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Resumen

El presente trabajo, muestra la sintesis y caracterizacion de materiales hibridos mesoporosos de silice
amino funcionalizados y modificados con magnetita, obtenidos a partir de precursores de bajo costo y la
evaluacion de su capacidad de adsorcién de plata en sistemas acuosos. El material denominado
MSNHz2, mostr6 una adsorcion de plata favorable con una Qo de 30.12mgg™" y un AG de -33.45 KJmol'
de acuerdo al modelo de Langmuir y un calor de adsorcion acorde al modelo de Tempkin de 0.288
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 adsorcion 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 MSNHz, showed a favorable silver
adsorption with a Qo of 30.12 mgg™" according to the Langmuir model and an adsorption heat according
to the Tempkin model was of the 0.288 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 procesos de adsorcion son comunmente utilizados para la recuperacion de contaminantes en efluentes
acuosos tales como; iones metalicos (Cu, Pb, Zn, Au, etc.), aniones, farmacos y compuestos organicos entre
otros [1-6]. Existen una gran diversidad de materiales adsorbentes que van desde los biomateriales como por
ejemplo cascara de arroz, salvado de trigo entre otros, dxidos metdlicos, carbén activado y materiales
nanoestructurados. Entre los materiales nanoestruturados se encuentran los materiales mesoporosos (MS) e
hibridos mesoporosos de silice, que suelen ofrecer una alta selectividad a los iones a adsorber entre otras
ventajas [4], sin embargo una limitante que presentan estos materiales es su alto costo por lo que su
obtencidn a partir de precursores de bajo costo es un plus en la sintesis de estos materiales.

Una de las aplicaciones a nivel industrial que presenta el proceso de adsorcion es la recuperacion de valores
metalicos (Au y Ag) de las soluciones ricas de cianuracion en los procesos de extraccion de oro y plata de sus
minerales, comunmente se utiliza como adsorbente al carbdn activado; entre los problemas que presentan en
dicho proceso, es la pérdida de valores por la generacion de finos durante el proceso, es por ello que entre las
propuestas que se han manejado en los procesos hidrometalirgicos se encuentran el uso de materiales
adsorbentes modificados con magnetita, que puedan ser utilizados para la recuperaciéon de valores mediante
procesos de concentracion magnética[7-9].

El presente trabajo, muestra la obtencion de silice mesoporosa de bajo costo obtenida a partir de silicato de
sodio y su maodificacion con grupos amino 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 adsorcién 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 (FesO,)

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.

Obtencién de la MS-NH,-Fes0,

La modificaciéon de la silice con grupos diamino fue realizada por métodos de post-sintesis utilizando como
precursor del grupo organico al 3-(aminopropil)-trimetoxisilano. La modificacién fue realizada con un 20% mol
y el anclaje de la magnetita en el material, se realizdé colocando bajo reflujo por 12 h 20 g de la silica amino
funcionalizada (MS-NH2) con 2.5 g de magnetita, al término de dicho tiempo la silice es recuperada por
filtracién lavada con 10 mL de etanol y acetona y secada a 75°C.
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Estudios de Adsorcion de plata (1)

La evaluacion de la capacidad de adsorcion 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 disoluciéon mediante
espectrometria de absorcion atémica.

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 disolucion iniciales y al tiempo t en mgL", V el
volumen de muestra utilizada (L) y m la masa de material utilizado en g.

(Cq—CIV

e = m Ecuacion 1

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacién por FTIR de la silice modificada (MS-NHz) e impregnada con magnética (MSNHzFe304), se
muestra en la Figura 1a. Las vibraciones de la red vSi-O-Si, vSi-OH, 6SiOH y 3SiO, se observan a 1072,
802.2 y 466.3 cm! respectivamente; mientras que las vibraciones correspondientes a los grupos amino en el
material se observaron a 3637-3102 y 1646.4 cm' (vN-H y 8N-H); se observoé en el material modificado con la
magnetita un corrimiento a menor energia para la vibracién correspondiente a la N-H de 1646.4 a 1660.6 cm-
', lo que sugiere la adsorcién de la magnetita mediante interacciones con los grupos amina del material. La
caracterizacion por SEM-EDS del material impregnado con la magnética, Figura 1 b, muestra la distribucion
de esta asociada a la materia organica distribuida no homogéneamente en la superficie del material.

