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Resumen

En el presente trabajo se muestra una nueva alternativa para la extraccion de
plata de disoluciones acuosas, para lo cual se utilizé silica gel funcionalizada con
3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) como ligante.

La silica gel funcionalizada (SIO-MPTMS) se obtuvo después de la adicién de
ligante en agitacion constante y calentamiento a reflujo.

La SiO-MPTMS fue empleada posteriormente para la extraccion de plata mediante
un procedimiento en discontinuo a temperatura ambiente, considerando variables
como el tiempo de funcionalizacién, relaciéon silica:ligante, asi como los factores
que afectan directamente el porcentaje de extraccion, como la cantidad de
adsorbente, pH, tiempo de extraccion y volumen de solucion acuosa empleada en
la extraccion.

Tanto el tiempo de funcionalizacién, cantidad de ligante y cantidad de adsorbente
no fueron variables importantes, logrando porcentajes de extraccion altos a
tiempos de funcionalizacién cortos de 30 minutos, uso de 0.0025 mmol de ligante
y 10 mg de SiO-MPTMS para lograr un porcentaje de extraccion superior al 80%.

El pH fue un factor importante, obteniendo a pH 10 un 90% de extraccién de Ag(l).
Asimismo, se requirieron de 5 minutos de agitacion para lograr un porcentaje de
extraccion superior al 90% empleando un volumen de disolucién de 5 mL con
concentraciéon de 10 mg L™ de plata. Con base en lo anterior, la extraccion de
plata puede considerarse efectiva considerando que algunas normatividades no
permiten el desecho de aguas que contengan mas de 5 mgag L

Gabriela Castelan Guevara iii
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Introduccion

Los procesos de separacion y preconcentracion de especies quimicas constituyen
uno de los campos mas importantes dentro de la quimica analitica, por lo que se
han desarrollado diversas técnicas para llevar a cabo la separacién de distintos
analitos tanto organicos como inorganicos; sin embargo, muchas de éstas, sobre
todo las convencionales, a menudo no presentan la sensibilidad necesaria para la
determinacion de especies quimicas presentes en diferentes muestras como
geoldgicas, bioldgicas, alimentarias, ambientales, etc.

Con la finalidad de solventar este problema, existen algunas técnicas que facilitan
la extraccion y preconcentracion de diversos analitos, tales como las extracciones
liquido-liquido y extraccién en fase sélida, siendo esta ultima una de las mas
utilizadas en los ultimos afios debido a su practicidad y facil recuperacion del
analito en la fase sélida; ademas, no requiere del uso de grandes cantidades de
disolventes organicos, los tiempos de analisis son cortos y la fase solida puede ser
reutilizada.

Para la extraccion en fase sélida se han desarrollado una gran cantidad de
materiales con la capacidad de adsorber de manera eficaz ciertos compuestos de
una matriz compleja, tales como la silica gel, resinas de intercambio i6nico,
poliésteres y espuma de poliuretano entre otras.

La silica gel se ha caracterizado por ser un excelente material adsorbente, de bajo
costo, estructura fisica estable, alta capacidad de regeneracién y posible
funcionalizacion, la cual permite el aumento de su capacidad de adsorcién y
selectividad.

En el presente trabajo se muestra una nueva alternativa para la extraccion de
iones metalicos, utilizando silica gel funcionalizada con 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS), con la cual es posible extraer plata de
una matriz acuosa.

Gabriela Castelan Guevara vii
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L. ANTECEDENTES
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EXTRACCION DE ESPECIES QUIMICAS

La importancia que las técnicas de separacion han adquirido en los ultimos afios
es notoria, ya que han contribuido en gran manera al desarrollo de la Quimica,
principalmente en el area de Quimica Analitica. Lo anterior debido a que algunos
métodos analiticos de separacion no poseen la resolucion adecuada para la
separacion y preconcentracién de sustancias presentes en distintos medios, por lo
que, se busca el desarrollo de materiales utiles aunados a nuevas técnicas que
permitan la determinacion de ciertos analitos.

1.1. Técnicas analiticas de separacion !

Una separacion es una operacioén que consiste en dividir una mezcla en al menos
dos partes de composicion distinta, de tal manera que es posible incrementar la
fraccion molar de un componente de la mezcla inicial con relacion a los demas. La
separacion es considerada un proceso fisico aunque a menudo involucra procesos
quimicos.

Desde el punto de vista quimico-analitico, los procesos de separacion pueden ser
de dos tipos muy generales:

a) Las técnicas de separacion sin deteccién o determinaciéon de las especies; es
decir, la medicién de la sefial analitica se efectla de manera discontinua respecto
a la separativa. Tal es el caso de la precipitacién, extracciéon liquido-liquido,
dialisis, etc.

b) Aquellas técnicas que implican la determinacion o deteccion de las especies
involucradas de manera continua después de ser separadas, tales como la
cromatografia liquida o gaseosa.

Dentro de las técnicas de separacion mas usadas en la actualidad (Figura 1.1.), se
encuentra la extraccion en fase solida (SPE), la cual se basa principalmente en el
uso de materiales organicos e inorganicos (resinas de intercambio i6nico, carbon
activado, espuma de poliuretano y silica gel) que funcionan como adsorbentes con
una infinidad de aplicaciones, lo cual ha originado que en la literatura se haya
profundizado en su estudio.

Gabriela Castelan Guevara 2
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1.2. Extraccion en Fase Sélida (SPE)

La extraccion en fase solida (SPE, por sus siglas en inglés) fue desarrollada en los
afos setenta y es una de las técnicas mas utilizadas en el &mbito de separacion y
pre concentracion de muestras liquidas o gaseosas. Mediante la SPE es posible
concentrar y/o purificar los analitos mediante su retencion en una fase solida o una
fase liquida inmovilizada sobre un soporte sélido para a continuacion proceder a
su elucién con un disolvente adecuado . Entre las ventajas que presenta esta
técnica destacan:

>

% Baja manipulacién de la muestra

Alto poder de concentracion

%+ Obtencién de extractos purificados con recuperaciones altas
% Bajo consumo de disolventes

% Ausencia de emulsiones

% Posibilidad de automatizacion

Versatilidad en el tipo de adsorbentes utilizados

L)

X3

*¢

>

>

L)

S

El procedimiento general de la SPE consta de las siguientes etapas basicas
(Figura 1.2):

a) Acondicionamiento de la fase estacionaria: consiste en hacer pasar por la
fase sélida algun disolvente que elimine posibles impurezas.

b) Adicion de la muestra: paso de la muestra a través del material adsorbente.
Su objetivo es la retencién del analito.

c) Lavado: se usan disolventes con gran afinidad por las posibles
interferencias.

d) Elucién: Se recupera el analito de la fase adsorbente con un disolvente
adecuado.

Las fases adsorbentes empleadas en la SPE se colocan principalmente en
cartuchos, discos o jeringas y son similares a las utilizadas en cromatografia de
liquidos, como se muestra en la Tabla 1.1.
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ADICION DE LA
ACONDICIONAMIENTO MUESTRA

ELUCION

“ Dlsolvente

Figura 1.2. Procedimiento general de la SPE.

Tabla 1.1. Adsorbentes mas comunes en SPE.

Adsorbente Tipo de fase Estructura \
Octadecilsilano (C18) Invertida -Si-(CH,)17-CHs
Octilsilano (C8) Invertida -Si-(CH,)7-CHs
Fenilsilano Invertida -Si-Ph
Cianopropil Normal -Si-(CH,)3-CN
Diolsilano Normal -Si-(CH,)4-CHOH-CH,0OH
SCX Cambiador i6nico -Si-(CH,)3-SO5’
SAX Cambiador i6nico -Si-(CH,)3-N"(CHs)s
CBA Cambiador ionico -Si-(CH,)3-COO
Amberlita XAD-2 Polimérica Poliestireno-divinilbenceno
Silice Normal -Si-OH

A pesar de los distintos tipos de adsorbentes y la gran variedad de técnicas
derivadas de la SPE, la silica gel y los productos obtenidos después de su
funcionalizaciébn con distintas moléculas organicas e inorganicas ha sido

Gabriela Casteldn Guevara 5



SINTESIS DE SILICA GEL FUNCIONALIZADA PARA LA EXTRACCION DE ESPECIES QUIMICAS

ampliamente utilizada para la extraccion y preconcentracion de muestras de
origenes diversos, por lo que su campo de aplicacién es muy amplio?.

