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Resumen 

En este trabajo se presenta una técnica alternativa para la extracción del ion 
metálico Cu(II) en condiciones de acidez extremas utilizando sílice gel modificada 
con ácidos húmicos (AH). 

Para la obtención del material, se trató la sílice con 3- 
mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS), se fijaron los AH y finalmente se realizó el 
bloqueo de los silanoles activos residuales (end-capping). 

El material obtenido, Si-MPTMS-AH, se utilizó para extraer Cu(II) de soluciones 
sintéticas analizando variables como cantidad de AH fijado en el soporte, pH, 
tiempo de extracción, cantidad de sólido empleado y concentración de analito.  

Al emplear una disolución de AH de concentración 1000 mg L-1 para la 
funcionalización de la sílica, se obtuvo un material que permitió porcentajes de 
extracción superiores al 95% en un amplio intervalo de pH (2 a 6).  

Finalmente, se encontró que para lograr porcentajes de extracción de Cu(II) 
superiores al 90% (partiendo de una disolución de 5 mg L-1) se necesita un mínimo 
de 175 mg del sólido funcionalizado (Si-MPTMS-AH), requiriendo de tan sólo 5 
minutos de tiempo de extracción. 
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Listado de abreviaturas 
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Introducción 

En los últimos años, se ha buscado que los procesos de separación sean cada 
vez más eficientes sin perder su simplicidad. La adsorción es uno de los procesos 
más utilizados debido a que utiliza materiales resistentes, fácilmente modificables 
y regenerables. 

La extracción en fase sólida dispersa es una variante de la técnica de adsorción, 
que puede ser empleada en matrices complejas tanto para la remoción como para 
la preconcentración de especies químicas. 

Uno de los materiales adsorbentes más utilizados es la sílica gel, la cual puede ser 
modificada con precursores híbridos mesoporosos que fungen como base de 
unión para otras moléculas que contengan electrones disponibles. El material final 
posee propiedades tanto del sólido de partida (estabilidad física y química, 
flexibilidad y alta regeneración), como de la molécula enlazada a la superficie 
(resistencia en condiciones extremas de acidez, afinidad por iones metálicos). 

Por lo anterior, y considerando que los ácidos húmicos son moléculas 
polielectrónicas ricas en grupos funcionales con electrones disponibles, en este 
trabajo se propone la funcionalización de sílica con ácidos húmicos para la 
obtención de un material que pueda ser empleado en la extracción del ion cobre 
en condiciones de acidez extremas. 
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1.1 Técnicas analíticas de separación: adsorción 
 
La separación es un proceso físico que usualmente se apoya de procesos 

químicos. Se usa ampliamente como herramienta de la química en general, pero 

es la química analítica la que busca extender su uso e intensificar sus propiedades 

adsorbentes [1]. Para ello, ha clasificado las técnicas de separación de manera 

general en dos tipos [2]: 

 Las técnicas de separación sin cuantificación de especies, en donde 

se realiza una medición de la señal analítica de manera discontinua 

respecto a la separación, por ejemplo, precipitación, extracción 

líquido-líquido, diálisis, etc. 

 Las técnicas de separación combinadas con la cuantificación de las 

especies; en éstas la detección se lleva a cabo de manera continua 

después de ser separadas, por ejemplo, cromatografía líquida o de 

gases.  

Otra de las clasificaciones que la química analítica presenta para estas técnicas, 

se basa en el tipo de fuerzas que interactúan (Figura 1.1). 

 

Figura 1.1. Clasificación de las técnicas de separación según el tipo de fuerzas de interacción [1]. 
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La adsorción destaca gracias a su flexibilidad, reversibilidad y a que los materiales 

utilizados pueden ser regenerados a través del mismo proceso; además es una de 

las técnicas más apropiadas para la eliminación de metales pesados [3].  

La adsorción se clasifica en dos tipos según las interacciones que mantienen el 

adsorbente y el adsorbato: 

 Fisisorción: predominan fuerzas débiles como Van der Waals, puentes de 

hidrógeno, etc. 

 Quimisorción: intervienen enlaces covalentes, de coordinación, etc.  

Ambos tipos de adsorción se ven afectados por la temperatura, el área superficial 

del material adsorbente, el pH del medio, la solubilidad y el tiempo de contacto [3-

5].  

Dependiendo de cómo se pongan en contacto físicamente el adsorbente y el 

adsorbato, se han desarrollado diversas variantes de esta técnica; dos de las más 

importantes se detallan en las siguientes secciones. 

 

1.2 Extracción en fase sólida (SPE) 
 

La extracción en fase sólida es al día de hoy la técnica de separación más usada 

debido a su simplicidad, flexibilidad y gran capacidad de análisis, haciéndola 

superior a otras técnicas debido a que permite además preconcentrar compuestos. 

La SPE involucra tres componentes: muestra acuosa, adsorbente y analito; la 

interacción entre éstos se lleva a cabo cuando se transfiere el analito de la fase 

acuosa al adsorbente [6], siguiendo rigurosamente un procedimiento consistente 

en (Figura 1.2) [2]: 

1) acondicionamiento de la fase estacionaria haciendo pasar por la fase 

estacionaria un disolvente a manera de eliminación de impurezas, 

2) paso de la muestra sobre el material adsorbente para la retención del analito, 



Obtención de sílica gel funcionalizada con ácidos húmicos y su utilización en la extracción de cobre(II) 

Amayrani Avalos Guillén  4 

3) lavado del material adsorbente empleando un disolvente con gran afinidad con 

los interferentes 

4) elución, donde se recupera al analito con un disolvente afín a éste. 

 

 

Figura 1.2. Esquema del proceso de extracción en fase sólida [6]. 

 

Además del elevado costo de los dispositivos, la SPE posee el inconveniente de 

que el cartucho donde se encuentra la fase estacionaria (adsorbente) puede 

obstruirse debido a materia insoluble que puede contener la muestra. Por esta 

razón se han desarrollado metodologías alternativas como la que se presenta a 

continuación.  

 

1.3 Extracción en fase sólida dispersa (dSPE). 
 

La dSPE es una variación de la SPE en la que el adsorbente no se encuentra 

empaquetado en una columna, sino que se está directamente en contacto con la 

matriz que contiene al analito. Esto trae como consecuencia una mayor área de 
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contacto, la inmediata interacción entre adsorbente-analito, además de requerir de 

una menor cantidad de sorbente y un menor tiempo de extracción. 

Al igual que en la SPE, el sorbente puede regenerarse poniendo en contacto el 

sólido con un disolvente con la finalidad de que el analito se desorba y pueda ser 

recuperado (Figura 1.3). 

 

 

Figura 1.3. Proceso de extracción y re-extracción mediante dSPE. 

 

Una de las ventajas de esta variante, es que puede emplearse para el análisis 

directo de algunas muestras que contienen microorganismos o micropartículas 

que, en el caso de la SPE, pueden causar un error en el análisis al tener el riesgo 

de que se obstruyan los cartuchos [7-9]. 

Al igual que la SPE, esta técnica cuenta con un sinfín de posibilidades en cuanto 

al uso de materiales sorbentes como sílice modificada, polímeros, resinas, 

materiales carbonosos, polímeros molecularmente impresos (PIM), fibras de vidrio, 

polímeros de celulosa, arcillas, alúmina, carbón activado, residuos domésticos y 

una gran cantidad de materiales novedosos que mejoran la retención de analitos 

de una forma selectiva [8,10-12]. 
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1.4 Sílica gel como material adsorbente 
 

Dentro de los materiales usados como adsorbentes destacan los materiales 

porosos, ya que poseen propiedades intrínsecas derivados de su gran área 

superficial y el tamaño de poro [4]. Según la IUPAC, los materiales adsorbentes 

porosos pueden clasificarse según el tamaño de sus poros: 

 Microporosos: diámetro de poro menor a 2 nm 

 Mesoporoso: diámetro de poro entre 2 nm y 5 nm 

 Macroporoso: diámetro de poro mayor a 50 nm 

Los materiales más utilizados en los procesos de adsorción son los materiales 

mesoporosos derivados de la sílice, debido a que cuentan con propiedades únicas 

como su diámetro de poro uniforme, gran área superficial específica, volumen de 

poro grande, poro disponible y ordenado, y su estabilidad mecánica y térmica [3]. 

La sílica gel, es un sólido granuloso poroso de dióxido de silicio (SiO2) que posee 

un tamaño de poro de 6 a 25 nm, un volumen de poro de 800 a 850 m2g-1 y una 

densidad de 3-5 g(cm3)-1; es un sólido no cristalino, insoluble, incoloro, no flamable 

y no tóxico. Además de lo anterior, la sílice es un material químico de estabilidad 

elevada tanto térmica como física, con una elevada capacidad de adsorción, 

resistente al rompimiento y con un alto índice de regeneración, lo que le permite 

dar paso a un sinfín de variaciones [2]. 

