estudio microscdpico revela que sus particulas son
amortfas y oscilan entre 10 y 150 um de longitud.

Por otro lado, el DZHEPA no estd unido quimicamente a la estructura, nicamente
ocluido permitiendo comportarse como un molécula libre, dimerizada y que interacciona con
la estructura por fuerzas de van der Waals y por hidrofobicidad que lo retienen al material. El
D2EHPA también cumple la funcién de un plastificante, ya que abate la temperatura de
transicion vitrea del polimero.
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5.3 EXTRACCION DE IONES METALICOS

531

EXTRACCION DEL

ION CADMIO

(Il CON EL POLIMERO HfBRIDO

COMPLEJANTE (PHC) DE MEDIOS NITRATOS.

5311

Prediccién de las especies presentes en solucién de Cadmio (I} en medios nitraio

0.10 M:

Las especies presentes de cadmio (1) s¢ evaluaron por medio del programa MEDUSA®, para
predecir los probables equilibrios involucrados en el sistema de sorcién del i6n metilico por
el polimero hibrido complejante. En la figura 5.23 se observa gue en el intervalo de pH
evaluado, el 80% de cadmio (II} se encuentra libre (Cd*"), por lo que es esta especie la que
participa principalmente en el equilibrio de extraccién.

1.0 -
0.94

0.8

cd”

0.7 {
0.6 4
0.5+

0.4

Fraccién Cd(lf)

0.3
0.2+

0.14

0.0

CdNO]

1=0.1M{25°C)
[Cd®)= 50 mgit.
INOJ= 0.10 M

2.

0

30

40

T T 1

5.0 6.0 7.0
pH

Figura 5.23 Fraccién de las diferentes especies presentes de cadmio (II) en las
condiciones dadas, utilizando ¢l programa MEDUSA®. (Fuerza iénica, 0.1 M)

5.3.1.2. pH éptimo de extraccidn:

umaol Ca(liyg de PHC

140

1204

:
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i
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F
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2

(1): Datos experimentales
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(2): Tendencia de los datos
‘ 5 []
pH

7

Figura 5.24. Efecto del pH sobre 1a extraccién del ién cadmio (IT).
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La grafica obtenida (figura 5.24.) muestra que existe un pH de méxima extraccion de cadmio
(Il) por el Polimero Hibrido Complejante, siendo éste en 4.1. La caida del valor de
extraccién puede explicarse en funcién de los equilibrios quimicos involucrados en el
sistema. Utilizando el programa MEDUSA® (las especies consideradas y las constantes
utilizadas se enlistan en el Anexo 2.) se observa que la disponibilidad de Cd** libre se
mantiene constante en el intervalo de pH entre 2 y 7. Esto hace pensar que el agente
extractante dentro del Polimero Hibrido es el responsable de este comportamiento. Sabiendo
que el D2ZEHPA tiene un pK, entre 1.27 y 2.0 ? ¥ ? (dependiendo de las condiciones
experimentales de la determinacién) y asumiende que dentro del Polimero hibrido se
mantiene un valor de pKa aproximado a los reportados, sumado a que no estd unido
quimicamente a la matriz del Polimero hibrido, puede ocurrir que a medida que el D2ZEHPA
se ioniza por el aumento del pH hasta 4.1 exista la facilidad de interaccién con el metal. Sin
embargo, al aumentar el pH mas alla de 4.1, existe la posibilidad de que el D2EHPA
comienza a experimentar un cambio de fase formando micelas inversas (como lo reporta
Gaonkar et al.*) que abandonan el seno de la matriz del Polimero Hibride hacia la fase
acuosa, disminuyendo asi la capacidad de extracciéon metadlica del material. La salida del
agente quelante del material se sustenta experimentalmente por la deteccion de D2ZEHPA en
la solucién de alimentacion al reajustar el pH a un valor menor de 4 después de realizar un
ensayo de exiraccion metalica a pH de 5.1.

5.3.1.3 Efecto de la concentracion de ion nitrato:

1410
0.9
0.8
<}
0.7
06 ;
0.5: g
0s B
=

umol Cd(ll) / g PHC

o 0.1

Y T T T 0.0
0.00 0.05 0.10 015 0.20

-— [NO;] {mol/L) // Fuerza Iénica (I, mol/L)—

Figura 5.25 Efecto de la concentracitn del idn nitrato sobre la extraccidn del
ién cadmio (I1).

El efecto de la concentracién del idn nitrato sobre la extraccion del i6n cadmio (II)
estd ilustrado en la fipura 5.25 y denota una disminucién de la capacidad de extraccion
metalica cuando aumenta la concentracién del i6n nitrato, dentro del intervalo de 30 a 120
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minutos de agltamén La razén de dlChO comportamiento se le atnbuye al aumento de la
fuerza iénica. Al incrementarse la fuerza iénica (I) los coeficientes de actividad varian. Si se
considera la siguiente reaccion como el proceso principal de sorcién metalica:

Cd* +n{HR), = CdR,(HR),, ,+2H" (Ec. 5.5)

La constante de extraccidn termodindmica se escribe como:

2
Q.+ Acgr (HR),,

Kl = ..(Ec. 5.6)

n
Lo A aR),

Considerando que los coeficientes de actividad de las especies en fase acuosa son las que
imponen el comportamiento de la constante de extraccién al modificarse la fuerza idnica, y
asumiendo que los coeficientes de actividad de las especies en fase sélida (PHC) son
constantes dentro del intervale de fuerza idnica estudiado e independientes de Ias
condiciones de la fase acuosa a concentraciones diluidas del i6n metélico, se tiene que:

_ 7:;' [H+]2erlR,(HR)2,_, '[CdRz (HREH]

K = 2
* Y ca [Cd2+ ] V(HHR), [(HR)I]ﬂ

(Ec.5.7)

Reordenando los términos se obtiene una expresién donde se puede evaluar la variacién de la
constante de extraccion aparente ( K7™ ), en funcion de los coeficientes de actividad de la

fase acuosa. Al considerar constantes los coeficientes de actividad en la fase del polimero,
pueden ser incorporados a la constante de extraccion aparente.