1.3. Silicagel

1.3.1. Antecedentes historicos

La silica gel tuvo un gran desarrollo a través de la historia, desde la invencion de
sélidos de silica y geles en 1920. Su uso y aplicaciones se convirtieron en un
amplio campo de investigacién, para la sintesis y el uso de silicas porosas en el
periodo comprendido entre 1950 y 1970,

Durante dicho periodo, se desarrollaron nuevos tipos de silica, como las
coloidales, pirogénicas y xerogeles, las cuales fueron ampliamente estudiadas y
enfocadas a la industria manufacturera. Estos materiales eran utilizados
principalmente como filtros, lubricantes y adsorbentes; actualmente su produccion
anual se estima en mas de un millén de toneladas métricas .

Debido a las propiedades de adsorcion de la silica, se han realizado diversos
estudios para la caracterizacion del material y evaluacion de su reactividad
qguimica. Lo anterior ha permitido la creacién de una gran familia de silicas cuya
superficie puede ser funcionalizada para distintos fines, desde atribuirseles
caracteristicas hidrofébicas hasta polares .

Los usos anteriormente mencionados prepararon el camino para el desarrollo de
separaciones cromatograficas, principalmente en liquidos . Entre los afios 1970 y
1980, fueron creadas las silicas esféricas mesoporosas n-alquilsilanizadas, las
cuales crearon las bases para el desarrollo de la técnica de fase reversa de la
cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC en sus siglas en inglés)""). Este
método de separacidn es actualmente empleado para la separacion de mezclas
complejas de la industria quimica y farmacéutica, ademas de muestras
ambientales, de alimentos y en analisis toxicolégicos. El éxito de esta técnica se
debio al desarrollo de distintas vias de sintesis que permitieran ajustar y controlar
las propiedades y caracteristicas de los poros dentro de la silica asi como el
tamafio y distribucion de las esferas durante el proceso de manufactura.

Ademas de las silicas n-alquilsilanizadas, se sintetizaron silicas con caracteristicas
especiales conferidas por ligantes, las cuales no solo son usadas en HPLC, sino
en distintos tipos de cromatografia y procesos de manufactura en donde se utilizan
para la purificacién y creacion de diversos materiales sintéticos y naturales ).

Gabriela Castelan Guevara 6



SINTESIS DE SILICA GEL FUNCIONALIZADA PARA LA EXTRACCION DE ESPECIES QUIMICAS

En 1980 la industria de la silica dio un giro completo con el desarrollo de
materiales sol-gel, ya que se logro sinterizar silicas nanoestructuradas como
nanoparticulas, monolitos y revestimientos .

Estos logros se debieron al uso de nuevas técnicas como la espectroscopia de
alta resolucion lo que llevé a los investigadores a profundizar aun mas en el
estudio de las propiedades superficiales de las nanoparticulas de silica; siendo
actualmente un importante campo de investigacion y desarrollo ).

1.3.2. Propiedades quimicas y fisicas

La silica gel, o comunmente conocida como gel de silice, es una forma granular y
porosa de dioxido de silicio, la cual se sintetiza a partir de silicato de sodio o
tetracloruro de silicio. Su proceso de preparacion implica la elevacion a altas
temperaturas provocando la formacién de un gel homogéneo de diéxido de silicio
que, al enfriarse, forma pequefias esferas o granulos; es por esta razén que se
llama silica gel .

Es importante mencionar que la silica gel es un sélido con alto punto de fusion
(1700°C), y cuya densidad oscila de 2 a 3 g/cm?® con un indice de refraccién entre
1.5-1.6. La configuracion electrénica de los atomos de silicio se basa en enlaces
tetraédricos de orbitales hibridos sp*. Las propiedades de la silica gel son muy
variadas, destacando principalmente su no cristalinidad, el hecho de que es
insoluble en agua o en algun otro solvente; es incolora, no flamable, no toxica,
quimicamente estable, etc. Presenta ademas una alta porosidad de 800 a 850
m?/g.

Las propiedades Unicas de este material son conferidas por su composicion
qguimica, entre las que se pueden mencionar: funcionamiento térmico estable, alta
adsorcion, alta resistencia al rompimiento, regeneracion y estructura fisica estable,
todo lo anterior permite su aplicacién a diferentes sistemas " 1.

En lo que respecta a su estructura atomica, se sabe que cada atomo de silicio se
encuentra unido a cuatro atomos de oxigeno, y cada atomo de oxigeno se une a
su vez a dos atomos de silicio, de tal forma que cada atomo se encuentra ubicado
al centro de un tetraedro conformado por atomos de oxigeno (Figura 1.3).
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Figura 1.3. Estructura general de la silica gel.

La superficie de la silica es de gran importancia en la adsorcion e intercambio de
iones, ya que puede presentar grupos siloxano (Si-O-Si) con el atomo de oxigeno
en la superficie, o una de las varias formas del grupo silano (Si-OH).

En lo que respecta a los grupos silanol, pueden encontrarse aislados (grupos
silanol libres), en donde el atomo de silicio tiene tres enlaces unidos a la superficie
y un cuarto enlace a un grupo OH; también pueden existir silanoles vecinales o
silanoles puente, donde dos grupos silanol se encuentran unidos a dos atomos de
silicio y, a su vez, cada silano se encuentra unido por enlaces de puente de
hidrégeno. Existe ademas un tercer tipo de silanoles llamados silanoles geminales,
los cuales se componen de dos grupos hidroxilo unidos a un atomo de silicio. Los
silanoles geminales estan lo suficientemente cerca para tener enlace de puente de
hidrogeno, mientras que los silanoles libres no presentan esta caracteristica
debido a que estan demasiado separados (Figura 1.4) %,

H\o H\o "/H\o o o
| | | S NN
Si Si Si H Si H
71N /I\ /I\ FON
I Silica l [ Silica ] l Silica
SILANOL LIBRE SILANOL VECINAL SILANOL GEMINAL

Figura 1.4. Diferentes tipos de grupos silanol en la superficie de la silica.
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1.3.3. Aplicaciones generales de la silica gel

Se sabe que la silica gel es un material con excelentes propiedades para la
extraccion, pre-concentracion y separacion de una gran variedad de sustancias
quimicas en muestras de origen diverso; por lo que, las aplicaciones de la silica
gel radican en su estructura fisica y quimica. Si la estructura quimica de la
superficie de la silica es alterada (funcionalizada), sus propiedades pueden
combinarse con las capacidades quimicas y fisicas del ligante con el que se
funcionalizé6 ademas de tener muy bajo costo ©°!.

Considerando lo anterior, se describiran las aplicaciones de los dos tipos de silica
gel mencionados.