La sílica gel se conforma de pequeñas partículas que se funden entre sí mediante 

enlaces puente Si-O-Si- (siloxano), para formar una matriz con alta superficie 

específica. En general se habla de una red de grupos siloxano y silanoles (Si-OH), 

de diferente naturaleza según los enlaces con oxígeno, entre sí y con el agua del 

medio [1]. 

Se pueden distinguir tres tipos de grupos silanoles: enlazado o geminal, activo y 

libre, según los enlaces de hidrógeno que estén interactuando en la superficie 

(Figura 1.4) [1-3]. 
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Figura 1.4. Tipos de grupos silanol en la superficie de la sílice. a) libre, b) geminal, c) activo. 

 

Gracias a estos grupos silanoles disponibles se puede lograr la modificación 

química de la superficie incorporando grupos funcionales orgánicos o inorgánicos, 

dando lugar a lo que se conoce como materiales mesoporosos híbridos [3]. 

 

1.5 Materiales mesoporosos híbridos (MMH)  
 

Estos materiales, conocidos también como organosilanos, son producto de la 

modificación de los materiales mesoporosos. Suelen usarse para catálisis 

heterogénea, como componentes de electrodos en las baterías, materiales para la 

adsorción de metales pesados, inmovilización de enzimas o moléculas 

biológicamente activas [3], logrando mantener su estabilidad térmica, mecánica y 

química, aunque mejorada con las propiedades de los nuevos grupos retenidos en 

su superficie.  

Se clasifican en dos clases, basándose en la fuerza de la interacción entre el 

material mesoporoso y el grupo retenido: 

 Clase I, materiales híbridos que muestran interacciones débiles entre las 

dos fases. 

 Clase II, materiales híbridos que muestran interacciones fuertes. 

En sus comienzos, los MMH eran sílices con pequeños grupos funcionales como 

el metilo; posteriormente se modificaron de tal forma que fueron mejorados 

haciéndolos selectivos [4]. 
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Los organosilanos son representados mediante la ecuación 1:  

 (   )     (   )              (Ec. 1.1) 

Donde n toma un valor de 0-3, OR’ generalmente son grupos trimetoxilos (OCH3), 

trietoxilos (OC2H5) o Cl, que son más hidrolizables que un silanol, y R es un grupo 

orgánico que depende de la matriz de partida que se utilice, por ejemplo CH3, NH2, 

SH, CH=CH2, etc. [13-16]. 

 

Para la obtención un óxido mesoporoso se necesita combinar mediante un 

proceso de hidrólisis, un precursor orgánico con un surfactante, a fin de que éste 

forme micelas. Es así como se combinan los materiales híbridos con los 

mesoporosos para obtener materiales con características deseables como 

versatilidad, selectividad, resistencia y gran área superficial. Estos materiales 

suelen obtenerse mediante 3 métodos: 

1. Post-síntesis (Post-grafting): este implica el anclaje de una molécula con 

un grupo orgánico sobre un óxido mesoporoso; en ella se lleva a cabo la 

unión por un enlace covalente o un enlace de coordinación [4]. 

2. Co-condensación (One-Pot): en esta técnica se pone en contacto un 

precursor inorgánico del material mesoporoso (tetracloruro de silicio o 

silicato de sodio) con una molécula precursora orgánica de tipo [(R’O)3Si-

R)] que se desee fijar a la matriz. El resultado de este método es un 

material mesoporoso que contiene la parte orgánica dentro o fuera de la 

superficie del material [15]. 

3. Condensación de organosilanos puenteados: este método es parecido 

al método de co-condensación, con la diferencia que la molécula de partida 

es de tipo (R’O)3Si-R-Si(OR’)3 y este grupo al final queda fijo en la matriz 

soporte [4]. 

Las moléculas que pueden ser incorporadas a los MMH pueden ser de distinta 

naturaleza; sin embargo, es primordial que contengan una gran cantidad de 

grupos funcionales que sean capaces de enlazar o coordinarse con el analito de 
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interés. Los ácidos húmicos reúnen estas características y por la importancia que 

reviste para este trabajo, en la siguiente sección se detallarán sus características y 

generalidades. 

 

1.6 Ácidos húmicos y materia orgánica 
 

La tierra está compuesta por cinco esferas ambientales que interactúan 

entre sí: hidrósfera, atmósfera, geósfera, biósfera y antropósfera. La 

geósfera corresponde a la porción sólida del planeta; parte de ella está bajo 

los océanos formando los fondos marinos y parte emerge formando los 

continentes y las islas. Es en la geósfera donde se encuentra el suelo, una 

mezcla variable de minerales, materia orgánica (MO) y agua, capaz de dar 

vida vegetal en la superficie terrestre. Algunos de los compuestos orgánicos 

mayoritarios del suelo son el humus, grasas, resinas, ceras, sacáridos, 

compuestos orgánicos nitrogenados, y compuestos de fósforo [17]. 

En lo que respecta al humus, que es el constituyente orgánico del suelo en mayor 

proporción, éste se compone a su vez de dos grandes tipos de materia: las 

sustancias húmicas (SH) y las sustancias no húmicas (SNH), tal como se muestra 

en la Tabla 1.1. 

Tabla 1.1. Composición del Humus. 

Sustancias no húmicas Sustancias húmicas 

 Lignina 

 Celulosa 

 Proteínas 

 Carbohidratos 

 Grasas 

 Ácidos orgánicos 

 Pigmentos 

 MO soluble en agua 

 Ácidos fúlvicos 

 Ácidos húmicos 

 Huminas 

 

Las SNH componen alrededor del 30% del humus mientras que las SH 

representan el máximo constituyente de los componentes tanto del humus como 

del suelo y son las más estables. 
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En general, las SH son un conjunto de macromoléculas con elevados pesos 

moleculares y contienen en su mayoría compuestos aromáticos y alifáticos. Estas 

moléculas no contienen un patrón establecido, por lo que no tienen una estructura 

determinada [18,19]. 

El grupo de moléculas que se agrupan para formar las SH usualmente suelen 

clasificarse por su solubilidad en diferentes valores de pH, gracias a lo cual es 

posible aislarlas y lograr su separación [20]: 

 Huminas (Hu): no son solubles en ningún pH.  

 Ácidos Fúlvicos (AF): solubles en cualquier rango de pH. 

 Ácidos Húmicos (AH): solubles en condiciones alcalinas (pH≥7), pero 

precipitan en condiciones ácidas. (pH ≤ 2). 

En particular, los ácidos húmicos constituyen una fracción orgánica del suelo; son 

producidos por la degradación incompleta de la lignina de las plantas por 

microorganismos presentes en el suelo de acuerdo a la teoría de Stevenson [21]. 

La molécula, aunque no conocida totalmente, mantiene una composición 

predominante de estructuras aromáticas, como se muestra en la Figura 1.5. 

 

 

Figura 1.5. Estructura de los ácidos húmicos propuesta por Stevenson en 1994 [22]. 
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Se sabe también que la macromolécula además de contener anillos (di o tri) 

hidroxofenólicos, también cuenta con algunos enlaces -O-, -CH2NH, -N=, algunos 

compuestos residuales de lignina y en algunos casos -S-. Estos grupos le 

confieren características específicas como un carácter polielectrónico, 

polifuncional y naturaleza polidispersa, lo cual hace que el AH sea versátil y pueda 

utilizarse en diferentes aplicaciones. 

La retención de sustancias químicas antropogénicas orgánicas y otros 

contaminantes de aguas residuales es una de las aplicaciones de los AH [23,24], 

Sin embargo, uno de los usos principales es en la adsorción de metales, gracias a 

diferentes interacciones que tienen con estos elementos [9,24-27], ya sea 

mediante enlaces covalentes o por enlaces de coordinación. 

Ambos mecanismos ocurren de manera muy rápida y suelen ser soportados por 

los grupos –COOH, pues son uno de los más reactivos dentro de esta molécula. 

Por lo anterior, se ha ideado incorporar estas macromoléculas a diferentes 

materiales, a fin de poder conjuntar las ventajas de los MMH y los AH; todo, para 

obtener materiales funcionalizados que tengan una gran afinidad hacia algunos 

iones metálicos como el Cu(II) [9,28]. 

 

1.7 Cobre 
 

Los metales pesados constituyen un grupo cercano a 40 elementos de la tabla 

periódica, teniendo una densidad mayor o igual a 5 g cm-3. Aun cuando muchos de 

ellos son esenciales para el ser humano, se ha reportado el efecto tóxico de 

algunos sobre las células debido a su capacidad para alterar o desnaturalizar las 

proteínas [29,30]. 

Gracias a su movilidad en los sistemas acuáticos naturales y a su toxicidad para 

las formas superiores de vida, los iones de metales pesados presentes en los 

abastecimientos de aguas superficiales y subterráneas se han vuelto uno de los 

contaminantes inorgánicos más importantes en el ambiente. Esta contaminación 
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tienen su origen en la minería, una de las actividades económicas de mayor 

tradición en México, que suministra insumos a una serie de industrias de gran 

importancia como la de la construcción, metalúrgica, siderúrgica, química y 

electroquímica. La minería nacional se rige por la producción principal de cobre, 

zinc, plata y plomo [31]. 