K& Yea — K:far:nl’e (EC 58)
7};

Si se evalian los coeficientes de actividad de la ecuacién 5.8 con la ecuacién de Debye-
Hiickel y se grafica tal relacion, la constante de extraccién aparente { K 2P7*™) variart en

funcién de la fuerza idnica, tal como se muestra en la figura 5.25 (linea continua). La
tendencia del valor de la constante de extraccién de este modelo propuesto desfavorece la
extraccién metalica al aumentar la fuerza i6nica en el intervalo de concentracién estudiado,
quedando demostrado que la fuerza i6nica es la responsable de 1a calda de la capacidad de
extraccion del PHC.

5.3.1.4 Equilibrio de sorcion para Cd(II):

Para estudiar ¢l equilibrio de extraccion de cadmio (II) por el Polimere hibrido complejante,
la técnica mas utilizada consiste en la obtencion de las isotermas de sorcion. Esta representa
la cantidad de metal extraido al equilibrio {g,) por el Polimero hibrido complejante frente a
la concentracién al equilibrio del i6n metalico en la solucién (C,), y corresponde al equilibrio
de distribucion del ién metdlico entre la fase acuosa y la fase sélida cuando las
concentraciones se incrementan. La isoterma de extraccion para cadmio (II} de medios
nitratos por ¢l Polimerc Hibrido Complejante se muestra en la figura 5.26 y de acuerdo a la
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clasificaciéon de Brunauer” corresponde a una isoterma tipo Langmuir. De la grifica de
isoterma, la mé&xima capacidad de extraccién de cadmio (II) por el Polimero hibrido
complejante es de 52.4 = 2.4 mg Cd{IIY g (466 + 21 pmol/g). Durante los experimentos de
equilibrio de sorcién se observd que el pH inicial de la solucién disminuyé
considerablemente en el transcurso de la evolucién del experimento, por lo cual
repetidamente se comigid el pH con adicién de hidréxido de sodio (0.5 M) hasta retornar
aproximadamente al pH de inicio éptimo de extraccidon, esto se hizo tres veces. Este
fenémeno es debido a que el D2EHPA libera protones al complejarse con el ién cadmio, los
protones son transferidos a la fase acuosa mientras que el i6n cadmio es transportado a la
fase sélida.

5

° 9= 524 m. bt -
5 504 . .
.E_ /'_//r'
-
8 a0 P o
o -
g » . 18 i
g .// 15]Hodelo Langmuk (incalizada) ra
o 30 14 s
: o o
= / 10 -~
€ g0/ 5"- 8 0.
= ! 2 . bl
= © -
5 4 /"A Cgq, = 000172 C, + 1.895
3 10d! ; ° R »0.0847
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& o i <, (mgf.)
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Figura 5.26. Isoterma de sorcion de cadmio (II) por el Polimero hibride
complejante. Puntos, datos experimentales. Linea continua, modelo de
Langmuir. Grafica interior: modelo de Langmuir linealizado aplicado a los
datos experimentales.

Sabiendo la cantidad de D2EHPA ocluido dentro del material se puede hacer la relacion
aproximada de extractante-metal, 4:1 (D2HEPA/Cd(II)) implicando la formacién de un
aducto con la siguiente formula: CdR(HR),; especie ampliamente reportada en la literatura®.
Si se observa con mas detalle la curva es evidente que en el trayecto de alcanzar ¢l valor de
capacidad maxima de extraccion se observan dos etapas. Este comportamiento es debido a la
formacion de complejos de cadmio-extractante con diferentes relaciones estequiométricas, es
decir, que cuando la cantidad de metal es menor a la cantidad del agente complejante se
forma otra especie: inicialmente CdR,(HR); y a medida que aumenta la cantidad de cadmio
(D) existe una mezcla de CdR,(HR); y CdRa(HR);. Es séle cuando la relacién molar de
cadmio (I[) sobrepasa el valor del HR que se forma una tnica especie, CdRa(HR).. Este
fenémeno ha sido también observado por Casas et al®.
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Tabla 5.13. Comparacion de la capacidad de sorcidn de Cd(1l) de el Polimero Hibrido
Complejante (PHC) con ofros adsorbentes o materiales. (*) Valor obtenido por
extrapolacién de los valores graficados utilizando el modelo de Langmuir por el
programa Origin® v. 7.0 SR0. (**) Valor obtenido matematicamemte utilizando la
ecuacién del modelo de Langmuir.

Absorbente/Material g. (mg/g) g, (umol/g) Ref.

Gel Termosensible (BTP) 37.7 355 !

Silica modificada impregnada con 8

D2EHPA. 253 225

$ol-Gel silica dopada con PAN 4.95 44 ?

S{hca: gel_modlﬁcado con 33.7 300 10

Benzinmidazole

Hidréxido Fe(III)/Cr(IH) 40.5 360 i

Polimero Hibrido Complejante {PHC) s24 466 i
58.0 516 **

Por otro lado, estas especies son compuestos neutros capaces de ser retenidos por la matriz
del Polimero hibrido. La capacidad méxima de extraccidn del Polimero Hibrido
Complejante sintetizado es mayor a los valores reportados para materiales similares, la tabla
5.13 resume dichos valores.

