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Resumen

El presente trabajo, muestra la sintesis y caracterizacion de materiales hibridos mesoporosos de silice
diamino funcionalizados modificados con magnetita y obtenidos a partir de precursores de bajo costo y
la evaluacion de su capacidad de adsorcidon de plata en sistemas acuosos. El material denominado
MSNHNH2, mostroé una adsorcion de plata favorable con una Qo de 19.76 mgg™ de acuerdo al modelo
de Langmuir y un calor de adsorcion acorde al modelo de Tempkin de 0.816 KJmol'. La cinética de
adsorcion del material se lleva a cabo bajo el modelo de segundo seudo orden y el ajuste de los datos al
modelo de difusion intraparticular sugiere que el proceso de adsorcién de la plata es gobernado tanto
por la difusién externa como la intraparticular.

Abstract

This work, shows the synthesis and characterization of hybrid mesoporous silica polyamine
functionalized and modified with magnetite from low cost precursors. The silver adsorption capacity of
this materials was evaluated in aqueous systems. The material called MSNHNH:, showed a favorable
silver adsorption with a Qo of 19.76 mgg™" according to the Langmuir model and an adsorption heat
according to the Tempkin model was of the 0.816 KJmol-'. The kinetics of adsorption of the material is
carried out under the second pseudo order model and the adjustment of the data to the intraparticle
diffusion model suggests that the silver adsorption process is governed by both external and intraparticle
diffusion.
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INTRODUCCION

Los materiales mesoporosos e hibridos mesoporosos de silice han mostrado un interés particular en la
recuperacion de iones metdlicos debido a su alta estabilidad quimica y térmica, nula hinchazén con los
disolventes (acuosos), cinéticas de sorcion rapidas y alta selectividad. Estos materiales se han propuesto para
la remocion y pre-concentracion de algunos metales pesados como son el Co(ll), Cu(ll). Cu(l), Pb(ll), Cr(VI)
entre otros iones metalicos [1-8] y entre otras aplicaciones.

La sintesis de estos materiales, suele llevarse a cabo mediante el proceso sol gel, utilizando directores de
estructura iénicos o neutros y como precursor del 6xido de la red, en el caso de la silice los precursores mas
comunes son los alcoxidos de silicio como el tetraetoxido de silicio o TEOS, que comunmente son
compuestos costosos que desfavorece la aplicacion de estos materiales a nivel industrial. Algunas alternativas
para la obtenciéon de silice mesoporosa de bajo costo implica el uso de precursores de bajo costo como el
silicato de sodio o alcéxidos de silicio obtenidos directamente de silice.

El presente trabajo, muestra la obtencion de silice mesoporosa de bajo costo obtenida a partir de silicato de
sodio y su modificacién con grupos diamino para el anclaje de magnetita en su estructura y los estudios de
adsorcion de plata con estos materiales. Se evalud la capacidad de adsorcién de la plata mediante los
modelos de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Tempkin, asi como la cinética de adsorcion mediante los
modelos cinéticos de primer y segundo seudo orden y el modelo de difusion intraparticular de Weber-Morris.

MATERIALES Y METODOS

Sintesis y Caracterizacién de la silice mesoporosa (MS)

La silice mesoporosa fue sintetizada mediante proceso sol gel utilizando como precursor de la red Si(OH)a,
obtenido a partir de silicato de sodio con ayuda de una columna de intercambio catiénico. La MS es obtenida
mediante procesos hidrotérmicos utilizando como director de estructura al Pluronic P-123.

Sintesis de Magnetita (Fe30,)

La sintesis de la magnetita, fue realizada mediante técnicas de precipitaciéon. En un matraz de fondo redondo
de 250 mL son colocados 5.27 g de FeSO4 (n mol) y 2.7 g de FeCls (n moles) y son disueltos en 50 mL de HCI
02 M, una vez disueltas las sales el sistema es llevado a un pH de 10-11 con NH4OH y es colocado a reflujo
por 24 h. Al término de este tiempo el sélido es recuperado y lavado con 2 porciones de 10 mL de agua
destilada y etanol y colocado en la estufa a 75°C por 12 h para su secado.