El cobre, metal pesado, es importante para los ciclos biogeoquímicos; se 

encuentra naturalmente en forma de minerales como sulfuros (covelita, calcocita, 

calcopirita y bornita) y óxidos (malaquita, crisocola y calcantita) [32]. Estos 

minerales se extraen del suelo, son procesados y vendidos para sus distintos usos 

y aplicaciones (Tabla 1.2) [33]. 

Tabla 1.2. Usos y aplicaciones del cobre. 

Usos Aplicaciones 

Fabricación de cañerías 

Material para techumbres 

Baterías de cocina 

Equipos químicos y farmacéuticos 

Aleaciones 

Plaguicidas 

Sulfato de cobre: Algicida, mosquicidas, 

fungicidas, agente de curtido de cuero, 

conservación de pieles. 

Hidróxido cúprico: Disolvente de celulosa, 

fabricación de rayón y baterías. 

 

El cobre se encuentra ampliamente distribuido en plantas, animales y alimentos 

(Tabla 1.3), aportando al cuerpo humano de 2 a 5 mg del biometal en la dieta 

diaria [29,34]. 

Tabla 1.3. Ejemplos de animales, plantas y alimentos ricos en cobre.  

Animales, plantas y alimentos ricos en cobre 
Mariscos 

Ostras, almejas, camarones y jaibas 

Semillas 
Nueces, cacahuates, semillas de girasol 

Hongos 
Setas, champiñones 

Legumbres 
Lentejas, garbanzos, soya, frijoles 

Vísceras 
Hígado, riñones, cerebro 

Otros 
Huevos, papas, chocolate 
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En el cuerpo humano el cobre es el tercer metal de transición más abundante 

después del zinc y el hierro, conteniendo entre 100 y 150 mg como parte 

integrante y funcional de proteínas y sistemas enzimáticos. Sin embargo, su 

exceso o deficiencia pueden provocar daños a la salud de un individuo.  

Existen dos desordenes genéticos relacionados con el cobre y la salud humana: la 

enfermedad de Wilson y la de Menkes. En la enfermedad de Wilson está implicada 

una pareja de genes recesivos que como resultado provoca una degeneración 

hepatolenticular, caracterizada por la acumulación excesiva del metal en el 

hígado, riñón, cerebro y córnea. La enfermedad de Menkes, es otro tipo de 

desorden genético en donde los niveles de cobre son bajos en cerebro e hígado, y 

altos en otros órganos [32-34]. 

El exceso de Cu(II) en el cuerpo humano, aunque no representa ciertamente daño 

grave para este, proviene de la bioacumulación o del uso de las sales de cobre de 

forma incontrolada, como tratamiento tópico de áreas con quemaduras graves o 

con fines suicidas, provocando daños como; náuseas, vómitos, diarrea, fallo renal, 

y rara vez convulsiones y la muerte [3]. 

Se ha reportado que la concentración de cobre en el agua para beber es de tan 

solo algunos microgramos por litro, pero la existencia de tuberías de cobre puede 

aumentarla hasta varios miligramos por litro tras un periodo de retención, 

impartiéndole un sabor desagradable y proporcionándole color a partir de 1 mg L-1. 

Por tal motivo, la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 [35,36] sugiere un 

valor de máximo 2 mg L-1 en el agua potable. 

A la fecha se han desarrollado diversos trabajos encaminados a la eliminación de 

cobre de medios acuosos; la mayoría de ellos basados en procesos de adsorción, 

electrodeposición, intercambio iónico, uso de membranas, etc. Algunos ejemplos 

de estas técnicas se muestran en la Tabla 1.4 [36]. 

Entre estas técnicas, los procesos de adsorción han demostrado ser los más 

ventajosos para la eliminación de Cu(II) en términos de bajo costo, alta área 

superficial y por la simplicidad de su operación. Además, si a esto se suma la 
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posibilidad de emplear materiales basados en compuestos orgánicos, se podría 

contar con una técnica con ventajas adicionales, como la de tener sólidos porosos 

altamente funcionalizados, que puedan ser utilizados en medios acuosos muy 

ácidos o básicos. 

 

Tabla 1.4. Materiales y procesos usados para la extracción de cobre de diferentes muestras.  

Analito Materiales Muestra Procesos 
Cu Cáscara de plátano Agua de río SPE, pH<1[37] 

Cu, Pb, Cd Cepa derivada de Pseudomona 
aeruginosa Agua Biosorción, 6.5[38] 

Cu, Ni, Co Ácido rubeánico + Carbón activado Espinacas, agua 
de río SPE, pH 6[39] 

Cu, Co, Pb 
1-PTSC (fenil tiosemicarbazida) + 

Triton X-114 
(octilfenoxipolietoxietanol) 

Agua, alimentos  CPE, pH 9[40] 

Cu, Fe, Mn, Pb Nanotubos de carbono Agua, harina de 
arroz SPE, pH 9[41] 

Cu LIX 984N-C (Extractante) +. 
Span 80 (surfactante) Agua MLE, pH 1-5[42] 

Cu, Co, Ni, Pb Nanotubos de carbono multipared + 
o-cresolftaleína complexona Agua SPE, pH 7[43] 

Cu AH Agua Biosorción, 5-7[44] 
Cu AH Agua residual MLE, pH 6[45] 

Cu, Fe AH Agua Precipitación, pH<5[46] 
MLE: Membrana líquida de emulsión;  CPE: Extracción por punto nube (Cloud point extraction); 
AH: ácidos húmicos, SPE: Extracción en fase sólida. 

 

Con base en lo anterior, en este trabajo se planteó la modificación de la sílica gel 

con ácidos húmicos, una molécula con un gran número de grupos funcionales. El 

material obtenido se usó en la eliminación de cobre de disoluciones acuosas 

sintéticas y en muestras reales. 
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2.-OBJETIVOS 
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2.1 Objetivo general 
 

Obtención de un híbrido mesoporoso de sílice modificado con ácidos húmicos 

mediante la utilización de un proceso post-síntesis y su evaluación como 

adsorbente en el proceso de extracción de cobre de disoluciones acuosas y de 

fármacos ricos en este ion metálico. 

 

2.2 Objetivos específicos 
 

 Extraer y caracterizar ácidos húmicos de una muestra de suelo utilizando 

como extractante Na2P2O7•10H2O-NaOH. 

 Evaluar y seleccionar un método adecuado para la obtención del híbrido 

mesoporoso modificado con los ácidos húmicos mediante la técnica post-

síntesis. 

 Realizar pruebas de extracción de Cu(II) de disoluciones acuosas con la 

finalidad de encontrar las condiciones adecuadas que permitan la máxima 

remoción de este elemento. 

 Evaluar el uso y comportamiento del híbrido obtenido previamente en la 

extracción de Cu(II) de muestras farmacéuticas ricas en este ion. 
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3.-METODOLOGÍA  
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En esta sección se describen los métodos y técnicas analíticas utilizadas durante 

el trabajo. En la primera parte se menciona la extracción y caracterización de 

ácidos húmicos. Posteriormente se describen los procesos de funcionalización de 

la sílica gel con la finalidad de obtener y caracterizar un sólido mesoporoso. 

Finalmente, se detallan las condiciones bajo las cuales se extrajo al cobre tanto de 

disoluciones acuosas sintéticas como en muestras farmacéuticas.  

Además de lo que se detallará en las siguientes secciones, es importante 

mencionar que todos los reactivos utilizados en este proyecto fueron marca 

Sigma-Aldrich y se utilizaron sin una purificación previa. También, que el agua 

utilizada fue desionizada en un equipo MilliQ Academic (Millipore), con una 

resistividad de 18.2 mol L-1 . Con ella se prepararon todas las disoluciones 

acuosas. 

 

3.1 Extracción, purificación y caracterización de los 

ácidos húmicos 
 

Para este proceso se requirió de una muestra de suelo boscoso con constante 

degradación o trasformación de la biomasa vegetal y animal, alejada de zonas 

urbanas. El lugar elegido fue el cerro de ―El Chivito‖ en Tulancingo, Hidalgo, de 

donde se tomó una muestra de suelo para la extracción de ácidos húmicos. 

La metodología realizada en las secciones 3.1.1 a 3.1.3 se basa en el método de 

Kononova tomados del trabajo de investigación referido como [47]. 

3.1.1 Extracción y purificación 
 

La muestra de suelo fue preparada mediante un proceso de pulverización, secado 

y tamizado con mallas de 1 mm de tamaño. El tratamiento completo se muestra en 

la Figura 3.1. 
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Figura 3.1. Proceso de preparación de la muestra de suelo. 