Numerosos medelos han sido propuestos para la adsorcién de gases sobre superficies
sdlidas. En contraste, hay pocos modelos que describen la adsorcidn de iones de soluciones
acuosas vy alin menos los que definen el proceso de sorcion del Polimero Hibrido
Complejante sintetizado. Los datos de sorcién pueden ser interpretados usando algunas
relaciones, las cuales determinan la distribucidn del ién metélico entre el material y la fase
acuosa. La utilizacién de un modelo se apoya {dnicamente por el ajuste entre la tendencia
experimentalmente observada y la forma de las leyes matemiticas asociadas con estos
modelos. Tales aproximaciones son de limitada utilidad debido a que las ecuaciones de las
isotermas ajustadas no pueden ser utilizadas para predecir el efecto de variables tales como
el pH, fuerza idnica y el tipo de electrolito involucrado en la solucién. Los modelos de
sorcién de Langmuir y Freundlich se utilizan cominmente para ajustar los datos
experimentales cuando el proceso de sorcién del soluto ocurre por la construccién de una
monocapa sobre la superficie del material, en este caso se puede traducir como la
complejacién de cadmio por el D2EHPA superficial, a sabiendas que no se forma una
segunda capa de cadmio por procesos de adsorcién sobre la primera. El modelo de Langmuir
tiene la siguiente forma:

[
q. =W ..(Ec. 5.9)
y el modelo de Freundlich tiene la forma:
g, =KC" (Ec. 5.10)
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Donde q. es la cantidad de i6n metalico sorbido al equilibrio por gramo de sorbente o
extractante (mg/g); Ce, la concentracion al equilibrio del idn metalico en la solucién (mg/L),
gma ¥ b son las constantes det modelo de Langmuir; K y » las constantes del modelo de
Freundlich. Si la ecuacion de Langmuir es valida para describir los resuhtados del
experimento debe cumplir con la forma linealizada de la ecuacién bdsica, en sistemas de
coordenadas Cy/q, = C,) (grafica interior de Ia figura 5.26), relacién que permite obtener las
constantes g y b del intercepto y la pendiente. Si la ecuacién de Freundlich es también
comprobada, se debe de obtener una linea recta en el sistema de coordenadas Log g. = f{Log
C.), la pendiente y el intercepto al origen dan » y X, respectivamente.

Los resultados del madelaje de la isoterma de sorcién de cadmio por el Polime:o
Hibrido Complejante se reportan en la tabla 5.14, resumiendo los par&metros determinados
por ajuste de minimos cuadrados de los datos de sorcién experimental.

Tabla 5.14. Resumen de los pardmetros de la isoterma para la sorcién de
cadmio por ¢l Polimero Hibrido Complejante.

Pardmetros de los modelos de:  Langmuir Freundlich
Forma linealizada Co/q. =flC.) Logg.=flog(,)
Grmax (M/E) 58331
b (Limg) 0.0091 -
n - 5.02
K --- 133
R? 0.9848 0.9231

Estos datos proveen informaci6n para predecir la eficiencia de extraccién del i6n cadmio por
el Polimero Hibrido Complejante, asi como una estimacion de la cantidad necesaria de
material para Ia extraccidn del ién cadmio (II) de una solucién acuosa. De acuerdo con ios
resultados de la tabla 5.14 el modelo que mejor se ajusta es el de Langmuir, sin embargo el
valor de gug, (capacidad maxima de extraccién de cadmio (II), 58.3 + 3.1 mg/g) obtenido
varia con el calculado directamente sobre la grafica, 52.4 mg/g. Esta variacion se le atribuye
a que no exista un ajuste riguroso entre fos datos experimentales y el modelo propuesto. El
empleo del modelo de Langmuir al sistema bajo estudio no es capaz de explicar el
comportamiento de sorcién y la aplicabilidad de estos modelos debe ser considerado como
una representacién matematica de los equilibrios de sorcidn sabre un rango de concentracion
del i6n cadmio.

5.3.1.5 Estabilidad del material (técnica Batch):

El Polimero Hibrido Complejante fue sometido a un proceso de sorcién/desercién ciclica en
técnica batch utilizando agitacién extrema para determinar la estabilidad del mismo material.
Los resultados estén graficados en la figura 5.27.
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Figura 5.27. Prueba de estabilidad de el Polimero Hibrido Complejante.

Dichos resultados muestran que el PHC sufre [a pérdida del agente extractante debido al
esfuerzo fisico intenso impuesto en la etapa de agitacién. Después del primer ciclo de
extraccion metilica, el Polimero hibrido complejante pierde alrededor del 50% del agente
extractante y no se puede inferir acerca del porcentaje de reextraccién, ya que no se conoce
la cantidad del complejo presente dentro del Polimero Hibrido en el momento de la misma
recuperacion. De estos datos se infiere que el Polimero Hibrido Complejante es sensible a la
agitacion mecdnica intensa, por lo que es necesario controlar dicha etapa para mantener las
condiciones 6ptimas del material y asi obtener resultados reproducibles.

5.3.1.6 Estudio de la interaccion extractante-metal (D2EHPA-Cd(ID):

Con el fin de conocer con més detalle la interaccién del ién cadmio (II) con el agente
extractante dentro del Polimero Hibrido Complejante, se estudié por espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR) una muestra del PHC saturada con el metal. Cuando el agente extractante
interactda con cualquier metal, el enlace fosforilo se ve altamente afectado, tal como ha sido
demostrado por Sainz-Diaz er al'’. En la figura 5.28 se presenta el espectro parcial de
infrarrojo de una muestra del Polimero hibrido complejante sin metal (a) y la misma muestra
después de estar en contacto por 3 horas en agitacién leve, con una solucién de cadmic (IT)
en medios nitratos (b). Se observan dos bandas de v(P=0), a 1232 y 1207 cm’,
correspondientes a las moléculas de D2EHPA libres y al complejo D2EHPA/CY,
respectivamente.
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Figura 5.28. Especiro parcial de infrarrojo (FT-IR) de (a) muestra de polimero
complejante sin interaccién metdlica; (b) muestra de polimero complejante a
safuracién con et ién cadmio(1L).

Algunos complejos rcpc-rtados'2 tienen el inconveniente de que la banda de adsorcidn del
complejo D2EHPA-metal coincide o se traslapa con la banda de absorcién del D2EHPA,
imposibilitando el analisis. Afortunadamente en el complejo estudiado no sucede esto, la
banda en 1207 cm-1 corresponde al complejo D2EHPA/Cd dispuesto de la siguiente forma:

En esta representacién no se consideran las dos moléculas de D2EHPA acopladas al
complejo como aducto. Finalmente, se corrobora la existencia de la interaccién de dos
moléculas de D2HEPA directamente ligadas al ién cadmio dentro del complejo CdR2(HR)..