Obtencidon de la MS-NHNH,-Fes0,4

La modificaciéon de la silice con grupos diamino fue realizada por métodos de post-sintesis utilizando como
precursor del grupo organico al 3-(aminopropil)metildimetoxisilano. La modificacion fue realizada en un 20%
mol y el anclaje de la magnetita en el material, se realizé colocando bajo reflujo por 12 h 20 g de la silice
diamino modificada (MS-NHNH2) con 2.5 g de magnetita, al término de dicho tiempo la silice es recuperada
por filtracion lavada con 10 mL de etanol y acetona y secada a 75°C.

Estudios de Adsorcion de plata (l)

La evaluacion de la capacidad de adsorcién de plata (I) fue realizada determinando las cinéticas de adsorcion
en intervalos de 10 minutos por 1 hora con soluciones estandares de AgNOs a diferentes concentraciones
(100-500 ppm). Se colocaron 0.1 g del material con 10 mL de una solucién a 100, 200, 300 o 500 mgL-" de Ag
y se determiné a los tiempos antes mencionados la concentracién residual de plata en la disolucién mediante
espectrometria de absorcion atémica.
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La capacidad de adsorcion de la plata fue determinada mediante la ecuacion 1, en donde gt es la carga al
tiempo t, Co y Ct, son las concentraciones de plata en la disolucién iniciales y al tiempo t en mgL, V el
volumen de muestra utilizada (L) y m la masa de material utilizado en g.

{Cn - If.'t]V

= m Ecuacion 1

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1a, muestra la caracterizacion por FTIR de la silice modificada con los grupos diamino (MSNHNH2)
e impregnada con magnética (MSNHNHzFesO4). Las vibraciones de la red vSi-O-Si, vSi-OH, 3SiOH y 3SiO, se
observan a 1079, 791 y 456 cm-'! respectivamente. Las vibraciones correspondientes a los grupos amino en el
material se observaron a 3433.3 y 1656 cm™' (vN-H y 8N-H); se observé en el material modificado con la
magnetita un corrimiento a menor energia para la vibracién correspondiente a la dN-H de 1656 a 1644.76 cm-
1, lo que sugiere la adsorcién de la magnetita mediante las interacciones de los grupos amino con la hierro de
la magnetita. La SEM-EDS del material, mostré la distribucion homogénea de la magnetita en el material
(Figura 1 b).
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Figura 1: Caracterizacion por FTIR de la MS-NHNH2 y la MS-NHNH2Fe304 (a) y SEM-EDS (b)

Los estudios de adsorcion de la plata se evaluaron con disoluciones stock de plata en un intervalo de
concentracion de 100 a 500 mgL", la Figura 2a, muestra las isotermas de adsorcion encontradas,
observandose un equilibro de adsorcién a partir de los 20 min, independiente de la concentracion de plata
inicial en la disolucion. Los porcentajes de remocién del metal en la disolucién fueron cuantitativos a
concentraciones bajas del metal (100 mgL") y moderadas entre el 87-75% a concentraciones de 200-500
mgL-" (Figura 2b).

Vol. 4 no. 1, Verano de la Investigacidn Cientifica, 2018

N

U1
o
o



DIVULGACION CIENTIFICA

40 —e—99.68 ppm 120
(a) wonm | (D)
—_— m
315 D!
—o—300ppm 100
30 —e—1452.42 ppm
_— 80
W 25 5
B g
= e —— 60
o 20 ¢ @ E
—_—— ——— =
15 — ¥ 40
10 * *
- - ) 20
5
o o
99.68 200 300 452.42
0 20 40 60 80
Tiempo [min] ppm Ag

Figura 2: Isotermas de Adsorcion de Ag con la MS-NHNH2Fe3O4 (a) y Capacidad de Remocion de Ag (b)

El analisis de las isotermas experimentales a los modelos de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Temkin se
evalué y en la Tabla 1 se resumen los parametros y las ecuaciones de dichos modelos [9]. La Figura 3,
muestra los datos experimentales y el ajuste de estos a los modelos antes mencionados, se observa un buen
ajuste a los modelos de Langmuir y Tempkin; tanto el modelo de Langmuir como el de Freundlich mostraron
una adsorcion favorable, los parametros de la adsorcion con respecto a dichos modelos se resumen en la
Tabla 2, en donde puede recalcarse el valor de la carga maxima que muestra el modelo de Langmuir de
19.76mgg™", asi como un calor de adsorcién calculado por el modelo de Tempkin de 0.816 KJmol-'.