1.3.3.1. Silica gel sin funcionalizar

La silica gel es comunmente usada en la industria como un agente desecante para
el control de la humedad y asi evitar el deterioro de ciertos bienes. Entre las
principales industrias que la utilizan se encuentran > *3:
< Industria farmacéutica: se utilizan bolsitas de silica gel de muy bajo peso
para proteger los productos farmacéuticos y suplementos alimenticios.
< Industria alimenticia: se utilizan bolsitas de gel de silice de alto a bajo peso
para proteger desde los productos alimenticios envasados hasta
refrigeradores completos.
< Industria automotriz. se protegen principalmente los componentes
electréonicos y metélicos contra la corrosion y la humedad con bolsas de
diferentes tamafios de silica gel.
< Secado de frutas y flores: para evitar someterlas a altas temperaturas y que
no sufran quemaduras, las flores se deshidratan o se secan con silica gel a
granel, manteniéndolas dentro de un recipiente con suficiente gel de silice;
de esta forma se pueden deshidratar para su venta como naturaleza
muerta. En cuanto a las frutas, el gel de silice es una ayuda
complementaria al tratamiento en los hornos para disminuir su humedad
relativa.
< Envios maritimos: para proteger las mercancias contra el exceso de
humedad relativa en los envios maritimos o almacenaje en puerto, se
utilizan las bolsas de 500 g de silica gel colgadas en mallas a lo largo y
ancho de los contenedores maritimos.
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A este producto también se le pueden afadir ciertos aditivos con la finalidad de
aumentar su eficiencia en el control de la humedad; sin embargo, ya que estos
aditivos pueden ser venenosos como el cloruro de cobalto, los paquetes de gel de
silice llevan advertencias destinadas a que los usuarios no ingieran el contenido
de los mismos .

Los usos de la silica gel también son importantes en la quimica analitica donde ha
sido constantemente empleada como soporte en los distintos tipos de
separaciones cromatograficas o bien en la adsorcion de iones metalicos libres
mediante la formacion de complejos. Esto se logré gracias a los avances
obtenidos en el desarrollo de nuevos métodos de sintesis de silicas que llevaron a
la obtencion de una gran variedad de soportes soélidos con caracteristicas
especificas para fines determinados, como el tamafio de poro, silicas amorfas o
esféricas, con densidad variante, entre otros .

En las separaciones cromatogréficas, la silica gel lleva generalmente un agente
aglomerante como yeso (sulfato céalcico semihidratado), para proporcionar firmeza
al adsorbente. Este tipo de gel de silice se utiliza principalmente en el refinado de
productos oleicos, petroliferos y en hidrocarburos aromaticos. Se usa ademas
para la separacion y purificacion de composiciones efectivas de medicina y en la
preparacioén de sustancias muy puras .

Los parametros fisicos de las silicas usadas en separaciones cromatograficas se
muestran en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Parametros fisicos de la silicas empleadas en separaciones cromatograficas.
Paradmetros Calidad
Grado Reactivo Grado Industrial

Superficie de adsorcion, m/g >550 300-550
Volumen del poro, mL/g <0.70 0.70-0.90
Diametro del poro, nm. 2.0-3.0 4.5-7.0

A pesar de la relativa facilidad para realizar extracciones con SiO; sin tratar, uno
de los principales inconvenientes del uso de la silica en las separaciones
analiticas es su baja selectividad. Debido a esto, destaca la importancia de realizar
estudios acerca de la inmovilizacion de diversos ligantes sobre la silica gel,
logrando una gran variedad de silicas funcionalizadas con mejores propiedades

extractantes lo que ha favorecido notablemente su aplicacion como soporte solido
[16]
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1.3.3.2.  Silica gel funcionalizada

Los diferentes materiales poliméricos que suelen ser funcionalizados por
modificacion quimica superficial, tiene como principal funcién cambiar sus
propiedades quimicas o fisicas de una manera controlada. Dentro de las
caracteristicas que presentan este tipo de soportes se encuentra:

% Tener una superficie hidrofilica, ademas de ser insoluble en soluciones

acuosas y solventes polares.

% Ser poroso, pero mantener su estabilidad mecanica.

% Ser quimicamente estable, pero facilmente derivatizado.
La modificacién quimica de la superficie de la silica gel se ha logrado gracias a la
utilizacién de los silanos organofuncionales, debido a las ventajas que presentan
frente a otros compuestos organicos.

De manera general, se sabe que los silanos organofuncionales son moléculas que
contienen dos grupos funcionales capaces de unirse a materiales tanto organicos
como inorganicos. Un organosilano actda como intermediario entre un sustrato
inorganico (como vidrio, metales o minerales) y un material organico (como
polimeros organicos, revestimientos o adhesivos) para permitir la union entre
estos (Figura 1.5). Esta caracteristica es importante, ya que su uso es capaz de
proporcionar fuerza y adhesién a materiales compuestos, y ademas son usados
para la modificacion superficial de resinas ",

Inorganico Organico
Fibra de vidrio Mg — D — Ca}ucho

Rellenos Polimeros
Metales Plasticos

Figura 1.5. Mecanismo de acoplamiento de un organosilano.

La mayoria de los organosilanos tienen un sustituyente organico y tres
sustituyentes hidrolizables (Figura 1.6). En el tratamiento de superficies, los
grupos alcoxi de los trialcoxisilanos se hidrolizan para formar especies con grupos
silanol. La reaccién de estos silanos implica cuatro pasos (Figura 1.7):

a) Hidrdlisis. Cuando los tres grupos labiles del organosilano se hidrolizan.
b) Condensacion. De los oligdmeros formados durante la hidrélisis.
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c) Formacion de enlaces de hidrogeno de los oligdmeros con los grupos OH
del sustrato.

d) Finalmente durante el secado o curado, se forma un enlace covalente con
el sustrato ocurriendo la pérdida de agua.

£ %

*Grupos reactivos *Grupos reactivos
capaces de formar R O cepaces e formar
enlaces con materiales

\ eniaces con materiales
Inorganicos como . organicos como resinas
vidrio, metales y silica RO—S]NX
{meloxi, etoxl, etc.) /

sintéticas (vinilo, epoxi,
amino, mercapto, etc.)

Figura 1.6. Estructura molecular de un silano organofuncional.

R R R
Hidrélisis RSHOCH3)3 l | :
HO-8i-0-5i-0-Si-0OH
CH;OH Enlace de puente de I |

H,B\V hidrégeno 0 O O
Y TN

Condensacion RSI(OH); H HH
\O/ \0/ \/

l—bH)o

R R R Ai\
HO-Si-0-51-0-51-0H
R R R
OH OH OH
Formacion de enlaces HO-Si-O-Si-0-Si-OH
O ©O

Sustrato

Figura 1.7. Hidrdlisis de alcoxisilanos y su union a superficies inorganicas.
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Es importante mencionar que estas reacciones pueden ocurrir simultaneamente
después de la etapa inicial de la hidrélisis. En la interfaz, por lo general, hay
solamente un enlace entre cada &tomo de silicio del organosilano a la superficie
del sustrato. Los dos grupos silanol restantes estan presentes, ya sea en forma
condensada o libre. El grupo R permanece disponible para la reaccién con otras
fases. Debe considerarse que el agua empleada para la hidrdlisis puede provenir
de distintas fuentes: puede ser afiadida, estar contenida dentro del sustrato o
provenir de la atmosfera.

Dentro de los tipos de grupos organicos que pueden ser inmovilizados en el silano
se encuentran grupos organicos reactivos (es decir, un grupo organofuncional), o
grupos organicos no reactivos, los cuales pueden ser hidréfobos o hidréfilos, con
diferentes caracteristicas de estabilidad térmica.

En el caso particular de la silica gel, el organosilano interactia con la superficie
formando enlaces covalentes . Debido a la introduccién de nuevos grupos
organicos dentro de la silica, ocurre una conversion parcial de los grupos silanol
de la superficie a una superficie organofuncional que le confieren propiedades
totalmente diferentes a la superficie inicial © &

Una molécula de ligante adsorbido directamente en la superficie de la silica
produce impedimentos estéricos en los sitios de los enlaces silanol y por lo tanto
restringe el niumero de moléculas entrantes, y como la union del ligante a la
superficie de silica se lleva a cabo en el extremo libre del grupo silanol, existen
mejores propiedades de adsorciéon. El ligante adsorbido proporciona una mayor
afinidad hacia los iones metalicos. En este contexto, el uso de silicas modificadas
con organosilanos mejora las propiedades de complejacién de metales debido a
que 1

a) existe una fuerte afinidad del grupo inmovilizado hacia el analito,
b) aumenta la probabilidad de interaccion entre el metal y el organosilano

El proceso de funcionalizacién con enlazadores quimicos organofuncionales y la
manera en la que el enlazador quimico se une a la superficie de la silica es de
principal interés, ya que ese proceso es vital para llevar a cabo la extraccion de
distintas especies quimicas (Figura 1.8).
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Figura 1.8. Comportamiento del enlazador quimico sobre la superficie de la silica gel.