5.3.1.7 Selectividad del Polimeroc Hibrido Complejante (PHC):

Se experimenté la sorcién de cadmio (1) en presencia de otros iones metélicos para evaluar
la selectividad de extraccién del Polimero Hibrido Complejante. Los cationes utilizados
fueron: Cu(Il), Fe(Il) y Zn(Il), estos iones fueron seleccionados considerando que tienen
una alta afinidad con el D2ZEHPA e¢n separaciones liquido-liquide y son iones que se asocian
al cadmio(Il) en soluciones de muestras reales. La concentracién de todos los iones
metalicos fue de 20 mg/L con excepcion del experimento 7, donde la concentracion de
cadmio(Il) es 5 veces mayor a la del cobre(Il). En todos los casos la concentracion del i6n
nitrato fue de 0.10 M y el pH se ajusté a la maxima extraccion del cadmio(Il), 4.1. Lus
resultados se presentan como porcentajes de recuperacion en la tabla 5.15.
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Tabla 5.15. Resumen de los resultados de diversos experimentos de sorcién de cadmio con la
presencia de diversos iones metilicos en medio nitratos. 1-6, soluciones binarias con
concentraciones de 20 mg/L. para cada i6n metdlico; 7, solucion binaria conteniendo 5 veces mis
alta la concentracién de cadmio (II) frente al cobre (I1); y 8, solucién cuaternaria con concenmacién

de20 mg/l
Porcentaje del ion metalico retenido por el Polimero hibrido PSSDD

Tiempo Nimero de experimento
(min) 1 2 3 4 5 6 7 8

Cd Cd Cd Zn Zn Cu Cu Cu Cd
14.6% 18.2% 453% 47.8% 64.8% 2.3% 38% 54% 7.5%

30 Zn Cu Fe Cu Fe Fe Cd Zn Fe
74.4% 4.9% 97.9% 3.4% 9B9% 98.5% 12.5% 39.6% 96.9%
Cd Cd Cd Zn 2Zn Cu Cu Cu Cd
150 13.3% 17.6% 38B.2% 49.2% 79.6% 0.2% 0.3% 29% 54%
Zn Cu Fe Cu Fe Fe Cd Zn Fe

791%  41% 98.5% 0.5% 99.5% 97.9% 11.0% 46.6% 98.9%

Segln los resuitados obtenidos se observa un marcado orden de sorcién de iones metélicos
de la siguiente manera: Fe(Ill) > Zn(Il) > Cd(Il) >> Cu(ll). Dicho orden obedece al
comportamiento presentado en extraccién liquide-liquido con los mismos iones metalicos.
Es interesante hacer notar la disminucién de la cantidad de cobre (II) retenido por el
Polimero Hibrido en el transcurso del tiempo de extraccién y que segiin Bernal'® se debe a
procesos cinéticos, donde el cobre tiene una sorcién muy répida y en el transcurso del tiempo
otros metales lo sustituyen regresando al seno de la disolucién. Las constantes de extraccién
para los iones metdlicos concomitantes no fueron calculadas porque salen del objetivo de
este estudio, quedando afin asf demostrado que el Polimero hibrido complejante (PHC) no es
selectivo para cadmio (II), sin embargo puede verse como una gran ventaja desde el punto de
vista que puede ser utilizado en la extraccién de otros iones metilicos en diversos ambientes.

5.3.1.8 Técnica en columna:

Se experiment6 la sorcién de cadmio (II) en medios nitratos con el Polimero hibrido
complejante utilizando la técnica en columna, con el objetivo de evaluar el comportamiento
del material y el tipo de sorcion en tales condiciones. Para llevar a cabo dicho experimento
se disefié y construy6 una columna en la cual se incorpord el Polimero Hibrido Complejante,
el disefio de la columna y del sistema en general est4 descrito en la seccién de Metodologia
Experimental (separacién en columna). A dicha columna se le asigné el nombre de cartucho
de extraccién por complejacién (CEC) por sz semejanza a los cartuchos de separacién en
fase sdlida. Se hizo pasar a través de la columna 10.0 mL de una solucién de 50 mg/L de
cadmio (I} en medio nitrato 0.10 M con un flujo constante de 1.0 mL/min.

Los experimentos realizados se enfocaron en la estabilidad del material,
principalmente la accién de la solucién de reextraccitn del cadmio (IT). En la figura 5.29 se
presenta la reextraccion de cadmio (II) utilizando una solucién de HNO; a diferentes
concentraciones.
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Figura 5.29. Recuperacidn de cadmio (II) sorbido en el Polimero hibrido
complejante con HNO; a diferentes concentraciones.

Los resultados demuestran que una soluciéon 0.05 M de dicho 4cido es suficiente para la
reextraccién del 99% del cadmio (IT) sorbido por el PHC.

Cd Total {mg)

Cantidad de cadmic inicial: 0.42mg

Figura 5.30. Proceso de reextraccién con la elucién de varias soluciones de
HNQ, 0.05 M. Fase A, cadmio total presente en la solucion final en la sorcidn
metalica (carga del Polimero Hibrido con el cadmio (II)). Fase B, reextraccién del
cadmio (I} con 10 mL de solucién 0.05 M de HNO;. Fase C y D repeticién de la
fase B. Ct1, columna 1. C2, columna 2. C3, columna 3. A y B son réplicas.

En la figura 5.30 se presentan los resultados del proceso de reextraccion secuencial del
Polimero Hibrido Complejante cargado con cadmio (II) y subsecuentes reextracciones con
10.0 mL de solucién de HNO; 0.05 M. Analizando los resultados, se observa que en el



RESULTADOS Y DISCUSION -EXTRACCION METALICA—

B sl

proceso de carga se sorbe el 95% del cadmio (II) presente en la solucién. En la primera
reextraccion del metal, el 95% del cadmio (II) sorbido es recuperado y el 5% restante es
extraido en la segunda solucién de HNO;. Es importante notar que todo el cadmio (In
sorbido es recuperado en tnicamente 20 mL de solucién acida dituida. Esto permite la
existencia de un equilibrio reversible de extraccién.