 

Posteriormente 15 g de este suelo se colocaron en un matraz Erlenmeyer de 250 

mL. Acto seguido se añadieron 120 mL de una disolución de NaOH y Na2P2O7.10 

H2O (1 g de NaOH más 11.15 g de Na2P2O7.10 H2O en 250 mL) obteniendo una 

mezcla con un valor de pH cercano a 13; el matraz fue sellado con una septa para 

evitar el ingreso del CO2, se agitó por 30 minutos y al término se dejó reposar por 

20 horas para permitir la precipitación de las Hu. Pasado este tiempo la solución 

se filtró a vacío con papel filtro Whatman No. 42, con el propósito de separar las 

Hu precipitadas de la solución. A la solución acuosa restante se le agregaron 2.5 

mL de HCl concentrado para separar los AH de los AF y se dejó reposar entre 5 y 

10 minutos hasta observar la precipitación de los AH. Esta suspensión fue 

transferida a tubos y centrifugada a 3000 rpm durante 10 minutos. El precipitado 

(AH) fue filtrado a vacío en membranas Millipore de tipo GVHP 0.22 µm y secado 

a 80º C por 2 horas (Figura 3.2). 

 

Figura 3.2. Proceso de extracción de los AH. 
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3.1.2 Caracterización 
 

Para la caracterización de los AH obtenidos, se utilizaron las siguientes técnicas: 

análisis elemental, espectroscopía ultravioleta visible, volumetrías ácido-base 

(para la determinación de acidez total y la debida a grupos funcionales) y 

espectroscopía de infrarrojo. 

 

3.1.2.1 Análisis elemental 
 

Para la determinación de la composición porcentual de los AH, se utilizó el 

analizador elemental Serie II CHNSO/O 24000 (Perkin Elmer); este análisis 

proporciona información de la distribución de los elementos presentes en mayor 

proporción en los AH (C, H, N, S y O). 

 

3.1.2.2 Espectroscopía ultravioleta-visible 
 

Los espectros se obtuvieron en el equipo Perkin Elmer modelo Lambda 40; las 

muestras se analizaron en un rango de 200 a 700 nm. Para tal fin, se preparó 

inicialmente una solución madre de ácidos húmicos de 1000 mg L-1 (10 mg de AH 

con 370 µL de NaOH 1 eq L-1 en 10 mL de agua desionizada). Se obtuvieron los 

espectros de las disoluciones diluidas (factor de dilución 1:100), registrando las 

absorbancias a diferentes longitudes de onda (280, 465 y 665 nm) para la 

determinación del coeficiente de absortividad molar (Ɛ) de acuerdo a la ecuación 

de Lambert-Beer: 

                            (Ec. 3.1) 

En donde Ɛ es el coeficiente de absortividad molar (L mol-1cm-1), C es la 

concentración con base en CO (carbono orgánico) del AH (mol L-1) y l es la 

longitud de celda (cm). 
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El carbono orgánico fue calculado a partir de los datos del análisis elemental, 

mediante la ecuación 3.2. 

(
  

     
) (

                

    
) (

     

    
) (

      

     
)      (Ec. 3.2) 

El porcentaje de aromaticidad y el peso molecular promedio de los AH se 

calcularon utilizando las ecuaciones siguientes: 

                                   (Ec. 3.3) 

                        (Ec. 3.4) 

Entre los parámetros obtenidos con los datos de absorbancia de los espectros 

UV/Vis está la relación E4/E6 (absorbancia a 465 nm dividida entre la absorbancia 

a 665 nm), la cual se ha utilizado para correlacionar el grado de aromaticidad 

(indicador de humificación) y peso molecular promedio de las moléculas. 

 

3.1.2.3 Determinación de acidez total, grupos carboxílicos y grupos 

fenólicos 
 

Por la presencia de grupos carboxílicos e hidroxilos fenólicos en la macromolécula 

de los AH, se determinaron las propiedades ácidas y la capacidad de intercambio 

iónico de dichos ácidos. 

La determinación de grupos funcionales comunes cuyo hidrógeno es susceptible a 

las reacciones de sustitución (protón intercambiable) se realizó por medio de 

titulaciones potenciométricas indirectas, empleado como reactivo en exceso al 

Ba(OH)2•8H2O (para acidez total) o Ca(CH3COO)2•H2O (para la acidez de grupos 

carboxílicos), y HCl e NaOH como valorantes respectivamente [47,48]. El detalle 

de estos procedimientos se describe a continuación. 
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3.1.2.3.1 Acidez total 
 

Se determinó la acidez total (grupos R-COOH y -OH) mediante una valoración 

potenciométrica utilizando el método de Ba(OH)2 (barita cáustica) a pH ≈ 13 [34]. 

Este procedimiento se basa en la siguiente reacción:  

      (  )                  (Ec. 3.5) 

Donde R es una macromolécula y H es el protón ácido intercambiable de los 

grupos –OH de fenoles y –COOH de carboxílicos. El Ba(OH)2 en exceso al final de 

la reacción es titulado con una solución de HCl. 

Para realizar el procedimiento anterior, se pesaron 50 mg del AH en un matraz 

Erlenmeyer de 125 mL y se agregaron 20 mL de una solución de Ba(OH)2·8H2O 

0.2 eq L-1 bajo atmósfera inerte de nitrógeno para evitar la presencia de CO2. 

Posteriormente se selló el matraz con una septa y se agitó por un tiempo de 24 

horas, al término del cual se filtró a gravedad con papel Whatman No 42. 

Finalmente, el filtrado se valoró con HCl 0.5 eq L-1 hasta alcanzar un valor de pH 

de aproximadamente 8.4. 

Los valores de acidez total se obtuvieron de la ecuación 1. 

   

 
               (

(     )( )(    )

         
)     (Ec. 3.6) 

Donde Vb es el volumen de gasto del blanco, Vm es el volumen de gasto durante la 

valoración de la muestra y N es la concentración del HCl en normalidad. 

 

3.1.2.3.2 Determinación de grupos carboxílicos 
 

En esta determinación, y de acuerdo al método de Ca(CH3COO)2, se intercambian 

los protones lábiles de los ácidos carboxílicos para así formar CH3COOH 

(ecuación 3.7). El ácido acético liberado durante la reacción es titulado con una 

solución de NaOH. 

         (      )    (    )               (Ec. 3.7) 
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El procedimiento consistió en lo siguiente: se pesaron 50 mg de AH y se colocaron 

en un matraz Erlenmeyer de 125 mL, a los cuales se le añadieron 40 mL de H2O 

descarbonatada y 10 mL de Ca(CH3COO)2 1 eq L-1. El recipiente se selló con una 

septa y se dejó agitar por 24 horas, para finalmente titular con una solución de 

NaOH 0.1 eq L-1 hasta obtener un pH de aproximadamente 9.8  

Los cálculos para conocer la concentración de los grupos carboxílicos se basan en 

la ecuación 3.8. 

   

 
                      (

(     )( )(    )

         
)     (Ec. 3.8) 

Donde Vb es el volumen de gasto del blanco, Vm es el volumen de gasto de la 

muestra y N es la concentración del NaOH en normalidad. 

 

3.1.2.3.3 Determinación de grupos hidroxilo fenólicos 
 

Para obtener la cantidad de grupos fenólicos se obtuvo la diferencia entre la 

acidez total y la cantidad de grupos carboxílicos (ecuación 3.9). 

   

 
                 

   

 
               

   

 
                     (Ec. 3.9) 

 

3.1.3 Espectroscopía de infrarrojo 
 

Esta técnica se basa en la determinación de bandas de absorción características 

en la región del infrarrojo, lo que está relacionado con las vibraciones moleculares 

de los grupos funcionales de los AH. En la actualidad, el método de 

espectroscopía de infrarrojo se emplea en la investigación de la estructura química 

de los AH porque no altera su composición química y permite identificar los 

posibles y más abundantes grupos funcionales [49]. 

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrofotómetro Perkin Elmer 

modelo Spectrum GX, en un rango de longitud de onda de 4000 a 270 cm-1, para 

lo cual se prepararon pastillas de KBr y AH (200 mg/ 2 mg). 
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3.2 Funcionalización de sílice gel 
 

Una vez que se obtuvo y se caracterizó el AH, éste se empleó en la 

funcionalización de la sílica gel. Para tal fin se llevaron a cabo los procesos que se 

describen a continuación.  

Es importante resaltar que en algunos experimentos fue necesario emplear un AH 

comercial (Humato de Potasio), a fin de tener reproducibilidad en los resultados. 

Sin embargo, del análisis de ambos AH, el comercial y el extraído del suelo de 

Tulancingo, se verificó que tenían las mismas características de acidez. 

 

3.2.1 Método I 
 

Con la finalidad de obtener un MMH se utilizó el método post grafting poniendo en 

contacto directo la sílica gel con los AH, tal como lo indica [4,50] 

Se prepararon soluciones de AH con concentraciones de AH (1000 y 2000 mg L-1). 