El uso sistematico de la inmovilizacién de los grupos organofuncionales se ha
incrementado en las Udltimas tres décadas, principalmente en silica gel, porque
este material presenta distintas ventajas frente a otros soportes organicos e
inorganicos, las cuales se mencionan a continuacion:

a) La inmovilizacién de la silica ocurre en su mayoria por una gran variedad de
silanos organofuncionales, permitiendo un gran avance de la quimica
inorganica en la generacion de nuevos agentes de acoplamiento " 2021,

b) La unién de los organosilanos es mas facil en la superficie de silica que en
otro tipo de soportes organicos, los cuales tienen un alto niumero de
enlaces entrecruzados los cuales requieren horas para alcanzar el
equilibrio de activacion de la superficie .

c) La silica gel se ha convertido en el sustrato mas popular para estudios de
superficie, ya que es el primer material comercial disponible con una
composicion constante, que permite un facil andlisis y la interpretacion de
los resultados 1°!.

d) La silica gel tiene una gran resistencia a los disolventes organicos *? y alta
resistencia térmica.

Ademas de ser ampliamente utilizada para el proceso de extraccion de iones
metalicos, la modificacion de la superficie de la silica ha explorado muchas otras
posibilidades de aplicacidon en reacciones cataliticas o de intercambio ionico y
nuevos usos aplicados a la cromatografia 2324,
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1.3.4. Aplicaciones de la silica en quimica analitica

La silica gel es ampliamente utilizada en quimica analitica para la separacion de
especies inorganicas mediante el uso de la extraccion en fase solida. Existen
ciertas variables experimentales que requieren ser optimizadas empleando esta
técnica las cuales son principalmente pH, tiempo de agitacion, volumen de
muestra, concentracion de ligante, cantidad de sélido utilizado, entre otras %!, Asi,
se ha utlizado la silica gel funcionalizada con 8-hidroxiquinolina®®®,
salicildoxima?”, 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol®®, ditizonal*”, acido rojo-885%, alizarin
violeta-NBY  dodecilaminoetil-B-tridecilamonio?®,  3-metil-1-fenil-4-estearoil-5-
pirazolonal®?, &cido formilsalicilico™, tioureal®, 2-mercaptobenzotiazol®®,
ditiocarbamato®®?, salicilaldehido®®®, o-vainillina®”! y 2-hidroxi-5-
nonilacetofeneoximal®®; estos compuestos han sido reportados como agentes
guelantes de iones metalicos como el Fe(lll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll), Co(ll), Ni(ll),
Pb(Il), Hg(l), Ag(l), Au(lll) y Pt(ll). Otros ejemplos sobre la separacion y/o
preconcentracion de especies inorganicas con silica gel funcionalizada,
empleando la técnica en agitacion en discontinuo se muestran en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Separacion de especies inorganicas mediante un proceso en discontinuo
utilizando silica funcionalizada.

Analito Ligante Muestra  Ref.
Pb, Zn, Cd DHAQ + APTS Agua [39]
Co, Ni PEG Té negro, harina de arroz, [40]
semillas de sésamo y
agua de rio.
Hg DPC Agua [41]
Cu, Ni, Co y Cr(VI) N-S Agua [42]
NN-S
NNN-S
S-S
Ag, Au, Pb, Pty Rh APTS + morin - [43]
Cr, Cu, Ni,PbyZn p-DMABD Agua [44]
Pb, Cu, Ni, Co, Cd aminotioamidoantraquinona Agua [45]
Cu, Fe(lll), Zn APTS + curcumin Agua [46]
Cr (Il Vainillina Material biolégico [25]

DHAQ: 1-8 dihidroxiantraquinona; APTS: 3-aminopropiltrietoxisilano; PEG: polietilenglicol; DPC: 1-5
difenilcarbazida; N-S: aminopropil-silica; NN-S: (aminoetil)aminopropil-silica; NNN-S: (2-
aminoetilamino)etilamino)propil-silica; S-S: mercaptopropil-silica; p-DMABD: p-dimetilaminobenzaldehido.
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Otra forma de realizar la preconcentracion de analitos inorganicos es en continuo,
mediante el empleo de minicolumnas empacadas con silica gel funcionalizada. De
igual forma existen trabajos que destacan el uso de columnas empacadas con
SiO, funcionalizada y acopladas a un espectrofotometro UV/Vis, espectrometro de
absorcién atdmica con horno de grafito (GFAAS) o a un espectrometro de emision
dptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) ). Con esta modalidad de
extraccion, los parametros experimentales mas importantes a considerar son el
pH, flujo de muestreo, flujo de eluyente, tipo de eluyente y su concentracion. La
Tabla 1.4 resume los métodos de preconcentracion y/o extraccion para la
determinacién de especies inorganicas mediante la incorporacion de SiO,
funcionalizada en minicolumnas.

Tabla 1.4. Separacion y preconcentracion de especies inorganicas utilizando silica
funcionalizada en procesos en columna.

Analito Ligante Muestra Eluyente Ref.
Fe (IlI) ~ (C6py)(PF6) Agua " HCI, H,SO,, HNO;  [48]
Cu (1) Ditizona Diferentes muestras HNO; [49]
de agua: rio, nieve y
mar.
Co (I Glicerol Solucién de NaCl y Citrato de sodio [50]
agua
Cu (1), Cd(In), Niln, APTS Agua HNO; [51]
Zn(ll)
Herbicidas derivados KPF6 + n- Agua y suelo Diclorometano- [52]
de sulfonilurea metilimidazol metanol
PCP APTS Agua Metanol-Agua [53]
Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll), APTS + &cido Agua HCI, HsPO,4, EDTA,  [54]
Ni(ll) gélico tiourea
Zn(ll), Pb (1), Cd (1IN DHAQ Agua HCl y HNO3 [39]
Cr(I11), Cu(ll), Ni (1), p-DMABD Agua HCI [44]
Pb(ll) y Zn(ll)

(C6py)(PF6): 1-hexilpiridinio hexafluorofosfato; APTS: 3-aminopropiltrietoxisilano; KPF6: Hexafluorofosfato;
PCP: Pentaclorofenol; DHAQ: Dihidroxiantraquinona; p-DMABD: p-dimetilaminobenzaldehido.

A partir de las tablas 1.3 y 1.4 puede observarse que muchos de los estudios
relacionados con el uso de silica funcionalizada para la extraccion o
preconcentracion de iones metalicos se centran en especies como cobre, niquel y
zinc, mientras que hay un solo reporte para plata. Dado que la plata es uno de los
elementos mas nocivos para la comunidad microbiana y los invertebrados que
viven en los ecosistemas acuaticos, este metal precioso es el objeto de estudio del
presente trabajo.
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Por otro lado y a fin de conocer méas detalles acerca de la forma en que el analito
se adsorbe en la silica han sido aplicados diferentes modelos de adsorcidn,
mismos que se describen brevemente en el siguiente apartado.

1.3.5. Equilibrios de adsorcion e isotermas de adsorcion >

La adsorcion es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se
concentra en otra, generalmente sélida; por ello se considera que la adsorcion es
un fendmeno superficial. La sustancia que se concentra en la superficie o se
adsorbe se llama adsorbato, y la fase en la que concentra se llama adsorbente. En
general, la adsorcion desde una disolucion a un solido ocurre como consecuencia
de la poca afinidad del soluto por el disolvente en el que se encuentra inmerso, p
bien, debido a una afinidad elevada del adsorbato por el adsorbente o por una
accion combinada de estas dos condiciones.