0.6 4
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Ciclos de Extraccién

Figura 5.31. Evaluacién de la estabilidad del Polimero hibrido complejante
utilizando varios ciclos de sorcién/desorcién de cadmio(ll). La carga se efectué
con 15 mL de solucién de CA(1I} 50 mg/L vy la reextraccion se realizé con 15
mL de soluciéon de HNO; 0.05 M, con un flujo de 1.0 mL/min. La columna
contenfa 0.050 g de PHC.

Finalmente, en la figura 531 se observan los resultados de diferentes procesos de
sorcidn/desorcidn aplicados a una muestra de PHC. Estos indican que €l material es estable
hasta los 7 primero ciclos de extraccidn disminuyendo la capacidad de extraccién hasta un
25% en el ciclo 10. Esto demuestra la ventaja de trabajar los procesos de extraccién con
dicho material por medio de la técnica en columna. Es importante sefialar que fue utilizada
una solucién de perclorato de sodio 0.005 M como solucién de lavado y acondicionado de la
columna, ya que se observd la pérdida del agente extractante del Polimero Hibrido
Complejante cuando la columna fue lavada con agua desionizada debido a la falta del efecto
salino.

La técnica en columna también brinda ia posibilidad de utilizar el material en técnicas
de preconcentracién de iones metdlicos. Esto es posible si se hacen pasar altas cantidades de
solucién metdlica por Ia columna y recuperando el ién metélico con pequefios volimenes de
solucién de 4cido nitrico con concentracién més alta a las experimentadas.
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5.3.1.9 _Equilibrio del sistema estudiado:

Se consideran los siguientes equilibrios principales presentes en el sistema bajo estudio':

— [CdRz(HR)zn-z IH+]2

cd™ +n(HR), = CdR,(HR), , +2H* B, = RN, (Fe. 5.11)
Cd* + NO; = Cd(NO,) N = gjz(N %0):- . (Ec. 5.12)
2(HR) = (HR), K mersacitn — 5.01x 10" (%) ..(Fe. 5.13)
(HR) = (HR) K =2.00x10° (%) ...(Ec. 5.14)
(HR) = R+ H" K& =1.91x107° (%) ...(Ec. 5.15)
Balance de material para el Cd(II) en fase acuosa:

[caun]™ =|ca* |+|ca(no,) | (Ee. 5.16)
[caun)= =lca*]+ pc*fca* [nvos ] (e 5.17)
[cdun™ =[ca™ 1+ e [vo; ) ..(Ec. 5.18)
[Cdégz}rd =14 B [NO; |= @l ..(Ec. 5.19)

Balance de materia para el D2EHPA representado como {HR), , la barra denota la fase de
polimero,

(R ~ (L L + (Y2 0w s TR (L o)

Considerando que K™ >> 1, K*0é™ 55 1 y 1a concentracién de cadmio es muy
pequefia frente a (HR)2; se pueden despreciar los términos de (HR) monomero en la fase de
polimero, (HR) mondmero en la fase acuosa y el término del complejo CdR2(HR )20,

N GOV LS e 52

! Solamente se considera una especie de complejo de cadmio(II) en fase acuosa, ya que las restantes especies son
despreciables en el rango de pH estudiado.
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Desarrollando el término [R] utilizando las ecuaciones 5.12, 5./3y 5.14,

o\ Vot [frrn Ky |\HR},
[(ER), " ={(#1R), ] 5 + #)—b (Ee. 5.22)
KK, [Hbe

Reordenando se obtiene agyg);, donde K estd en funcién de: K, K> y K.

(R [ YLy

e (Ee. 5.23)
[(HRJZlere H* g (HR)Z

Ahora, la fraccién de cadmio (II) sorbido por el material estd dada por:

f= i (Ec. 5.24)

Rcd rotat
Expresando los términos en concentraciones,

cal-
f= &l s[.' i Eci oy ...(Bc. 5.25}

Sustituyendo [Cd(ID)] por [Cd*'],

__lcdlg
i TR e e

Sustituyendo las concentraciones totales de cadmio (1) en cada fase por
sus respectivas especies,

[car, R, Je

! G, 2 Je o100 (B 527)
Introduciendo las constantes y concentraciones de Cd*",
ﬂl,n kdh I(m)z ];,lum g
[H+F ..{Ec. 5.28)

" plca* [(Er), L,
P

Reduciendo la ecuacién,

(Cd)V[Cd 2+]
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(AR
/= _ﬂ”[ bl ..(Ec. 5.29)
ﬂl,n[(HR)Z ];:bre g+ a(Cd)V[H ]1
Simptificando,
1
f =
a(’é?;)V[H*F ...(Ec. 5.30)
ﬁl,ng[(HR)z B:bn
Reordenando los téminos,
o HR),[
fa(Cd) “ﬂl,ng[(—)ZEbre (EC 53])

=7 et

Aplicando la funcién logaritmo a ambos lados de la ecuacion,

L g[fa(Cd)] LOg[(— ]hbre +L g(ﬂl "g] 2pH (EC 532)

Sustituyendo [(FTR)2]iibre POT [(HR)2}t0tal

KO, aml
Log Ja J%cd)y [[(HR) J g(ﬁ' "gJ +2pH (Fc. 533)
1-7 2(BR),

Finalmente se obtiene la siguiente expresidn:

NO, ——\ ol
Log f (Cd) ~2pH = nLog [(HR)z] + Log(gl—'"‘g] {Ec. 5.34)
—f o(R), v

No es posible determinar n con la ecuacion 5.34 ya que no se puede evaluar
correctamente () , POr lo que se utilizé la ecuacién 5.32 para dicho objetivo. Los valores

de Log [HR], libre fueron encontrados con la ecuacién 5.35, por medio de un método
numérico iterativo (tabla 5.16). De este modo se calcularon los valores de Log (fa/1-f) - 2pH
y se grafico en funcion del Log [HR], libre (figura 5.32) obteniendo una linea recta con
pendiente de 1.87 + 0.05, que puede interpretarse como 2. Este valor representa la cantidad
de dimeros de agente extractante que complejan al ién cadmio (II}, lo que indica que la
especie formada en las condiciones experimentadas es CdRz(HR),. Los datos experimentales
y calculados con el modelo se presentan en la tabla 5.16. El valor de la constante de
extraccion del Polimero Hibrido Complejante se calculd per medio del valor de la ordenada
al origen de 1a ecuacién 5.32, obteniendo Log 812 =-0.077.
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Figura 5.32. Grifica de Log (fwl-f) vis Log [HR], libre. Para
determinar las moléculas de (HR), unidas al complejo con Cd.
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0.4+

0.24

f, fraccién de metal sorbido

Figara 5.33. Comparacién de la fraccién del ién metdlico sorbide
determinado experimentalmente (puntos) con la fraccién obtenida por el
modelo {lfnea continua).