10 mL de cada solución fue puesta en contacto directo con 1 g de sílice por 15 

minutos; posteriormente la mezcla se decantó y la sílice se lavó y secó en la 

estufa por 2 horas a 60º C (Figura 3.3). 

 

 

Figura 3.3. Proceso de funcionalización de SiO2 con AH, método I. 
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3.2.2 Método II 
 

La funcionalización de la sílica gel se llevó a cabo siguiendo la metodología de 

Vrancken y colaboradores, primero se activó de la superficie de la sílica gel para 

incrementar la cantidad de grupos silanoles reactivos, posteriormente se fijó sobre 

la superficie al 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) para después anclar al 

AH al soporte, y finalmente con la intención de desactivar todos los grupos libres 

de la molécula de MPTMS que no reaccionaron con el AH, se llevó a cabo el 

proceso denominado end-capping [51]. Las etapas se detallan en las siguientes 

secciones.  

 

3.2.2.1 Activación de sílica gel (SiO-H) 
 

Se colocaron 3 g de SiO2 en un matraz bola al que se le añadieron 40 mL de HCl 

3 mol L-1 [52]. El sistema fue sometido a reflujo por 8 horas para posteriormente 

separar y lavar el sólido (sílice) con agua desionizada hasta obtener un pH de 7. 

Finalmente, la sílica gel así activada (SiO-H) se secó por 15 horas a 150° C.  

 

Figura 3.4. Proceso de activación de SiO2, método II. 

 

3.2.2.2 Modificación de sílica gel con MPTMS (SiO-MPTMS) 
 

Los 3 g de SiO-H se pusieron en contacto con 50 mL de una solución de MPTMS 

al 6% v/v en tolueno, dejando en agitación por 2 horas a temperatura ambiente. La 

solución fue centrifugada para separar el nuevo producto de la solución (SiO- 

MPTMS) y fue secada por 12 horas a 60º C. 
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Figura 3.5. Proceso de modificación de SiO2 con MPTMS, método II. 

 

3.2.2.3 Inmovilización de AH en SiO-MPTMS (SiO-MPTMS-AH) 
 

Se prepararon 50 mL de una solución de AH de concentración 2000 mg L-1; 

posteriormente se añadieron 3 g de SiO-MPTMS manteniendo el pH entre un valor 

de 7-8 dejando agitación por 20 horas a temperatura ambiente. Después de 

transcurrido este tiempo, la solución se centrifugó y el sólido fue lavado con 250 

mL de NaCl 0.2 mol L-1 seguido por la misma cantidad de agua desionizada. El 

producto se secó por 5 horas a 60º C y fue nuevamente lavado con 200 mL de 

NaCl 1 mol L-1 a pH 10 para remover los enlaces débiles entre la SiO-MPTMS y 

los AH. Finalmente, para protonar los AH, la SiO-MPTMS-AH se lavó con 100 mL 

de HCl 0.001 mol L-1, dejando secar por 12 horas a 60º C. (Figura 3.6) 

 

 

Figura 3.6. Proceso de inmovilización de AH en SiO-MPTMS, método II. 

 

3.2.2.4 Estabilización de los grupos tio libres, (end-capping) 
 

La SiO-MPTMS-AH fue puesta en contacto con 50 mL de una solución de 

anhídrido acético al 5% v/v en DMF y agitada por 8 horas. El producto se secó 
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durante 6 horas a 60º C; al término de este tiempo, se lavó con 100 mL de 

acetona, 250 mL de agua pH 10 y 250 mL de agua desionizada. Finalmente fue 

secado en la estufa por 12 horas a 60º C. Lo anterior con la finalidad de cubrir los 

grupos -S- que no reaccionaron con los AH y así evitar su interacción con los 

analitos de interés. 

 

Figura 3.7. Proceso de estabilización de SiO-MPTMS-AH, método II. 

 

3.3 Extracción de Cu(II) de disoluciones acuosas 
 

Para la extracción de Cu(II), se estudiaron los efectos de diversas variables como 

pH, concentración de AH en la funcionalización, masa de adsorbente, tiempo de 

contacto y concentración de adsorbato. Una vez obtenidas las mejores 

condiciones de extracción se probó la capacidad de adsorción del material 

modificado hacia el ion metálico en una muestra farmacéutica. 

Luego de la extracción, el cobre se cuantificó mediante espectrofotometría de 

absorción atómica con un equipo modelo SpectrAA880, marca Varian.  

 

3.3.1 Proceso de extracción de Cu(II) de disoluciones 

acuosas sintéticas 
 

En la figura 3.8 se observan las condiciones de trabajo que fueron utilizadas en la 

extracción del ion metálico. Para ello se empleó la sílice funcionalizada por los 

métodos I y II. 
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Figura 3.8. Parámetros empleados durante la extracción de Cu(II) con SiO-MPTMS-AH, método I y 

II. Sólidos: 1. Sílice funcionalizada con 1000 mg L-1 de AH, 2. Sílice funcionalizada con 2000 mg L-1 

de AH, 3. Sílice pura, 4. Sílice activada, 5. Sílice funcionalizada con MPTMS, 6. SiO-MPTMS con 

AH, 7 SiO-MPTMS-AH estabilizada. 

 

Luego de la extracción, el cobre se cuantificó mediante espectrofotometría de 

absorción atómica con un equipo modelo SpectrAA880, marca Varian. Todos los 

experimentos de extracción se realizaron por duplicado. 

 

3.3.2 Pruebas de saturación. 
 

Para la prueba de saturación fue preparada una colección de soluciones de Cu(II) 

en un rango de concentración de 1 a 130 mg L-1 ajustadas a pH 2, fueron puestas 

en contacto con 175 mg de SiO-MPTMS-AH (preparada con 1000 mg L-1 de AH) 

por un lapso de 30 minutos para la extracción y 10 minutos de centrifugación a 

1500 rpm. La concentración de cobre en la solución después de la extracción fue 

determinada mediante espectroscopía de absorción atómica en llama en un 
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equipo SpectrAA880, marca Varian. Los datos obtenidos fueron utilizados además 

para obtener las isotermas de adsorción de Langmuir y Freundlich. 

 

3.3.3 Proceso de extracción de Cu(II) de una muestra real 
 

Para evaluar el funcionamiento de la SiO-MPTMS-AH en un sistema real se 

utilizaron dos muestras de medicamentos que contienen al ion metálico de 

estudio: agua de mar isotónica enriquecida con cobre (auxiliar en la congestión 

nasal) y agua de Alibour comercial (antiséptico astringente y desodorante, auxiliar 

para el tratamiento de la dermatitis, con cobre, zinc y alcanfor). 

Luego de la extracción, el cobre se cuantificó mediante espectrofotometría de 

absorción atómica con un equipo modelo SpectrAA880, marca Varian. Todos los 

experimentos se realizaron por duplicado. 

 

3.3.3.1 Tratamiento de la muestra de agua de mar isotónica 
 

Para la evaluación del material desarrollado en una muestra real, se adquirió un 

producto comercial que contenía agua de mar isotónica enriquecida con cobre 

(solución acuosa nasal en spray). En la etiqueta del producto se indica: ―solución 

de agua de mar 100% natural enriquecida con Cobre‖. La composición exacta no 

se encontró tampoco en la página del fabricante. 

Se tomó una muestra del producto presionando el aplicador para liberar el 

producto (Figura 3.9). De esta muestra se midieron 25 mL mismos a los que se les 

ajustó el pH hasta un valor de 2. La disolución resultante se sometió al proceso de 

extracción de acuerdo al procedimiento mostrado en la figura 3.9. Cabe señalar 

que la curva de calibración empleada para la determinación de cobre fue 

preparada en una matriz de 0.154 mol L-1 de NaCl ya que es la concentración que 

contiene la muestra farmacéutica. 
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Figura 3.9. Esquema del procedimiento seguido para la extracción de cobre del agua de mar 
enriquecida. 

 

3.3.3.2 Tratamiento de la muestra de polvo antiséptico 
 

La segunda muestra real con la que se evaluó el material funcionalizado fue una 

solución comercial de Alibour, el cual es un antiséptico astringente y desodorante. 

Se vende en polvo y debe prepararse antes de ser utilizada disolviendo el 

contenido de un sobre en medio litro de agua tibia. De acuerdo a la etiqueta del 

producto, cada gramo del polvo contiene 177 mg de sulfato de cobre, 619.5 mg de 

sulfato de zinc y 26.5 mg de alcanfor.  

Con base en esta información, 0.0382 g del polvo se disolvieron en agua 

desionizada y después de filtrar y ajustar el pH a 2, se aforaron hasta 50 mL. La 

disolución resultante se sometió al proceso de extracción de acuerdo al 

procedimiento mostrado en la figura 3.10.  
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Figura 3.10. Esquema del procedimiento seguido para la extracción de cobre del polvo antiséptico. 
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4.-RESULTADOS 
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4.1 Caracterización de los ácidos húmicos extraídos 
 

La caracterización, tanto de una sustancia como de un material, permite 

determinar la estructura y las propiedades morfológicas que este posee, por lo que 

es un proceso muy importante.  