Segun la atraccion entre el adsorbato y el adsorbente pueden distinguirse dos
tipos de adsorcion:

a) adsorcion fisica o fisisorcion (fuerzas de van de Waalls, el adsorbato conserva
su identidad).

b) adsorcion quimica o quimisorcion (fuerzas analogas al enlace quimico, el
adsorbato puede perder su identidad).

En cualquiera de los casos, la adsorcién de un analito por el adsorbente ocurre
debido a las interacciones entre la superficie de la fase sélida y el adsorbato. Asi,
la cantidad adsorbida de una determinada especie depende no soélo de las
caracteristicas del solido sino también de la naturaleza del analito y de su
concentracion.

Para estudiar la adsorcion de un analito en el adsorbente se generan graficas a
partir de datos experimentales, que representan la cantidad de adsorbato
adsorbido en funcién de su concentracion en la disolucion. Segun la forma de la
curva que resulte en este grafico, se emplean otras aproximaciones (modelos) que
permitan describir la forma en la que el analito se adsorbe. Los mas utilizados son
los de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich (D-R).
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1.3.5.1. Isotermade Langmuir

Este modelo describe de forma cuantitativa la formacién de una monocapa de
adsorbato en la superficie del adsorbente. Asume que hay una energia de
adsorciéon uniforme (homogénea) y que no hay interacciones entre el adsorbato y
los sitios vecinos. La forma lineal de la isoterma de Langmuir es (Ecuacion 1):

Ce ! + Ce (Ec. 1)
— = C.
Q K Qmax Qmax

Donde C. es la concentracion del adsorbato al equilibrio (mg L™), Q representa la
cantidad de analito adsorbido (adsorbato) por gramo de adsorbente (mg g™), Qmax
es la méaxima capacidad de adsorcién del adsorbente (mg g), y K es la constante
de adsorcién de Langmuir (L mg™) o constante de afinidad relacionada con la
energia de adsorcion. Los valores de Qmax Y K pueden ser calculados,
respectivamente, de la pendiente y de la ordenada al origen de la curva C./Q vs
Ce.

En la isoterma de adsorciéon de Langmuir la intensidad de adsorcién (R.) esta
dada por:
1

R,=———
Y71+ K¢,

(Ec. 2)

Donde Co es la concentracion inicial en mg L™ y K es la constante de afinidad.
Cuando R tiene un valor entre 0 y 1, el proceso de adsorcion es favorable; si
R.>1 la adsorcion es desfavorable; si R =0, y si R .=1 el proceso es lineal ",

1.3.5.2. Isotermade Freundlich

Este es un modelo usado cominmente para describir la adsorcién en multicapas
sobre superficies heterogéneas, donde los sitios de adsorcion tienen distintas
afinidades; en primer lugar se ocupan las posiciones de mayor afinidad y
posteriormente la fuerza del enlace decrece logaritmicamente al incrementarse la
ocupacion de los sitios de adsorcion. La forma lineal de la ecuacion de Freundlich
esta dada por:

1
log Q= (E) log C, + logK (Ec. 3)

Donde n es la intensidad de adsorcion, C. es la concentracion del adsorbato al
equilibrio (mg L) y Q es la cantidad de analito adsorbido al equilibrio (mg g*). La
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constante de Freundlich K (mg g™) es un indicativo de la capacidad de adsorcién,
mientras que (n™) es una funcién de la fuerza de adsorcién durante el proceso. Si
n=1 el proceso de adsorciéon es independiente de la concentracion (adsorcion
lineal); cuando n'<1 se trata de una adsorcién normal (siendo 0.1<n™<1 los
valores que describen un proceso de adsorcién favorable), mientras que si n™*>1
se trata de una adsorcion cooperativa (con interacciones analito-analito ademas
de las de analito-adsorbente).

El término n' también ha sido considerado como un pardmetro de
heterogeneidad. Asi, entre mas pequefio sea, mas caracteristicas heterogéneas
tendréa el adsorbente.

1.3.5.3. Isoterma de Dubinin—-Radushkevich (D-R)

La isoterma D-R se aplica generalmente para describir un mecanismo de
adsorcion con una energia de distribucidon tipo gaussiana en una superficie
heterogénea. El modelo ha sido utilizado exitosamente en sistemas donde la
concentracion es de intermedia a alta. La forma lineal de la ecuacion D-R es:

InQ = In gy — P2 (Ec. 4)

Donde B es la constante relacionada con la energia libre de adsorcién por mol de
adsorbato (mol® J?), Q es la cantidad de analito adsorbido al equilibrio (mg g*) y
Qmax €s la capacidad de saturacién teérica (mg g™2).

El término € de la Ecuacion 4 es el potencial Polanyi el cual representa la fuerza
de enlace que existe entre las moléculas adsorbidas y el sélido. Asi, el valor de ¢
dado por la ecuacién 5, permite distinguir una fisisorcion (e<8 kJmol™) de una
quimisorcion (8<e<16 kJmol™) [

1
€ =RTIn (1 + —) (Ec. 5)
Ce

En la ecuacion 5, el término C. representa la concentracion del adsorbato al
equilibrio (mg L™).
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1.4. Generalidades de la plata

La plata es un elemento quimico que tiene como simbolo Ag, el cual proviene de
la abreviacion de su nombre en latin, argentum, que significa blanco y brillante. Es
un metal de transicion blanco, brillante, blando, ductil y maleable susceptible al
pulimiento.

Se encuentra en la naturaleza formando parte de distintos minerales y también
puede encontrarse como plata libre. Representa una parte en 10 millones de
corteza terrestre, por lo que es muy escaso en la naturaleza. La mayor parte de su
produccion se obtiene como subproducto del tratamiento de las minas de cobre,
zinc, plomo vy oro.

Posee la mas alta conductividad eléctrica y térmica de todos los metales, pero su
precio elevado ha impedido que se utilice de forma masiva en aplicaciones
eléctricas; de igual forma, la plata pura posee el color mas blanco y el mayor
indice de reflexion 7.

El pais nidmero uno en produccion de plata es México con un 20% de la
produccion mundial, seguido de Estados Unidos, Canada, Pert y Chile 8°-6%,

Desde el descubrimiento de la plata hasta la época moderna este metal ha
causado una gran fascinacion entre las civilizaciones, dado que cuenta con
extraordinarias propiedades fisicas y quimicas. Es por esto que el hombre le ha
encontrado una gran variedad de aplicaciones las cuales se muestran en la Figura
1.9.
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Figura 1.9. Aplicaciones generales de la plata ®2.

1.4.1. Uso de la plata en la industria fotografica

La plata es el principal componente de la pelicula y del papel fotografico; estos son
materiales quimicamente reactivos en los que queda “grabada” una imagen
cuando la pelicula es expuesta a la luz.

En términos generales y de acuerdo a la Figura 1.10a, en la primera etapa de la
preparacion de la pelicula esta la elaboracion de la capa de acetato de celulosa a
partir de pulpa de madera o borra de algodén con anhidrido acético. Esta capa es
una pelicula delgada uniforme con un grosor promedio de 150 pum.

En un segundo paso, una suspension de haluros de plata en grenetina preparada
con AgNOg, AgBr y Agl (aprox. 5%, 4% y 0.2% p/v), es aplicada sobre el acetato
de celulosa para formar una capa de 10 um. Los granos de haluro de plata que
estan contenidos en esta capa tienen una forma irregular pero con una gran area
superficial (Fig. 1.10b).
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Figura 1.10. Uso de la plata durante el proceso fotografico.

Una vez formada la pelicula, ésta puede ser utilizada para obtener imagenes a
través de lo que se conoce como el proceso fotografico (Etapa Il). El primer paso
de este proceso es la exposicion de la pelicula a la luz (Fig. 1.10c); cuando la luz o
radiacion de longitud de onda apropiada golpea uno de los cristales de haluro de
plata, una serie de reacciones comienza hasta producir una pequefia cantidad de
plata libre en el grano, constituyendo los que se conoce como “‘imagen latente”
(Fig. 1.10d). En el subsecuente proceso de revelado (Fig. 1.10e), los granos de
AgX que contienen la plata libre se reducen facilmente por la disolucién de
revelado; esto se manifiesta como un &area negra en esa seccion de la pelicula
fotogréfica. La disolucién de revelado contiene una mezcla de fenidona (1-fenil-3-
pirazolidona) e hidroquinona (p-dihidroxibenceno). La fenidona es responsable de
los tonos de la zona media a baja de la escala de grises, mientras que la
hidroquinona produce los tonos mas oscuros.