Se evalud la fraccion del i6n metdlico extraido por el Polimero hibrido complejante
por medio del modelo propuesto y se comparé con los resultados experimentales obtenidos.
Los resultados de tal comparacién se muestran en la figura 5.33, y revelan que €l modelo es
adecuado hasta pH = 4.15. A partir de este valor la fraccion de metal sorbido obtenido
experimentalmente cae mientras que la del modelo se mantiene en 1. Esto se debe a que el
modelo no contempla las interacciones D2EHPA/PHC, las cuales son importantes en valoras
de pH menos 4cidos ya que al aumentar la cantidad del agente complejante ionizado existe la
posibilidad de que tales interacciones no sean suficientemente fuertes para retener a esta
especie ionizada. Es decir que el D2EHPA se pierde facilmente del PHC a pH arriba de 4.3,
fenémeno que no puede ser predicho por el modelo.
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5.3.1.10 Determinacion de la Constante Intrinseca de Extraccién () de Cadmio(II) por el
Polimero Hibrido Complejante (PHC) por medio del Modelo Gibbs-Donnan:

De acuerdo a la ecuacién 3.4 y suponiendo que el equilibro de sorcién es el
presentado en la ecuacién 5.11, el coeficiente de intercambio estd dado por:

?'Cd?’(HR),{ }(m )
WF" w{C }(m—q)

IBZ,ZCa‘R = ﬁI,Z(HR),

Donde la expresion:
_Pm,
¥ car Ry,

representa la constante de complejacion intrinseca o termodindmica en fase del polimero
hibrido y que de acuerdo al modelo Gibbs-Donnan se espera a que sea igual a aquella en
solucion con ligandos solubles con grupos activos de estructura similar en el estado de
referencia de dos fases, es decir en una extraccién liquido-liquido.

Dado que la carga del i6n metalico m y el nimero de protones intercambiados g en el
equilibrio de sorcion propuesto son iguales, la constante de complejacion intrinseca es igual
al coeficiente de intercambio. Esto coincide con la constante de complejacién termodinamica

solo si se cumple: ¥z /¥ ez = consiante .

Por lo tanto 3,2 cor €s 0.838, por lo que este valor puede ser usado para caracterizar el
equilibrio de sorcn’)n del polimero hibrido y es independiente de las condiciones de la
solucién externa’®

B 2(HR),

532 EXTRACCION DEL ION CADMIO (I) CON EL POLIMERO HIBRIDO
COMPLEJANTE (PHC) DE MEDIOS FOSFATOS.

Se ensayo la extraccion del i6n cadmio (II) con el Polimero Hibrido Complejante de
medios fosfatos evaluando el efecto de variables tales como: pH, concentracion de fosfatos y
concentracion del ion cadmio (II). Todos los ensayos fueron realizados por la técnica en
batch.

5.3.2.1 Prediccidn de las especies presentes en solucidn de Cd(I1) en medios fosfato 0.10 M:

Las especies presentes de cadmio (IT) se evaluaron por medio del programa
MEDUSA® , para predecir los probables equilibrios involucrados en el sisterna de sorcidn del
ion metéhco por el Polimere hibrido complejante. A diferencia de los medios nitratos,
existen varias especies presentes importantes dentro del intervalo de pH estudiado. En la
figura 5.34 se observa que la concentracién de cadmio (II) libre decrece, inicialmente por la
formaci6n de una especie monocargada, (CdH,P0Q,)", la cual no es estable y da paso a otra
especie que a pH arriba de 5 ha complejado casi la totalidad de cadmio (1I).
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Figura 5.34 Diagrama de predominio de especies calculado con el programa
MEDUSA®. Las especies representadas son las mds importantes, las demds
especies tienen valores de fraccién met#lica despreciables por lo que no aparecen
en el diagrama.

Esto hace suponer gue la extraccion de cadmio (II) por el Polimero Hibrido Complejante
pone en juego una competencia de equilibrios entre las especies de Cd-fosfato y el mismo
material, implicando que dependerd de la magnitud de la constante de complejacion del
compuesto D2EHPA-Cd dentro del Polimero Hibrido Complejante la capacidad de poder
extraer el i6n metalico. No hay que perder de vista lo expuesto en el inciso 5.3.1.2 sobre el
equilibrio Acido-base del agente complejante porque siguen siendo validos tales equilibrios
en estas nuevas condiciones. Cabe recordar que este modelo es justamente eso, un medelo, ¥
por tanto no se pueden asumir que estos sean los tnicos equilibrios del sistema, simplemente
es una representacidn del probable comportamiento del medio.

5.3.2.2 pH 6ptimo de extraccion:

Considerando e! modelo del inciso anterior es razonable pensar que debe de existir un valor
de pH donde la extraccién se lleve a cabo al maximo de eficiencia. Este valor se obtuvo
experimentalmente y esth representado en la figura 5.35. El pH 6ptimo encontrado fue de
4.3.El comportamiento observado es el mismo que en medio nitrato y el mismo reportado en
medio acetato!’. Razonablemente se cree que el factor que impone la extraccién metélica es
el equilibrio 4cido-base del agente extractante dentro del Pohmcro Hibrido Complejante y la
formacién de miscelas inversas solubles en fase acuosa’, lo que conduce a la pérdida del
D2EHPA a valores de pH mis altos de 5y la protonaczén del mismo a valores de pH
menores de 2. Aprovechando este dltimo fenémeno para el proceso de desorcién o
reextraccion del metal por debajo de pH 1.5.
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Figura 5.35. Efecto del pH sobre la extraccién del i6n cadmic en medios
fosfatos (0.10 M) utilizande 0.030 g de material PHC. Linea continua se
agité por 30 minutos y linea discontinua se agit6 por 120 minutos.