En una primera etapa se caracterizaron los AH mediante técnicas como análisis 

elemental, espectroscopía ultra violeta/visible, volumetría ácido-base y 

espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), siendo la última 

utilizada también para la caracterización de los materiales sintetizados. 

Los resultados obtenidos para cada una de estas técnicas se muestran a 

continuación. 

 

4.1.1 Análisis elemental 
 

Este análisis se realizó con el fin de comparar las propiedades y composición 

elemental de los AH con valores reportados en la literatura (C 32-58%, O 32-64%, 

H 2.5-6.9% y N 0.7-4.7%), los resultados se presentan en la Tabla 4.1 [47, 53-55]. 

 
Tabla 4.1. Resultados del análisis elemental de los ácidos húmicos extraídos. 

Elemento Composición en porcentaje (%) 

% C 33.690 (8.673) 

% H 2.373 (6.450) 

% N 0.333 (19.053) 

% O 63.603 (4.871) 

Porcentaje de desviación estándar relativa (%DER) entre paréntesis (n=3) 

 

De acuerdo a la tabla 4.1, los porcentajes obtenidos son característicos de los AH. 

Es importante mencionar que los bajos porcentajes de nitrógeno/hidrógeno 

encontrados en la muestra (menores al 0.8%), pueden indicar que las 



Obtención de sílica gel funcionalizada con ácidos húmicos y su utilización en la extracción de cobre(II) 

Amayrani Avalos Guillén  34 

macromoléculas provienen de un suelo con una baja cantidad de materia orgánica 

debido a su constante degradación [47]  y que en dichas moléculas el N se 

encuentra situado en los enlaces que unen los núcleos aromáticos o bien en 

cadenas alifáticas, lo que implica moléculas poco resistentes a la hidrólisis ácida 

efectuada durante el proceso de extracción de dichos ácidos (pérdida de N ) cabe 

mencionar que los bajos porcentajes de N no influyen en el proceso de extracción 

como se podrá ver en las siguientes secciones. 

 

4.1.2 Espectroscopía ultravioleta-visible 
 

Se obtuvieron espectros del AH (figura 4.1), a partir del cual se consideraron sólo 

las absorbancias a 280, 465 y 665 nm. Con éstas se calcularon los coeficientes de 

absortividad molar que permitieron calcular el porcentaje de aromaticidad, el peso 

molecular y el grado de humificación reportados en la Tabla 4.2 [38]. Estos 

espectros suelen ser muy monótonos y sin picos definidos debido a sus altos 

pesos moleculares. 

 

Figura 4.1. Espectro UV/Vis del AH extraído. Solución de AH de 10 mg L-1. 
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Si bien se sabe que las propiedades fisicoquímicas de los AH dependen de 

diversos factores como el método de extracción, el origen de la muestra, etc., los 

valores encontrados para el AH extraído en este trabajo se encuentran en rangos 

semejantes a los reportados en la literatura (aromaticidad de 64 a 84%, peso 

molecular de 5427-6664 g mol-1, E4/E6 entre 2.06 y 5.8) [47,56,57]. 
 

Tabla 4.2. Propiedades químicas del AH extraído. 

Información obtenida de los espectros UV/Vis Aromaticidad Peso 
molecular 

Grado de 
humificación 

Longitud de onda 
(nm) 280 465 665 

87.836 6961.474 2.373 
Absorbancia (u.A.) 0.455 0.137 0.058 
Coeficiente de 
absortividad molar 
((L mol-1) 

1621.92 486.69 205.36 

DER (%) (n=3) 0.67 2.08 5.24 0.534 0.538 2.734 
 

4.1.3. Determinación de acidez total, grupos carboxílicos y 

grupos fenólicos mediante volumetrías ácido-base 
 

Para los AH, son característicos los grupos funcionales carboxílicos (-COOH) e 

hidroxilos fenólicos (-OH), cuyo hidrógeno es susceptible a las reacciones de 

sustitución. Los resultados obtenidos para estos análisis se muestran en la tabla 

4.3.  
Tabla 4.3. Resultados de la determinación de acidez del AH extraído. 

Tipo de acidez (meq g-1) Valor promedio 

Acidez total 9.226 (3.480) 

Grupos carboxílicos (COOH) 3.524 (2.685) 

Grupos fenólicos(-OH fenólicos) 5.702 (4.509) 

Porcentaje de desviación estándar relativa (%DER) entre paréntesis (n=3) 

 

En ella se puede observar que los valores de acidez total se encuentran bajo las 

condiciones usualmente reportadas (Acidez total de 4.6 a 14.9, COOH de 1.5 a 

11.2) [47,49,54,58,59], sin embargo existen diferencias entre los valores 
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reportados para los grupos carboxílicos y grupos fenólicos, los cuales dependen 

del suelo del cual se obtuvieron. En este caso los resultados indican que los 

procesos de humificación siguen llevándose a cabo, lo que modifica 

individualmente el valor de estos grupos sin afectar la acidez total de la 

macromolécula. 

 

4.1.4 Espectroscopía de infrarrojo 
 

La espectrometría de infrarrojo, se divide en tres regiones espectrales, región 

lejana, región media y región cercana. La región más utilizada es la del infrarrojo 

medio (400 hasta 4000 cm-1) siendo la principal herramienta para determinar la 

estructura de especies orgánicas y bioquímicas [48]. El espectro de IR obtenido 

para los ácidos húmicos extraídos se muestra en la Figura 4.2. 

  

Figura 4.2. Espectro IR del AH extraído obtenido en pastilla de KBr. 

 

En este se aprecia la presencia grupos funcionales que son característicos de los 

AH. Se observan las bandas distintivas de la presencia de enlaces O-H, N-H 

(3100-3600 cm-1) y de los grupos alcanos (2850–2960 cm-1). De igual manera se 
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observa la banda característica del carbonilo C=O de los ácidos carboxílicos 

(1670–1780, 2500–3100 cm-1) [52,53], los cuales son de principal interés ya que 

son los que interactúan directamente con los iones metálicos [16,24]. 

 

4.2 Caracterización de la sílica gel funcionalizada 
 

Con la finalidad de corroborar que la funcionalización de la sílice gel se haya 

llevado de forma exitosa, se obtuvieron los espectros de infrarrojo de los 

materiales involucrados en cada etapa del proceso de funcionalización, es decir, el 

soporte sólido (SiO2), la sílice funcionalizada con MPTMS, (SiO-MPTMS) y la sílice 

funcionalizada con AH (Si-MPTMS-AH). 

En el espectro de la Figura 4.3, se distinguen las bandas relacionadas con la 

interacción de los grupos silanoles, Si-OH (800, 3300-3500 cm-1) y también 

sobresale una banda representativa de los enlaces siloxano, O-Si-O (1100-1300) 

[2]. 

 

Figura 4.3. Espectros IR de (▬) SiO2 y (▬) SiO-H obtenidos en pastilla de KBr. 

 

El siguiente espectro corresponde a la Si-MPTMS (Figura 4.4). En él se puede 

constatar que la molécula de MPTMS se fija en el soporte de sílice ya que se 
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observan estiramientos característicos en los rangos de los grupos silanoles Si-OH 

(800, 3300-3500 cm-1), los enlaces siloxano, O-Si-O (1100-1300 cm-1), al igual que 

las bandas representativas para los enlaces de azufre R-SH (550, 2300 cm-1). 

Finalmente se aprecia una banda característica de las cadenas de hidrocarburos 

presentes en la molécula;-CH2CH2CH2- y -OCH3, (2850–2960,3020–3100 cm-1) 

[53]. 

 

Figura 4.4. Espectro IR de SiO-MPTMS obtenido en pastilla de KBr. 

 

Finalmente el espectro correspondiente a la Si-MPTMS-AH se muestra en la 

Figura 4.5. En él se confirma la fijación de las macromoléculas de AH en el 

soporte híbrido mesoporoso al observar bandas representativas tanto del soporte 

mesoporoso, como de la molécula de MPTMS y de los AH. Así, se aprecian 

bandas correspondientes a los estiramientos de los Si-OH (800 cm-1), Ph-OH 

(3300-3500 cm-1 ), las cadenas del hidrocarburo (2850–2960 cm-1), y las de los R-

COOH (1670–1780, 2500–3100 cm-1) [2]. 
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Figura 4.5. Espectro IR de SiO-MPTMS-AH obtenido en pastilla de KBr. 

 

4.3 Extracción de Cu(II) 
 

4.3.1 Evaluación de sílice funcionalizada por el método I 
 

Mediante el método I, se obtuvieron los porcentajes de extracción del metal que se 

presentan en la Tabla 4.4, donde se comparan los dos sólidos de funcionalización 

directa de la sílice gel con AH en concentraciones de 1000 y 2000 mg L-1, así 

como el material de partida.  