Luego del revelado, la pelicula se introduce en una disoluciébn que detenga la
accion de los reveladores y que elimine los granos de haluro de plata que no
fueron expuestos. Para ello se utiliza un “fijador” constituido por acido acético y por
tiosulfato de sodio (Fig. 1.10f) ademas de otros productos denominados
blanqueadores. El lavado de la pelicula con agua es el siguiente paso, para evitar
posibles reacciones entre el tiosulfato y la plata que produzcan manchas amarillas
de sulfato de plata. Una vez que termina el lavado, la pelicula se seca con aire
caliente y se tiene el negativo de la imagen final (Fig. 1.10g).

De acuerdo a lo anterior, es posible observar que durante el fotoprocesamiento se
utiliza una gran variedad de productos quimicos que luego de forman parte de los
desechos del proceso, es decir, de los efluentes. Desafortunadamente, estos
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efluentes son téxicos para la vida acuatica ya que provocan una disminucion de la
demanda de oxigeno y poseen una baja biodegradabilidad. Asi, la Tabla 1.5
muestra los tipos de residuos generados durante el procesamiento fotografico 4,
mientras que en la Tabla 1.6 es posible observar la composicién de descargas
peligrosas liquidas generadas por el proceso fotografico, principalmente las que
provienen de soluciones sobrantes del reciclaje y/o regeneracion de quimicos y de

efluentes de limpieza de tanques y contenedores.

Revelador Solido/Liquido Peligroso Hidroquinona
Fijacion, fijacion- Solido/Liquido Peligroso Alto contenido de plata
blanqueamiento

Blangqueamiento con C41 Liquido No peligroso Alto contenido de plata
Estabilizador Solido/Liquido Peligroso Bajo contenido de plata

Es claro también que, ya que no toda la plata que inicialmente estaba en la
pelicula formara parte de la imagen final, en algunas de las etapas del
fotoprocesado los efluentes contendran cantidades elevadas de Ag(l) que son
potencialmente recuperables.

Sin embargo, aun después de los esfuerzos por recuperarla durante el
procedimiento fotogréfico, el efluente presenta altas concentraciones de Ag en
solucion (cerca de 2490 mg L™) . La recuperacién de la plata es importante
debido a lo siguiente ©°!;

+ La existencia de normatividades que regulan la cantidad de plata vertida en
agua de desecho. En paises como Argentina en torno a la composicién de
los efluentes que contienen plata que se pueden arrojar en los desagies,
se limita a 5 mg L™ ) mientras que en México, el contenido de plata en
suelos de uso agricola o industrial se limita de 500 a 5100 mg/kg *®!.

% El hecho de que la plata tiene un valor economico.

% La plata es un recurso no renovable.
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Tabla 1.6. Caracteristicas de residuos liquidos de procesos fotogréficos.

Disolucion Tipo de componente \
Reveladores Compuestos organicos
Bafios de paro o detencion Compuestos organicos
Blanqueadores en base a ferrocianuros Ferrocianuros
Blanqueadores en base a dicromato Compuestos organicos
Compuestos de cromo
Bafios de fijacion Compuestos organicos
Plata
Tiocianato

Compuestos de amonio

Compuestos de azufre

Neutralizadores Compuestos organicos

Estabilizadores Fosfatos

La técnica para la recuperacion eficaz de plata y el método adecuado que se
escoja depende del volumen de la solucion a tratar o bien del presupuesto del que
se disponga, asi como el propésito de la recuperacion de Ag: por razones
econdémicas o para acatar las normas de descarga [®.

1.4.2. Métodos de recuperacion de plata en plantas de
procesamiento fotografico [

Existen varias técnicas disponibles para remover la plata de soluciones ricas en
este elemento, todas aptas para ser usadas en el procesamiento fotografico. De
estas, pueden resaltarse tres: electrdlisis, sustitucion metélica y precipitacion.

1.4.2.1. Electroélisis

En este proceso, una corriente directa pasa a través de una solucion rica en plata
entre el anodo y el cétodo. Durante el proceso electrolitico, un electron es
transferido del catodo a la plata cargada positivamente convirtiéendola a su estado
metalico, la cual se adhiere al catodo. En la mayoria de las soluciones ricas en
plata, el electron proviene del sulfito de sodio, presente en las disoluciones de
revelado.

Las reacciones que ocurren durante este proceso son:
Catodo: Ag(S,05),° " +e™ — Ag® + 2(S,05)2~
Anodo:  S0,°” + H,0 - S0,*~ + 2H* + 2e"
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El proceso de electrdlisis produce una plata metalica casi pura (mayor al 90%).
Dependiendo del efluente que se genere, pueden existir dos tipos de electrdlisis:
La electrdlisis terminal, empleada cuando se trabaja a pH de ocho; y la electrolisis
en linea, donde el fijador es recirculado para su reutilizacion.

Desafortunadamente, este procedimiento no permite recuperar plata de
disoluciones en las que su concentracion sea menor a los 200 mg/L, y puede en
ocasiones generar subproductos nocivos ["%,

1.4.2.2. Sustitucién metalica

Para que este proceso se lleve a cabo, es necesaria la reduccién del complejo de
tiosulfato de plata a plata elemental por medio de hierro metalico. La fuente mas
comun de hierro es viruta fina de hierro, la cual es enrollada y empacada dentro de
un cartucho. La plata se queda en el cartucho mientras que el hierro es
solubilizado y es llevado fuera de la solucién.

La sustitucion metélica es un proceso de oOxido reduccion. Las reacciones para
este proceso son:

249(5,05)3 + Fe® — 24g° + Fe?* +4503*”
Si el cartucho funciona adecuadamente, la concentracién de la plata puede ser
reducida a menos de 5 mg L™. La desventaja principal de este proceso es el
desgaste del cartucho ya que las virutas de hierro pueden deformarse con el paso
del tiempo.

1.4.2.3. Precipitacion

La precipitacion puede remover la plata reduciéndola a un nivel muy bajo. Si se
aplica adecuadamente, la plata puede reducirse aln en concentraciones
pequefias (aproximadamente 300 mg L) ¢,

Los agentes comunes de precipitacion son sales alcalinas metalicas de sulfuro
(sulfuro de sodio, sulfuro de potasio, etc.) las cuales forman sulfuro de plata en las
soluciones donde éste es removido por filtracion. Otros procedimientos de
precipitacion convierten la plata al estado metéalico afiadiendo compuestos fuertes
como hidruro de boro. La principal desventaja de estos métodos se debe al
proceso de precipitacion-filtracion ya que algunos agentes precipitantes pueden
llegar a ser téxicos si no se usan adecuadamente vy, de igual forma, el precipitado
obtenido es dificil de filtrar ya que éstos pueden llegar a obstruir el medio de
filtracion.
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No obstante sus grandes cualidades, algunos de estos métodos presentan
desventajas, como el requerimiento de una inversion significativa de capital y un
control cuidadoso de las condiciones de operacion para evitar la creacién o el uso
de productos indeseados o ambientalmente peligrosos durante el proceso;
ademas, estos métodos de recuperacion no siempre disminuyen la concentracion
de plata a niveles aceptables segln las normas existentes (< 5 mg L™?) y son
afectados por interferencias de otros elementos presentes en los residuos!®®.
Debido a esto, en este trabajo se analiza la efectividad de una silica funcionalizada
con 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) en la extraccion y recuperacion de
plata, y su aplicacién para el tratamiento en lotes de agua de desechos
fotograficos, con la finalidad de obtener un material que permita la eliminacion de
Ag de disoluciones acuosas de una manera eficiente, rdpida y a bajo costo,
gracias a la gran afinidad que existe entre el azufre presente en la estructura de la
silica funcionalizada y el metal a recuperar.
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2. OBJETTVOS
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2.1. Objetivo general

Evaluar la capacidad de la silica gel funcionalizada con  3-
mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) como extractante de plata de disoluciones
acuosas sintéticas para su aplicacion en la adsorcion de Ag(l) de desechos
fotogréficos.