5.3.2.3 Efecto de la concentracién de fosfatos:

El resultado del efecto de la concentracién del ién fosfato estd representado en la
figura 5.36. De igual manera que en los nitratos, la extraccion de cadmio (II) disminuye al
aumentar la concentracién de fosfatos del medio. Esto es debido al aumento de la fuerza

ionica.
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Figura 5.36. Hacia la izquierda: Efecto de la concentracién de fosfatos sobre la
extraccién del ion cadmio con PHC. Hecia la derecha: representacién del
comportamiento de la constante de extraccién aparente, K*, por medio del
medelo propuesto en funcién de la fuerza idnica.
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En la misma figura se graﬁca la funmén del mismo modclo constn.udo para nitratos donde se
abserva que presentan una tendencia similar.

5.3.2.4 Equilibrio de sorcién para Cadmio (II):

Como en el caso de medios nitratos, la isoterma obtenida presenta un comportamiento
parecido a una isoterma de Langmuir, con un valor de capacidad méaxima de exiraccion de
50.0 mg Cd(I)/g de material (445 pmol/g) calculado experimentalmente (figura 5.37). El
modelo de Langmuir, aplicado a los datos experimentales, proporciona un valor de 52.8 +
1.5 mg Cd(IT)/g de material (470 + 13 umol/g). La linealizacién de la ecuacién de Langmuir
se ilustra en el recuadro pequefio de la figura 5.37. Estos valores indican que a la capacidad
maxima de extraccion, la especie formada es CdR(HR),. Sin embargo, también aparecen dos
etapas en el trayecto de la curva, la primer se le atribuye a la formacion de la especie
CdR3(HR); —con una relacién molar de 1:5 entre metal-agente extractante—, y la segunda
representa la capacidad méxima de extraccion donde se forma la especie CdR2(#R);.
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Figura 5.37. Isoterma de sorcién de cadmio (1) por el Polimero Hibrido
Complejante en medios fosfatos. Puntos, datos experimentales. Linea
continua, modelo de Langmuir. Grafica interiorr modelo de Langmuir
linealizado aplicado a los datos experimentalmente obtenidos.

Este comportamiento, tanto en medios nitratos como en medios fosfates, hace pensar que la
capacidad maxima de extraccién y las especies formadas no dependen del medio de
extraccién en el rango de pH estudiado. Los datos de los diferentes modelos estén listados en
la tabla 5.17.

Tabla 5.17. Resumen de los pardmetros de la isoterma para la sorcién de
cadmio por el Polimero Hibrido Complejante.

Parametros de los modelos de:  Langmuir Freundlich
Forma linealizada Csq.=fC.) Logg. j(Log C.)
Gmax (/) 500+ 1.5
b 0.0336 —
R’ 0.9989 0.9436
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5.3.2.5 Selectividad del Polimero Hibrido Complejante (PHC):

Los resultados de la extraccidon metilica se encuentran resumidos en la tabla 5.18.
Estos indican que existe un orden de extraccion de la siguiente manera: Zn > Fe > Cd > Cu.
Es interesante observar que no sigue el mismo orden visto en medios nitratos. Es posible que
la extraccion de zinc (II) sea favorecida por el medio fosfato mas que la extraccién de hierro
(IIl) por la formacién de complejos de hierro-fosfato. Nuevamente es evidente que el
Polimero hibrido complejante no es selectivo en medios fosfatos y que la extiraccion de cobre
(IT) es ahora significativa,

Tabla 5.18. Resumen de los resultados de diversos experimentos de sorcién de cadmio con la
presencia de diversos iones metalicos en medios fosfatos. 1-6, soluciones binarias con concentraciones
de 20 mg/L para cada i6n metalico; 7, solucién binaria conteniendo 5 veces mas alta la concentracién
de cadmio(Il) frente al cobre(II); v 8, solucidn cuaternaria con concentracién de 20 mg/L.

Porcentaje del ién metalico retenido por el Polimero Hibrido Complejante (PHC)

Tiempo Nimero de experimento
{min) 1 2 3 4 5 6 7 8
Cd Cd Cd Zn Zn Cu Cu Cu Cd
30 311% 45.0% 37.2% 83.8% 79.0% 195% 6.9% 96% 17.9%
Zn Cu Fe Cu Fe Fe Cd Zn Fe

77.7% 20.2% 68.9% 17.5% 239% 76.0% 15.2% 66.8% 40.8%
Cd Cd Cd Zn Zn Cu Cu Cu Cd

37.7% 49.7% 36.4% 885% 96.7% 19.5% 57% 5.5% 19.8%
Zn Cu Fe Cu Fe Fe Cd Zn Fe

87.7% 22.7% 100.5% 19.7% 70.3% 99.3% 13.0% 79.8% 65.5%

150

En la figura 5.38 se ilustra una comparacién de la extraccién de cadmio (II) de medios
fosfatos y nitratos en presencia de diferentes iones metalicos a diferentes tiempos de
agitacion, utilizando condiciones experimentales similares.
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Figura 5.38. Comparacién de la sorcién de Cadmio (II) en medios
nitratos (0.1 M, pH = 4.1) y fosfatos (0.1 M, pH = 4.3) en presencia
de diferentes iones metalicos. En todos los casos la concentracion de
los iones metdlicos fue de 20 ppm, excepto en Cu(2) donde la
conceniracién de Cd(l1) fue de 100 ppm y la de Cu(ll) de 20 ppm.

87



RESULTADOS Y DISCUSION —EXTRACCION METALICA—

Seglin estos resultados se abserva una mayor extraccion en medios fosfatos que en medios
nitratos.