LICAMM

MSNH, MS-NH2 - MAPEO
S-OS ENHe
10, ——MSNH-FeO, VROl S

0.8
NH,

©
‘s 064
c
8
P
[]
§ 044 vSi-O
] anp T
02 WH VCH N /
vSi-OH

0.0 T T T T T T T T T T T 7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

———30m

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 adsorcidon encontradas,
observandose un equilibro de adsorcién a partir de los 20 min independiente de la concentracién de plata
inicial en la disolucion. Los porcentajes de remocion del metal en la disolucién fueron alrededor del 90% en un
intervalo de concentracién de 100-300 mgL-' y moderadas a 500 mgL-" del 75 % (Figura 2b).
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El ajuste de los datos experimentales a los modelos deadsorcién de Langmuir (Ecuacion 2), Freundlich
(Ecuacion 3) y Tempkin (Ecuacion 4) [10], se muestra en la Figura 3, en donde no se observa una correlacion
de los datos experimentales con el moelo de adsorcién de Freundlich, observandose una buena corelacién
con los modelos de Langmuir y Tempkin.

q. = QK C, 1 B RT
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Figura 2: Isotermas de Adsorcion de Ag con la MS-NHNH2Fe304 (a) y Capacidad de Remocion de Ag (b)
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Figura 3: Ajuste de los datos experimentales a los modelos de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Tempkin.

La Tabla 1, resume los parametros observados para los modelos de Langmuir y Tempkin que mostraron una
buena correlacién con los datos de adsorcion experimentales. De acuerdo al factor de reparto obtenido a
partir de la Ecuacion 5, la adsorcion de la plata en el sistema fue favorable con valores en un rango de 0.076-
0.016. La determinacion del AG de la adsorcion a partir de la Ecuacién 6, mostro un valor de -33.47 KJmol,
observandose un proceso de adsorcion exotérmico y el calor de adsorcion determinado por el modelo de
Tempkin fue de 0.288 KJmol-'.

1
L=T o
1+ K .G Ecuacion 5 AG=-RTIn55.5KL.  Ecuacién 6

En donde R es el factor de reparto, K. la constante de Langmuir (Lmg-') y Cola concentracion inicial de la
disolucion en mgL-'; AG, energia libre de Gibbs (Jmol*), R la constante de los gases (8.314 Jmol") y T la
temperatura absoluta.
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Tabla 2: Parametros experimentales del ajuste de los datos de adsorcion de la Ag con la MSNHNHzFe304
Modelo de Adsorcion Parametros
. Qo [mgg™] KL [Lmg"] R?
Langmuir
30.12 0.122 0.9242
AlLg b [KJmol] R2
Tempkin
0.699 0.288 0.9124

El ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos de primer y segundo seudo orden asi como al
modelo de difusién intraparticular propuesto por Weber (ecuaciones 7,8 y 9), 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 adsorcidon. El analisis de los datos al modelo de difusion intraparticular mostro 2
pendientes en el sistema sugiriendo que son tanto la difusidon externa como la difusién intraparticular los
fendmenos que gobiernan la adsorcion de la plata en el sistema.

%=h’_{' — } %=h’_{ — }2 .
dt e ™ 4e Ecuacion 7; dt 1ide ™ e Ecuacién 8; q. = f(t*) Ecuacion 9
Tabla 3. Ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos de primer, segundo seudo orden y al modelo de difusion intraparticular
Primer orden Segundo Orden Difusion Intraparticular
Co[mel] Q> Q. R [Kimin™] | Aq(%) Q. R |Klgmg'min| Aa(%) |Kilmgg'min®]| R
100 9.7 7.44 0.9265 0.788 879 9.79 0.9976 0.0778 0.35 2781 1
200 17.62 15.58 0.9472 0.089 4.36 18.11 0.9956 0.034 1.06 5.149 1
300 26.76 16.67 0.8787 0.221 14.25 26.59 0.9999 0.544 0.232 8.237 1
500 3747 23,57 0.5607 0.0548 14.02 37.59 0.9938 0.0245 0.124 10.325 1

CONCLUSIONES

La adsorcién de plata en la MSNH2Fe3O4 es favorable de acuerdo al modelo de Langmuir con una carga
maxima de 30.12 mgg™', y un AG de -33.45 KJmol-'. El calor de adsorcién determinado a partir del modelo de
Tempkin fue de 0.288 KJmol'. La cinética de adsorcion de este sistema se lleva a cabo mediante un modelo
de segundo seudo orden, el estudio de los datos cinéticos al modelo de difusién intraparticular mostraron mas
de 1 pendiente, lo que implica que son tanto la difusidon externa como la intraparticular las que gobiernan el
proceso de adsorcion de la plata en dicho material.
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