VOLUMEN 16

o
e XXVII Verano De la Ciencia

de ISSN 2395-9797
www. jovenesenlaciencia.ugto.mx

Adsorcion de Ag(l) con FesOg4 sintética

Clara P. Marquez-Valdes?!; Jabnel Denisse Campos-Olvera?; Lluvia Y. Navarro-Romo?, Roberto Murrieta Zamarripal,
Juan Y. Ramirez Rosas?, Mercedes Salazar-Hernandez'".

1Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia; Divisién de Ingenierias Campus Guanajuato; Universidad de Guanajuato.
2Departamento de Quimica; DCNyE; Universidad de Guanajuato.
merce@ugto.mx*

Resumen

Hoy en dia la contaminacién del agua, suelo y aire, es un problema importante que debe de atenderse, en
ese sentido los procesos de adsorcion son una metodologia que usualmente se utiliza para remover
diferentes contaminantes como aniones, cationes y compuestos organicos. Existe una gran diversidad de
adsorbentes que van desde 6xidos porosos, redes metalicas y membranas poliméricas; la magnetita y
compoésitos de esta, se han mostrado como materiales adsorbentes para la remociéon de diversos
contaminantes. El presente trabajo muestra el estudio de la remocién de Ag(l) de sistemas acuosos con FezOa4
sintetizada a partir de procesos de precipitacion. La magnetita mostré una capacidad de adsorcion de 19.84
mgg? de acuerdo al modelo de adsorcién de Langmuir, una K. de 0.143 Lmg, el coeficiente de reparto
mostré una adsorcion favorable con valores entre 0.1-0.01 y una energia libre de Gibbs endotérmica de 4.8
KJmol. La cinética de adsorcion se lleva a cabo mediante un sistema de segundo orden, observandose una
disminucion de la magnitud de la constante de velocidad (K2) con la concentracion inicial de la Ag(l), lo que
sugiere que el proceso de adsorcidn a concentraciones elevadas es limitada por la difusion intra-particular
del sistema.
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Introduccion

El uso de materiales mesoporosos funcionalizados de silice u otros 6xidos no metalicos en la remocién de
diversos contaminantes como iones metalicos, no metdlicos, farmacos, hidrocarburos y colorantes de
sistemas acuosos ha sido ampliamente documentado [1-9]. Especificamente la extraccion de oro en medio
acido con materiales funcionalizados se ha mostrado como una de las aplicacién de este tipo de materiales;
el uso de distintos grupos funcionales como el amino, mercapto, y urea entre otros se ha propuesto para la
recuperacion selectiva del oro de sus lixiviados de desechos electronicos [5, 10-12], estos trabajos muestran
la viabilidad de la recuperacion del oro en medios acuosos con materiales mesoporosos funcionalizados.

Reciente mente el uso de compdsitos magnéticos funcionalizados de silice-magnetita, o silice- y-
Fe203, CoFe204, MnFe204, se han propuesto como una alternativa de recuperacion magnética de iones
metalicos (Ag, Au, Pd, Pt) y otros contaminantes en sistemas acuosos [10-18]. En general la sintesis de estos
compositos se realiza recubriendo las nano-particulas magnéticas de Fe, Co, Mn, V, etc. con silice, la cual
puede ser modificada con diversos grupos funcionales que permiten la remocion selectiva del contaminante
(analito), esta extraccion se lleva a cabo mediante una adsorcion fisica o una inmovilizacién covalente del
analito con los grupos funcionales que modifican al material [12,13].

Se ha publicado el uso de la magnetita para la remocion de diferentes contaminantes en sistemas
acuosos, como por ejemplo Uranio (VI), Chunhui Luo y col. reportaron que la capacidad de remocién del
metal mejora con la presencia de bacterias reductoras de metales, asociando la remocion del uranio a la
formacion de especies FeUO4[19], se han reportado también el uso de este 6xido metalico y compositos de
este para la remocion de diversos contaminantes como materia organica, colorantes y otros metales pesados
como Ni, Pb, Cd y Cr entre otros, tanto en sistemas acuosos como en suelo [20-25].