Tabla 1: Modelos de Adsorcion

Modelo de Adsorcion

Ecuacion

Observaciones

QDKLCE
Qe =

1

Propone la adsorcion en monocapa y no considera las interacciones sorbato-
sorbato y sorbato-adsorbente. El tipo de adsorcion es clasificada por el
coeficiente de reparto (R.) propuesto por Webber [ref], el cual indica una

. = L= -
Langmuir 1+ K.C, 1+ K0y ; .
adsorcion favorable para valores de 0<R.<1, desfavorable para R.>1, lineal para

una Ri.=1 e irreversible para R.=0.

Describe una adsorcion reversible en multicapas en una superficie heterogénea,
la magnitud de 1/n es una medida de la intensidad de la adsorcién, valores
de1/n<1 indican una quimio-adsorcion y valores de 1/n>1 indican una adsorcion
cooperativa.

_ /n
Freundlich 9. = K5C

RT Toma en cuenta las interacciones adsorbente-adsorbato, asume que el calor de
B=— adsorcion es funcion de la temperatura y delas moléculas que forman la
g. = BinA + BinC, b ’ / N

Tempkin monocapa. El coeficiente B, esta asociado con el calor de adsorcion.

El ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos de primer y segundo seudo orden, asi como al
modelo de difusidn intra-particular propuesto por Weber, se resumen en la Tabla 3, en donde se observa un
mejor ajuste de los datos al modelo de segundo seudo orden, siendo este el que gobierna el proceso de
adsorcion. El analisis de los datos al modelo de difusidn intra-particular mostro 2 pendientes en el sistema
sugiriendo que son tanto la difusién externa como la difusién intra-particular los fenémenos que gobiernan la
adsorcion de la plata en el sistema.
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30 Tabla 2: Parametros experimentales del ajuste de los datos de
_ adsorcion de la Ag con la MSNHNH;Fe304
25 -7 .
- Modelo de Parametros
20 T T Adsorcion
T Pt eanii 1 A 2
u P Experimentales Qo [mgg ] Ku [ng ] R
<" o = = = Langmuir LangmUir
3 ,’ 19.76 0.588 0.9869
10 ¢ — — = Freundlich
= = = Tempkin 1/n KF [mgg-1(|—/mg)1/n] R2
5 Freundlich
0.2504 8.216 0.8761
0
0 50 100 150 T i A[Lg"] b [KJmol] R?
,1 empkin
Ce [mel] 19.51 0.816 0.999
Figura 3: Ajuste de los datos experimentales a los modelos de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Tempkin.
Tabla 3. Resumen del ajuste de los Datos Experimentales a los Models Cinéticos de Primer y Segundo seudo-Orden y al Modelo de Difusién Intraparticular
Primer orden Segundo Orden Difusion Intraparticular
ColmeL] Q. QS R [Kilmin') Ad(%) Q. R |klgmg’min') | Aa(%) Kilmggmin®*] R
100 9.5 4.03 0.7738 0.1297 21.78 9.48 0.9999 0.4694 0.079 2.896 1
200 17.4 12.58 0.9801 0.1344 10.48 17.06 0.9983 0.2032 0.738 4.649 1
300 19.8 14.36 0.8709 0.1445 10.38 20.79 0.9985 0.0452 1.88 5.698 1
452.4 33.99 39.82 0.9763 0.1751 6.48 35.33 0.9952 0.0162 1.49 7.505 0.9982

La adsorcion de plata en la MSNHNH2FesO4 es favorable de acuerdo a los modelos de adsorcion de Langmuir
y Freundlich, observandose un calor de adsorcion de acuerdo al modelo de adsorcién de Tempkin de 0.816
KJmol'. La cinética de adsorcidén en este sistema se lleva a cabo mediante el modelo de segundo seudo
orden y de acurdo al modelo de difusién intraparticular el sistema es gobernado por difusidn externa e
intraparticular.
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