2.2. Objetivos especificos

e Desarrollar una metodologia adecuada para la sintesis de la silica gel
funcionalizada.

e Caracterizar al material obtenido mediante técnicas instrumentales como la
espectroscopia infrarroja y RAMAN con el fin de identificar las propiedades
con las que cuenta el producto.

e Realizar pruebas de extraccion de plata de soluciones acuosas empleando
el material sintetizado para evaluar su capacidad adsorbente.

e Evaluar la capacidad de la silica funcionalizada como extractante de plata
de desechos fotograficos.
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3. METODOLOGIA
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3.1. Funcionalizaciéon de la silica gel

Para llevar a cabo la funcionalizacion de silica se colocé un gramo de silica amorfa
precipitada con un tamafio de poro de 150 A (Aldrich, ACS) a reflujo con 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano (Aldrich, ACS) en tolueno (Aldrich, ACS) a diferentes
tiempos y concentraciones. Al finalizar, se filtré y lavé con tolueno, etanol anhidro
(Sigma-Aldrich) y acetona (Sigma-Aldrich, ACS) para eliminar el exceso de
mercaptosilano. El producto se seco6 en estufa a 60°C por un periodo de 24 horas,
obteniéndose asi la silica funcionalizada (SIO-MPTMS) (Figura 3.1).

{J: ﬁu C) G: )

a ‘)\'.l 4 ‘ J ‘Q -

Silica a Lavado con Secado a Silica
reflujo con solventes y 60°C funcionalizada
MPTMS en filtrado por 24 h (SIO-MPTMS)

tolueno

Figura 3.1. Proceso de funcionalizacién de la silica gel.

Una vez obtenida, la SiO-MPTMS fue caracterizada por microscopia electrénica
de barrido (SEM) (JEOL JSM-63000), espectroscopia dispersiva de Rayos X y
espectroscopia IR (Perkin-Elemer Spectrum GX NIR FT-Raman).

3.2. Proceso de extraccion y re-extraccion de plata de
disoluciones acuosas sintéticas con la SIO-MPTMS

Para llevar a cabo el proceso de extraccion se pesaron 10 mg de la silica
funcionalizada y se pusieron en contacto con 5 mL de una solucion de plata de 10
mg L' en agitacién continua mediante un agitador de mufieca marca

Gabriela Casteldn Guevara 30



SINTESIS DE SILICA GEL FUNCIONALIZADA PARA LA EXTRACCION DE ESPECIES QUIMICAS

Barnstead/Lab-Line Modelo 3589. Una vez finalizada la extraccion se centrifugé a
400 rpm de 10 a 15 minutos con la finalidad de obtener la solucidén acuosa libre de
sélido para su posterior lectura por la técnica de Espectroscopia de Absorcion
Atdémica por atomizacion en llama con un equipo Varian modelo SpectrAA 880
(Figura 3.2). Cabe resaltar que las disoluciones de plata empleadas para la
extraccion y para los estandares se prepararon a partir de una disolucion patrén

marca Aldrich de 1000 mg L™.

Extraccién de Ag* Separacion de Cuantificacion de
utilizando la fases por medio la Ag* presente
SiO-MPTMS de centrifugacion en la fase acuosa

Figura 3.2. Proceso de extraccion con SiO-MPTMS.

3.2.1. Proceso de re-extraccion

Los experimentos de recuperacion de la plata se realizaron mediante el siguiente
procedimiento que se muestra en la Figura 3.3.

Cuantificacion de

Re-extraccion de Ag* Cenyirifugacion de la Ag* presente
: 3 la muestra a 400
en medio acido b en la fase de
rpm por 15 min ¢
re-extraccion

Figura 3.3. Proceso de recuperacion de Ag(l) en medio acuoso.
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La SIO-MPTMS posterior a la extraccion se mezclé con 5 mL de disolucion
reextractante (solucion acida), en agitacion durante 30 minutos. Transcurrido el
tiempo se prosiguié a centrifugar durante 10 minutos a 400 rpm y el sobrenadante
se analizé por Espectroscopia de Absorcion Atomica. Cada experimento se realizé
por triplicado.

3.3. Proceso de extraccion y re-extraccion de plata de
desechos fotograficos con la SiO-MPTMS

Para evaluar el funcionamiento de la SiO-MPTMS en un sistema real se utiliz6 una
muestra de agua fotogréfica con alto contenido de Ag(l). Para llevar a cabo el
proceso de extraccion se pesan 3.6 g de la silica funcionalizada y se ponen en
contacto con 5 mL de la muestra de desecho fotografico y con 5 mL de agua
desionizada. Las condiciones fueron propuestas con base a la capacidad de
adsorcion de la silica. La plata extraida se recuperd (re-extrajo) de la forma
descrita anteriormente, y se determind por Espectroscopia de Absorcién Atémica,
al igual que la cantidad de plata que qued6é de la etapa de extraccion. Es
importante aclarar que la muestra se empledé sin ningun tratamiento previo y que
pertenece a desechos de revelado de placas de Rayos X.
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4. RESULTADOS V
DISCUSION
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4.1. Caracterizacion de la silica gel

La caracterizacion de un material permite determinar la estructura y las
propiedades morfologicas que este posee, por lo que este punto es muy
importante. En este trabajo se aplicaron tres técnicas de caracterizacion: SEM,
espectroscopia dispersiva de rayos X y espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR). Los resultados obtenidos para cada una de estas
técnicas se muestran a continuacion:

4.1.1. Espectroscopia IR

La primera caracterizacion realizada fue la de la silica gel en donde se logran
observar las bandas caracteristicas de los grupos funcionales presentes en este
compuesto (Figura 4.1). La banda ubicada entre 3650-3660 cm-* es atribuida a los
grupos silanol de la silica gel, caracteristica principal de silanoles vecinales "%,
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Figura 4.1. Espectro IR de la silica gel.
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La banda asignada alrededor de 930 cm™ es asociada a la vibracién de enlaces
Si-OH"?. La banda més intensa es para frecuencias altas cerca de 1070 cm™ y es
asociada con el movimiento de estiramiento asimétrico de siloxanos, (O-Si-O); en
la cual; los dos &tomos de oxigeno adyacentes se mueven mutuamente. Ademas
de esta banda principal, otras bandas caracteristicas han sido reportadas para los
siloxanos; con posiciones en aproximadamente 1160 y 1250 cm™757¢!,

De la misma manera se caracterizé el 3-mercaptopropiltrimetoxisilano obteniendo
el espectro de la Figura 4.2, donde se observan las bandas caracteristicas de los
grupos metoxi presentes en la estructura del organosilano entre 2830-2815 cm™.
Muy cerca, aproximadamente en 2842 cm™ y 1457 cm™ se presentan las bandas
caracteristicas de las grupos —CH, del grupo propilo.
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Figura 4.2. Espectro IR del MPTMS.

De igual forma, se muestran bandas a 2560 cm™ y 810 cm™; caracteristicas de la
presencia del grupo tiol presente en el mercaptosilano, mientras que a 1080 cm™
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se observa una banda caracteristica de los compuestos de silicio enlazados a
oxigeno (Si-O-CHy).

La SIO-MPTMS también fue caracterizada (Figura 4.3), observandose claramente
que se llevd a cabo la funcionalizacion de la silica gel ya que existe un aumento
en las bandas caracteristicas de los grupos silanoles vecinales remanentes en la
silica (3400 cm™ y 810 cm-), asi como un ensanchamiento de estas bandas que
puede ser debido al aumento de los grupos metoxi del organosilano, ahora
inmovilizados en la superficie de la silica.
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Figura 4.3. Espectro IR de la SIO-MPTMS.