A partir de estos datos se deduce que al emplear el material preparado por el 

método I no se alcanzan extracciones de Cu(II) mayores al 60%. Más aún, la 

extracción no mejora con respecto a la sílice pura y por el contrario, se reduce 

debido a que las macromoléculas se adhieren en forma poco ordenada en el 

soporte dejando los grupos reactivos con menor disponibilidad. Así, debido a las 

condiciones químicas, al funcionalizar por el método I la sílica gel no está activada 

y los AH no se inmovilizan adecuadamente en el soporte sólido. Por lo anterior, se 
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buscó un método que permitiera obtener un sólido con el cual se incrementara la 

extracción de cobre. 

 

Tabla 4.4. Resultados obtenidos en los experimentos de extracción de Cu(II) con la sílice 

modificada por el método l. 

Muestra Porcentaje de extracción de cobre (%E Cu(II)) 

SiO-AH1000 16.89 (39.60) 

SiO-AH2000 56.08 (26.00) 

SiO-H 79.06 (8.52) 
Condiciones experimentales: 10 mL de una disolución de Cu(II) 5 mg L-1 a pH 4.5; 0.5 g de cada sólido, 2 

horas de extracción y 10 min de centrifugación a 1500 rpm. Porcentaje de desviación estándar relativa entre 

paréntesis LD=Límite de detección (1.30 mg L-1). 

 

4.3.2 Evaluación de sílice funcionalizada por el método II 
 

Se evaluaron los sólidos resultantes de cada una de las etapas del método II en la 

extracción de Cu(II), con la finalidad de comprobar el efecto de la modificación en 

la remoción del metal.  

En la Figura 4.6 se logra apreciar que el porcentaje de extracción de Cu(II) con la 

sílice funcionalizada, logra competir con el porcentaje de extracción que presenta 

el sólido puro. Esto es, al avanzar en el proceso de funcionalización la cantidad de 

Cu(II) retenida aumenta hasta finalmente alcanzar porcentajes de extracción 

superiores al 94%.  

De acuerdo a estos resultados se descartaron los sólidos obtenidos por el método 

I y se emplearon materiales obtenidos por el método II para los experimentos 

siguientes. 
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Figura 4.6. Resultados obtenidos en los experimentos de extracción de Cu(II) con la sílice 

modificada por el método lI. Condiciones: 10 mL de una disolución de Cu(II) 5 mg L-1 a pH 4.5; 0.5 

g de cada sólido, 2 horas de extracción y 10 min de centrifugación a 1500 rpm.  

 

4.4 Efecto de las variables químicas y físicas en la 

extracción de cobre con SiO-MPTMS-AH 
 

Con el fin de encontrar las mejores condiciones a las cuales llevar a cabo el 

experimento de extracción del Cu(II), se realizaron experimentos en los que se 

modificaron variables como pH, masa del sólido, concentración de AH usada para 

preparar el sólido, concentración de cobre y el tiempo de extracción. 

 

4.4.1 Efecto de la variación de pH 
 

En la figura 4.7 se muestra el efecto del pH en la extracción de Cu(II), donde se 

aprecia el comportamiento de tres sólidos puestos a prueba: SiO2, SiO-H y Si-

MPTMS-AH (estabilizado). 
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Figura 4.7. Efecto del pH en el porcentaje de extracción de Cu(II) empleando los sólidos 

resultantes de cada etapa de la funcionalización (Método II): ( ) SiO2, ( ) Si-H, ( ) SiO-MPTMS-

AH2000, Condiciones: 10 mL de una disolución de Cu(II) 5 mg L-1; 0.5 g de cada sólido; 2 horas de 

extracción y 10 min de centrifugación a 1500 rpm. 

 

Uno de los parámetros que influyó en decidir el pH de trabajo para los 

subsecuentes experimentos, fue conocer el valor en donde la Si-MPTMS-AH 

presentara un porcentaje de extracción diferente al de los otros dos sólidos. De 

esta forma, sería posible mostrar una de las ventajas de la funcionalización del 

material. 

Por lo anterior, es interesante observar que a valores de pH ácidos (entre 2 y 6) 

los porcentajes de extracción del SiO-MPTMS-AH son superiores al 90%, mientras 

que en condiciones alcalinas, dicho porcentaje disminuye debido muy 

probablemente a la descomposición del adsorbente, debido a la solubilidad del AH 

en ese medio. A fin de comprobar que los porcentajes de extracción están 

relacionados principalmente con el material y no por la forma química del cobre en 

disolución acuosa, se elaboró el diagrama de zonas de predominio para el Cu(II) 
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empleando el programa MEDUSA [60]. Así, aunque en la literatura comúnmente 

se lleva a cabo la extracción de los iones metálicos a valores de pH menores a 4 

[5,31,61,62], en el diagrama puede observarse que el cobre se encuentra como 

ion libre (Cu2+) (es decir, sin formar hidroxocomplejos) en el rango de pH de 0 a 6 

a la concentración de trabajo (5 mg L-1 (pCu(II)=4.1)) (Figura 4.8). 

 

 

Figura 4.8. Diagrama de zonas de predominio de Cu(II) elaborado en el programa Hydra/MEDUSA 

[60]. 

 

Así, y con el fin de evaluar el efecto de las otras variables en el desempeño del 

material sintetizado (SiO-MPTMS-AH), en los subsecuentes experimentos se 

empleó un pH de 2. 

 

 



Obtención de sílica gel funcionalizada con ácidos húmicos y su utilización en la extracción de cobre(II) 

Amayrani Avalos Guillén  44 

4.4.2 Efecto de la variación de la concentración de AH en la 

disolución empleada durante la funcionalización  
 

Si bien los porcentajes alcanzados con el material funcionalizado de los 

experimentos anteriores (empleando una disolución de AH de 2000 ppm) son 

superiores al 98%, se decidió investigar de qué manera afectaba el modificar la 

concentración de AH en la disolución de partida. En la Figura 4.9 se observa que 

en el rango de concentraciones estudiada, no hay variaciones importantes en el 

porcentaje de extracción; es decir, la concentración de AH utilizada es suficiente 

para la funcionalización del material. 

 

 

Figura 4.9. Variación de la cantidad de AH empleado para la funcionalización de sílica gel y su 

efecto en el porcentaje de extracción de Cu(II). Condiciones: 10 mL de una disolución de Cu(II) 5 

mg L-1 a pH 2; 0.5 g de SiO-MPTMS-AH, 2 horas de extracción y 10 min de centrifugación a 1500 

rpm. 
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Considerando lo anterior, se seleccionó una concentración de 1000 mg L-1 de AH 

para las siguientes funcionalizaciones, ya que se logra un porcentaje de extracción 

alto (99.8%) con un mínimo consumo de AH. 

 

4.4.3 Efecto de la variación de masa de Si-MPTMS-AH  
 

Los resultados son mostrados en la Figura 4.10 corresponden al estudio del efecto 

de la variación de la masa de Si-MPTMS-AH en el porcentaje de remoción de 

Cu(II). 

 

Figura 4.10. Efecto de la variación de la masa de Si-MPTMS-AH en el porcentaje de remoción de 

Cu(II). Condiciones: 10 mL de una disolución de Cu(II) 5 mg L-1 a pH 2; SiO-MPTMS-AH preparada 

con 1000 mg L-1 de AH 2 horas de extracción y 10 min centrifugación a 1500 rpm. 

 

Estos resultados indican que la cantidad mínima para obtener un porcentaje 

significativo en la extracción del ion metálico es de 150 mg de la Si-MPTMS-AH, 

ya que en cantidades inferiores el sólido no es capaz de retener una concentración 
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de cobre apreciable. Sin embargo a medida que se incrementa la cantidad de 

adsorbente, se incrementa el porcentaje de extracción de una forma discreta hasta 

no observar cambios significativos. Para la finalidad de estos estudios, se decidió 

utilizar la cantidad mínima de soluto 175 mg, en donde se observan porcentajes de 

extracción superiores al 90%. 

 

4.4.5 Efecto del tiempo de extracción 
 

Los resultados de los experimentos para esta prueba se muestran en la Tabla 4.5. 

 

Tabla 4.5. Efecto del tiempo de extracción en el porcentaje de remoción de Cu(II). 

Tiempo (min) Porcentaje de extracción de cobre (%E Cu(II)) 

5 90.11 (0.08) 

15 98.16 (0.03) 

30 98.57 (0.01) 

60 98.70 (0.01) 

90 98.98 (0.01) 

120 99.07 (0.01) 

180 99.49 (0.01) 
Condiciones: 10 mL de una disolución Cu(II) 5 mg L-1 a pH 2; 175 mg de SiO-MPTMS-AH preparada  con 

1000 mg L-1 de AH y 10 min centrifugación a 1500 rpm. Porcentaje de desviación estándar relativa en 

porcentaje (DER) (n=2). LD=Límite de detección (0.78 mg L-1). 