5.3.2.6 Extraccién de Cadmio (II) en Acido Fosforico:
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Figura 5.39, Recuperacion de cadmio (I) en Acido Fosforico.

La extraccién de cadmio (I} utilizando el Pelimero hibrido complejante también fue
experimentada en acido fosfdrico a diferentes concentraciones. Los resultados se presentan
en la figura 5.39. Observando los resultados hay una disminucién en el valor de extraccion
de cadmio (II) cuando se aumenta la concentracién de acido fosférico. Este efecto es debido,
como se menciond antes, a la fuerza idnica y la disminucion del pH. A una concentracion de
acido fosforico 0.50 M se puede recuperar arriba del 8% de cadmio (II).

5.3.3 CONCLUSIONES

88

Se experimentd la extraccion de cadmio (II) de medios nitrato por el Polimero hibrido
complejante (PSSDD) evaluando los pardmetros de pH, concentracion de nitratos, isoterma de
sorcién, estabilidad del material, selectividad de extraccidn, extraccidon en columna y se
propuso un modelo de sorcién para cadmio (II). Los resultados obtenidos revelan que la
extraccion metilica se lleva a cabo 6ptimamente a un pH de 4.1 con una capacidad maxima de
sorcion de 466 = 21 pumol/g. Por otro lado la isoterma de extraccién presenta una sorcion tipo
Langmuir. Aumentando la concentracion de nitratos la sorcion del metal disminuye lo cual se
atribuye al efecto de la fuerza idnica. Con los datos de la capacidad méxima de sorcion se
infiere que la especie extraida es CdR,(HR),, posiblemente pasando por la formacién de una
especie con formula CdR;(HR); al existir un exceso de agente complejante. Sin embargo, 2l
aumentar la concentracién del idn cadmio la especie observada es CdRy(HR);. El modelo
construido para el mecanismo de sorcién demuestra la dependencia del pH sobre la extraccion
de cadmio (II). Los resultados de FT-IR de una muestra de PHC saturada con cadmio (II)
extraido de una solucién de nitratos confirman la interaccién CdRa, presente en la especie
reportada. El material no es estable a la agitacién mecénica extrema, debido a la pérdida del
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agente extractante y no por el desgaste de la estructura de la matriz, por lo que se ensayd en la
técnica de columna y se observé una mejoria en dicha estabilidad. El material no es selectivo
para cadmio (II) y exhibe el siguiente orden de sorcién: Fe > Zn > Cd >> Cu, siendo el mismo
orden que se presenta en la extraccion liquido-liquido.

El material también fue ensayado para la extraccion de cadmio (II) de medios fosfatos
evaluando pH, cencentracidon de fosfatos e isoterma de sorcién. Los resultados muestran una
similitud con los obtenidos en medios nitratos por lo que se deduce que el medio no afecta la
extraccion de cadmio (II). Sin embargo, en la selectividad del material se aprecia una inversién
en el orden de sorcién entre Fe(I1l) v Zn(II) debido a la formacién de complejos metal-fosfato
que limitan la extraccion.

Finalmente, el Polimero hibrido complejante es un material que por el mecanismo de
sorcién que presenta se asemeja a un proceso de extraccion liquido-liquido. Sin embargo,
también se presentan evidencias de comportamiento de un material adsorbente. Por tal motivo
ninglin modelo aislade (modelo de extraccidn liquido-liquido o modelo de Adsorcion) predice
rigurosamente el comportamiento de sorcidn, teniendo que proponer un modelo que integre
todas las variables puestas en evidencia para poder estimar con mayor precision los pardmetros
que gobiernan el sistema de extraccion.
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A.2. Espectrofotémetro de FT-IR PE. Spectrum GX.

A.3. Termobalanza Mettler Toledo, 851°.

A.5. Espectrémetro de RMN Bruker ASX3000. A.6. Porosimetro BET. ASAP 2010, Micromeritics.
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Constantes de formacién utilizadas en los diagramas de especiacién.
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ANEXO 2.

Cd™ +H,0=Cd(OHY +H*

Cd* +2H,0 = Cd(OH), + 2H~
Cd™ +3H,0=Cd(0OH), +3H"
Cd*™ +4H,0 =Cd(OH), +4H*
20d> + H,0=Cd,(OH)" + H*
4Cd* +4H,0 = Cd,(OH)]" +4H*
5Cd™ +4PO; +2H* +4H,0 = Cd,H,(PO,),(H,0),
Cd™ + PO} +2H" = CdH,PO;
Cd* + PO + H* = CdHPO,
Cd* + NOj = CANO;

PO +H* = HPO}

POy +2H" = H,PO;

POy +3H' = H,PO,

NO; + H* = HNO,

Log f =-10.84
Log B =-20.35
Logp =-33.30
Log B = -47.35
Log 8 = -9.39
Log B =-32.85
Log § =74.5
Log £ =20.35
Log g =15.06
Log f =0.4
Log f =12.35
Log § =19.56
Log 8 =21.70

Log B =-1.28
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ANEXO 3.
CADMIO

Elemento quimico relativamente raro, tiene relacidn estrecha con el zinc, con el que se
encuentra asociado en la naturaleza. Es un metal ductil, de color blanco argentino con un ligero
matiz azulado. Es mds blando y maleable que el zinc, perc poco més duro que el estafio. Su punto de
fusién de 320.9°C (610°F) y de ebullicién de 765°C (1410°F) son inferiores a los del zinc. Hay oche
is6topos estables en la naturaleza y se han descrito once radioisétopos inestables de tipo artificial. El
cadmio es miembro del grupo II B (zinc, cadmio y mercurio) en la tabla periGdica, y presenta
propiedades quimicas intermedias entre las del zinc metélico en soluciones 4cidas de sulfato y
mercurio {I[}. El cadmio es divalente en todos sus compuestos estables y su i6n es incoloro.

Ag - Cadmio - In

Nombre: Cadmio l Simbolo: Cd

!
!

|No. Atémico: 148 | Peso Atomico: | 112.4

Densidad: | 8650 Kg/m® ’DuremMohs: 2

1

Apariencia: | Gris plateado : Valencias: t 1+, 2+
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