El presente trabajo, muestra el estudio de la remocion de Ag(l) en sistemas acuosos con magnetita
sintetizada mediante precipitacion y tratamiento hidrotérmicos, se evalla la adsorcion del metal mediante el
modelo de adsorcién de Langmuir, el efecto del pH en la adsorcion del metal y las cinéticas de adsorcion del
mismo.
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Seccion Experimental
Sintesis y Caracterizacion de la FezO4

La sintesis de la magnetita, se realiz6 mediante técnicas de precipitacion de acuerdo a la ecuacion 1, en una
relacion 2Fe3*:Fe?* [26,27]. En un matraz de 250 mL son disueltos en 200 mL de agua 5.27 g de FeSOasy 2.7
g de FeClsz bajo agitacion constante, posteriormente se ajusta el pH a 10-11 con NH4OH y el sistema es
colocado a reflujo por 24h, al término de este tiempo, es recuperada la magnetita por filtracion y secada a
75°C por 12 h.

2FeCl; + FeSO, +8NH,OH — » Fe;0, + (NH,),SO, +6NH,Cl +4H,0 Reaccion 1

La magnetita, fue caracterizada por DRX en polvo, la cual se llevé a cabo en un difractémetro de
rayos X modelo ULTIMA IV de RIGAKU.

Estudios de Adsorcion de Ag(l) de sistemas acuosos

La evaluacion de la capacidad de adsorcion de plata (1) fue realizada determinando las cinéticas de adsorcion
en intervalos de 10 minutos por 1 hora con soluciones estandares de AgNOz a diferentes concentraciones
(100-500 ppm). Se colocaron 0.1 g del material con 10 mL de una solucién a 57, 123, 192, 319 y 694 mgL™*
de Ag y se determiné a los tiempos antes mencionados la concentracion residual de plata en la disolucion
mediante espectrometria de absorcion atomica.

La capacidad de adsorcidn de la plata fue determinada mediante la ecuacién 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™1,
V el volumen de muestra utilizada (L) y m la masa de material utilizado en g.

_(C,-C)V
m

Ecuacién 1

q,

Efecto del pH en la Adsorcion de Ag(l)

El Efecto del pH en la capacidad de adsorcion de la magnetita, se evalué determinando la capacidad de
adsorcion de la magnetita a pH de 3, 4.5, 6 y 10. Se colocaron 0.1 g del material con 10 mL de una solucién
de Ag(l) al pH en estudio por 20 minutos y se determind la concnetracion de la Ag residual en la disolucion.

Resultados y Discusion

La Figura 1, muestra el difractograma de la magnetita sintetizada corroborandose la obtencion de dicha fase.
Se observanron los planos a 26 a 30.1, 35.4, 43.1, 54.5, 57.6, 62°, que corresponden a la magnetita de
acuerdo a Mohammadi y col. [28].
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Figura 1. DRX Magnetita Sintetizada

Estudios de Adsorcion de Ag(l) de sistemas acuosos.
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La Figura 2, muestra las isotermas de adsorcion de Ag(l) con la FesOs sintetizada, se observa un
equilibrio de adsorcién a partir de los 20 minutos de contacto. Se observé unaremocion del 80 al 95%
en concentraciones moderadas del 57 a 200 mgL? de Ag, disminuyendo estd al 28% con

concentraciones elevadas de 700 mgL™ de Ag (Figura 3).
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Figura 2. Isotermas de Adsorcién de Ag(l) con la Fe304
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Figura 3.Capacidad de Adsorcién de Ag(l) con la Fe3O4
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La cinética de adsorcion se ajusté al modelo de seudo-segundo orden (Ecuacion 2y 3), donde qeV qt,
son las cargas al equilibrio y al tiempo t y Kz la constante de velocidad del sistema. La constante de
velocidad del sistema, se observaron valores de 0.22 a 0.057 gmg™'min-1. La constante de velocidad
disminuye con forme aumenta la concentracion de Ag(l) inicial del sistema (Figura 4), esto sugiere
gue a altas concentraciones el mecanismo de adsorcién es limitado por la difusion intraparticular [29].