 

Se aprecia que los sitios por los cuales el Cu(II) tiene una gran afinidad pueden 

llegar a ser ocupados fácil y rápidamente por el ion metálico, de tal forma que 

desde los 5 minutos de experimentación se alcanzan porcentajes de extracción del 

90%. Sin embargo, el tiempo requerido para lograr el equilibrio es de 15 minutos 

en el caso del cobre. De acuerdo a lo anterior, se decidió por un tiempo de 30 

minutos (con un mínimo %DER) para los siguientes experimentos [24,63]. 
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4.4.6 Pruebas de saturación 
 

Los experimentos para la prueba de saturación se realizaron bajo las mejores 

condiciones encontradas en los apartados anteriores. Los resultados son 

mostrados en la Figura 4.11. 

A partir de esta figura puede observarse que la capacidad máxima de adsorción 

de la Si-MPTMS-AH es de 4.40 mgCu(II)/gsólido. 

 

 

Figura 4.11. Gráfico de saturación del sólido con el ion metálico Cu(II). Condiciones: 10 mL de la 

disolución de Cu(II) a pH 2; 175 mg de SiO-MPTMS-AH preparada con 1000 mg L-1 de AH, 30 min 

de extracción y 10 min de centrifugación a 1500 rpm. 
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4.5 Isotermas de adsorción 
 

El modelo de adsorción de Langmuir, nos habla sobre la adsorción homogénea 

mediante monocapas, de cada molécula de adsorbato sobre la superficie.  

La ecuación de Langmuir es representada en la ecuación 4.1. 

  

  
  

 

     
 

  

    
            (Ec 4.1) 

    
     

    
             (Ec. 4.2) 

donde Ce (mg L-1) es la concentración del ion metálico en la disolución al equilibrio, 

QMÁX (mg g-1) es la capacidad de adsorción del adsorbente, y KL (mg L-1) es la 

constante de adsorción. Para el cálculo de qe (mg g-1) se utiliza la ecuación 4.2, 

donde Co (mg L-1) es la concentración inicial del metal puesta en contacto con mads 

(g) que es la cantidad de adsorbente y V (L) es el volumen de la disolución. 

Con este modelo puede determinarse un parámetro de equilibrio (RL), mediante la 

ecuación 4.3, con este parámetro se puede saber cómo son las condiciones de 

separación: si el valor de RL es igual a cero el proceso es irreversible, si el valor se 

encuentre entre cero y uno se trata de un proceso favorable, si es igual a uno es 

un proceso lineal o si es menor a uno es un proceso desfavorable. 

    
 

     
             (Ec. 4.3) 

Para esta ecuación Co (mg L-1) es la concentración del metal más utilizada y V (L) 

es el volumen de la disolución. 

Por otro lado, el modelo de adsorción de Freundlich utiliza un indicativo de la 

capacidad de adsorción del adsorbente, K (mg L-1) y un parámetro empírico que 

relaciona la intensidad de adsorción (n-1) con la finalidad de evaluar la 

heterogeneidad del proceso de adsorción del analito en el material (Ecuación 4.4).  

      (
 

 
)                   (Ec. 4.4) 
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Si el valor de n-1 es menor a uno, indica una adsorción normal y si es mayor a 1, la 

adsorción es sinérgica entre las dos fases [2,64,65]. 

En la figura siguiente (Figura 4.12), se presentan los resultados del experimento 

mientras que en la Tabla 4.6 se observan los parámetros teóricos.  De acuerdo a 

los resultados, con el modelo de Langmuir se obtiene un factor de correlación 

(0.994) mayor al de Freundlich (0.942), lo que indica que la adsorción del Cu(II) en 

la SiO-MPTMS-AH se lleva a cabo de manera homogénea [3,66], presentando un 

QMÁX de 5.356 (mg g-1), parecido a lo que se observa en las pruebas de 

saturación. 

 

     

Figura 4.12. Isotermas de absorción para la SiO-MPTMS: a) Langmuir; b) Freundlich. 

 

Tabla 4.6. Parámetros de adsorción obtenidos de los modelos de isotermas. 

Langmuir  Freundlich 
QMÁX 

(mg g-1) 

KL 

(mg L-1) 
R2 

 
n 

K 

(mg L-1) 
R2 

5.356 0.022 0.994  3.579 2.888 0.942 
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4.6 Evaluación de la capacidad de adsorción de 

Cu(II) en muestras farmacéuticas 
 

Para evaluar el funcionamiento de la SiO-MPTMS-AH en un sistema real se 

utilizaron 2 muestras farmacéuticas en solución: agua de mar isotópica y polvo 

astringente. 

Estos experimentos se realizaron bajo las condiciones elegidas durante los 

pasados experimentos: 175 mg de SiO-MPTMS-AH preparada con 1000 mg L-1 de 

AH, solución ajustada a pH= 2, tiempo de extracción 30 minutos y 10 minutos de 

centrifugación a 1500 rpm. 

 

4.6.1 Extracción de Cu(II) de agua de mar isotónica 

enriquecida 
 

La muestra de agua de mar isotónica está constituida en su mayoría por NaCl y 

por una baja cantidad del ion metálico de interés. De acuerdo al análisis por 

absorción atómica, el cobre se encuentra en una concentración inicial de 0.3972 

mg L-1.  

Para evaluar el funcionamiento de la SiO-MPTMS-AH en este sistema, se 

utilizaron 10 mL de la muestra farmacéutica en solución bajo las mejores 

condiciones encontradas en los experimentos anteriores. De esta forma fue 

posible extraer el 63.96% del Cu presente en la solución. 

Con el fin de conocer si existe un envenenamiento de la SiO-MPTMS-AH debido a 

la presencia en exceso de cloruro de sodio en el fármaco, se realizó una prueba 

sin la presencia del NaCl y con una concentración inicial de 0.851 mg L-1 de Cu(II), 

similar a la del spray nasal. Los resultados arrojaron un porcentaje de extracción 

del 96.27% con lo que se comprueba que la matriz de trabajo sí causa 

interferencia en el proceso de recuperación de Cu(II) con la SiO-MPTMS-AH, 
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debido probablemente al exceso de iones sodio los cuales compiten por los sitios 

activos en el sólido (relación 168,000 eqNa+ : 1eqCu2+)[67-69]. 

 

4.6.2 Extracción de Cu(II) de la solución de Alibour 

comercial 
 

La solución de Alibour, un antiséptico astringente y desodorante, se comercializa 

en polvo y debe después de prepararse, se obtuvo una disolución de 

concentraciones iniciales de 42 mg L-1 en Cu(II) y de 138 mg L-1 del ion Zn(II). 

Bajo las condiciones de experimentación descritas en los apartado anteriores, fue 

posible extraer el 96.17% del Cu presente en la solución, mientras que se logró 

recuperar el 89.07% del Zn(II).  

Para saber si existe un envenenamiento de la SiO-MPTMS-AH debido a los 

diferentes componentes del fármaco, se realizó una prueba bajo las mismas 

condiciones de experimentación con sólo los iones de interés en la siguientes 

concentraciones: 71.35 mg L-1 de Cu(II) y 78.38 mg L-1 de Zn. Se observó un 

porcentaje de extracción del 98.48% para el Cu(II) mientras que los porcentajes de 

extracción de Zn(II) alcanzaron el 99.96%. Dado que los porcentajes de extracción 

aumentaron cuando se usó una disolución libre de alcanfor, se puede inferir que el 

compuesto orgánico podría adsorberse en la superficie del sólido dificultando la 

extracción de los iones metálicos [22-24,70]. 
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En este trabajo de investigación, se seleccionó una técnica adecuada de fijación 

de los AH en un soporte mesoporoso, SiO2. Esto se corroboró con los elevados 

porcentajes de extracción del ion Cu(II) que el híbrido modificado arrojó a lo largo 

de las diferentes pruebas que fueron realizadas. 

Se determinó que las condiciones adecuadas para mejorar el comportamiento del 

sólido obtenido en la extracción del analito fueron: 10 mL de una solución de 5 mg 

L-1 de Cu(II), 175 mg de SiO-MPTMS-AH preparada con 1000 mg L-1 de AH, 

solución ajustada a pH= 2, tiempo de extracción 30 minutos y 10 minutos de 

tiempo de centrifugación a 1500 rpm. 

En estas condiciones de extracción, el sólido logra extraer de la solución un 

porcentaje apreciable del ion metálico, mediante la formación de una monocapa 

en la superficie del material, logrando retener hasta 4.40 mg del ion en solución 

por gramo de sólido. 

Por otro lado, al probar el híbrido modificado con los AH en la extracción de cobre 

de una muestra real, se observan porcentajes elevados de extracción del ion 

metálico presente en las muestras, tanto para las que tienen una competencia con 

otros iones metálicos (Zn(II)), como para las que se encuentran dentro de matrices 

saturadas con otros contaminantes (NaCl).Por lo anterior el método propuesto es 

un método altamente recomendable gracias a su versatilidad y gran rendimiento.  

.  
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