%t — K,(qe — 40)° Ecuacién 2

LI T Ecuacién 3
qc K2q¢ qe
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Figura 4.Dependencia de la K2con la concentracion inicial de Ag(l)

El ajuste de los datos experimentales a los modelos de adsorcién de Langmuir y Freundlich,
mostraron un mal ajuste al modelo de Freundlich, ajustandose los datos experimentales Unicamente al
modelo de Langmuir (Ecuacién 4), donde Ce y ge Se refieren a la concentracién y la carga al equilibrio del
sistema, KL representa la constante de Langmuir y Qo la carga maxima para la formacion de la monocapa.
Este modelo presupone que las interacciones entre el absorbato y adsorbente son débiles (fisisorcion) y que
no existen interacciones entre adsorbato-adsorbato [ref].

Com 1, Ce
de KiQo Qo

Ecuacién 4

La Figura 5, muestra el ajuste de los datos experimentales al modelo de Langmuir, observandose
una capacidad de carga maxima (Qo) de 19.84 mgg™ de Ag(l) y una constante de Langmuir (K.) de 0.143
Lmg?, la energia libre de Gibbs, se determiné a partir de la Ecuacion 5, donde R es la constante de los gases
(8.314 JK*mol?), T la temperatura absoluta y K. la constante de Langmuir; se observé un proceso de
adsorcion endotérmico con una magnitud de 4.8 KJmol. El coeficiente de reparto (RL), se determind de
acuerdo a la ecuacion 6, donde Ky es la constante de Langmuir y Co la concentracién inicial del sorbato (Ag(l));
la magnitud de Ri, es un pardmetro que permite identificar si el proceso de adsorcién es favorable o no;
cuando el sistema presenta valores de R.=1, el proceso de adsorcion es lineal, mientras que valores de RL=0
implican un proceso de adsorcion irreversible y para valores de 0<R.<1, el proceso de adsorcion es favorable.
El sistema de adsorcion de Ag(l) en la FesO4, mostrdé magnitudes de RL en un intervalo de 0.1-0.01, sugiriendo
un proceso de adsorcion favorable.

AG = —RTInK, Ecuacién 5
1

L= Ecuacién 6
1+K;Cy
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Figura 5.Ajuste de los datos experimentales al modelo de Langmuir
Efecto del pH en la de Adsorcion de Ag(l) de sistemas acuosos con FesOa.

La Figura 6, muestra el efecto del pH en la adsorcion de la [Ag(H20)2]* con la magnetita, se observa una
disminucién en la capacidad de la adsorcion del material al aumentar el pH del sistema, observandose un
78% de remocion a pH &cidos (3) y disminuyendo a medida que el pH aumenta en el sistema, observandose
Unicamente un 51 % de remocién a pH de 6.0. Esta disminucion se debe al cambio de la carga superficial de
la magnetita a pH superiores de 3.0, que desfavorecen las interacciones Fe-Ag y el proceso de adsorcion, a
pH basicos (10), se observa la remocién cuantitativa de la plata del sistema, esto se debe a la precipitacion
del Ag(OH) (Kps= 1.5X108), lo que favorece la remocién del metal por procesos de precipitacion y no de

adsorcion.
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Figura 6.Efecto del pH en el proceso de adsorcion de la Ag(l).
Conclusiones

La remocion de Ag(l) en sistemas acuosos con Fes30a4, es favorable a pH &cidos <3, en donde se observan la
mayor remocion del metal en un 78 %. La capacidad de remocidn de la plata con la magnetita es moderada,
de acuerdo al modelo de Langmuir, la capacidad de carga maxima para la formacién de la mono-capa en la
superficie es de 19.84 mgg?, la KL es de 0.143 Lmg™. La cinética de adsorcién se lleva a cabo mediante un
modelo de segundo seudo-orden, la constante de velocidad disminuye con respecto a la concentracion inicial
de la plata en el sistema, lo que sugiere que la difusion intra-particular gobierna el proceso de adsorcién a
altas concentraciones, mientras que la difusién externa es la principal resistencia a concentraciones bajas.
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