También se tiene una banda a 2890 cm™ la cual puede atribuirse a la presencia de
los grupos propilo de la estructura del organosilano. En la regiéon cercana a 2500
cm™ se observa una pequefia banda atribuida al grupo tiol, ahora presente en la
silica funcionalizada, cuya presencia es corroborada con una banda presente
entre 600 cm™ y 700 cm™, la cual también corresponde a este grupo.
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De igual forma, pueden observarse las bandas caracteristicas de la silica gel para
los siloxanos (1100 cm™) y silanoles (800 cm™). El ensanchamiento de estas
bandas es evidente al aumentar el nUmero de enlaces de los grupos funcionales
anteriormente mencionados.

4.1.2. Microscopia Electrénica de Barrido

La Microscopia Electronica de Barrido es una técnica que permitié estudiar la
superficie de la silica debido a la radiacion reflejada y secundaria producida
cuando el haz de electrones incide sobre la superficie de estudio. En este caso al
tratarse de un material polimérico no conductor fue necesario depositar
previamente sobre su superficie un recubrimiento de oro para protegerla de los
efectos destructivos del haz e incrementar la produccidon de electrones
secundarios que mejoran la imagen [’"). Asi, se obtuvieron microfotografias de las
superficies tanto de la silica gel como de las silicas funcionalizadas a diferentes
tiempos de reaccion, en relacion 1:1 mmolar silica-ligante (Figura 4.4.).

c) d)

Figura 4.4. Imagenes de SEM (500X) de (a) silica sin funcionalizar y silica funcionalizada
por (b) 0.5 h, (c) 24 hy (d) 48 h.
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Como se puede observar en la figura 4.4a, la silica tiene una estructura amorfa lo
cual podria influir en el proceso de funcionalizacién ya que no tiene una superficie
de contacto regular.

Es importante resaltar que, a simple vista, el material no presenta modificaciones
después de realizar el proceso de funcionalizacion a los diferentes tiempos (Figura
4.5b-d). Para ahondar en este aspecto se realiz6 el andlisis de las diferentes
muestras por espectroscopia de energia dispersiva.

4.1.3. Microscopia de Energia Dispersiva

Con la finalidad de confirmar que el organosilano se encuentra inmovilizado en la
silica se realiz6 un andlisis semi cuantitativo de azufre por medio de la técnica de
espectroscopia de energia dispersiva por Rayos X a 500x. Para esto se analiz6
SIO-MPTMS preparada con 1mmol de MPTMS por triplicado con los resultados
gue se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Variacién del porcentaje de atomos de azufre inmovilizados en la silica,
determinado por espectroscopia de energia dispersiva.

Tiempo de funcionalizacion (h) % Atomos de azufre %DSR (n=3)

0 0 0
0.5 0.88 16.8
1.0 0.99 22.88
4.0 1.00 14.93
24 0.92 11.03
48 1.72 12.33

De lo anterior se puede concluir que hasta las 24 h, el tiempo de funcionalizacion
no influye de forma significativa en la cantidad de azufre presente en la silica como
resultado del proceso de funcionalizacion lo que puede atribuirse a la gran
reactividad de la superficie de la silica y su habilidad para inmovilizar moléculas
organicas %8 Es importante mencionar que al funcionalizar por un intervalo de
48 h, la cantidad de azufre presente en la silica aumenta de manera significativa
mostrando que es posible aumentar la capacidad de adsorcion del material
polimérico hacia el agente extractante.
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4.2. Evaluacion del proceso de extraccion de plata
empleando silica gel funcionalizada

El proceso de extraccion sélido-liquido es una herramienta eficaz para evaluar la
capacidad de remocion de plata por parte de la silica gel. Este proceso se lleva a
cabo cuando la solucién de plata se pone en contacto a agitacion constante con el
s6lido modificado. La SiO-MPTMS posee un grupo tiol en la superficie por lo que
es capaz de interactuar con los iones de Ag(l) formando enlaces covalentes,
logrando extraer asi de forma efectiva la plata de la solucion.

Considerando lo anterior y con la finalidad de obtener las mejores condiciones del
proceso de extraccion de plata primero se manipularon diversas variables criticas
en la sintesis de la SiO-MPTMS: tiempo de funcionalizacion, variacion de la
concentracion silica-ligante, masa de silica utilizada entre otras. Los resultados
obtenidos de estas pruebas se muestran a continuacion.

4.2.1. Influencia del tiempo de funcionalizaciéon en la extraccion
de Ag (I)

Como una primera variable, se probaron distintos tiempos de funcionalizacién y su
influencia en el proceso de extraccion de plata. Se seleccionaron tiempos de 24 y
48 horas en contraste con tiempos de reaccion cortos de 4 horas, 1 hora y 30
minutos, considerando las condiciones en las que se llevd a cabo la
funcionalizacion (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Efecto del tiempo de funcionalizacion en el porcentaje de extraccion de Ag(l).

Tiempo de funcionalizacion (h) %E de Ag(l) %DSR (n=5)
/o5 998 0.03
1.0 99.04 1.39
4.0 99.43 0.05
24 99.91 0.23
48 99.87 0.12

Condiciones: 5 mL Ag(l) 10 mg L™, pH=3 (sin ajuste); 10 mg de SiO-MPTMS preparada con 1 mmol de
MPTMS; 30 min de extraccién y 10 min centrifugacion a 400 rpm. %DSR=porciento de desviacion estandar
relativa.

Se puede observar que el tiempo de funcionalizacion no influye en el porcentaje
de extraccion de plata, lo que corrobora los resultados de la Tabla 4.1, es decir,
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que el ligante puede adherirse con facilidad a la superficie de la silica™
generando muchos sitios activos en la SIO-MPTMS que pueden interaccionar con
la plata presente en la disolucion. Con base en estos resultados, se decidid
trabajar con tiempo de 30 minutos.

4.2.2. Variacibn de la relacion silica:iligante durante la
funcionalizacidén y su efecto en la extraccion de Ag(l)

Se sabe que cuando un ligante se une directamente en la superficie de la silica se
puede producir un impedimento estérico en el sitio del silanol dando como
resultado una restriccién en la cantidad de analito que puede ser adsorbido por el
mismo ligante, motivo por el cual la relacién silica-ligante es muy importante ya
que de esto dependera el éxito de la extraccion de plata °. Debido a esto, se
evaluo el efecto de la cantidad de ligante empleada para la funcionalizacion en el
porcentaje de extraccion de plata por lo que 1 g de silica reacciono con las
cantidades de ligante: 1, 0.01, 0.005, 0.0025 y 0.001 mmol (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Efecto de la cantidad de ligante durante la funcionalizacion en el porcentaje de
extraccion de Ag(l).

Concentracion de MPTMS (mmol) %E de Ag(l) %DSR (n=5)
[ o0 26.21 0.24
0.001 49.35 0.15
0.0025 85.09 0.03
0.005 92.71 0.03
0.01 99.30 0.35
1 99.81 0.03

Condiciones: 5 mL Ag(l) 10 mg L a pH=3; 10 mg de SiO-MPTMS; 30 min de extracciéon y 10 min
centrifugacién a 400 rpm. %DSR= porciento de desviacion estandar relativa.

La Tabla 4.3 muestra que al aumentar la proporcion de ligante también es posible
aumentar la extraccion del metal debido a que al tener una mayor cantidad de
grupos complejantes en la superficie de la silica se maximiza su poder de
extraccion 9. Por otro lado, se puede observar que al utilizar en el proceso de
extraccion el soporte sin funcionalizar se recupera el 26.21% de la plata presente
en el medio; esto puede deberse a que al pH de trabajo, la silica tienen grupos
silanoles libres que pueden interaccionar con el analito de interés.

Considerando lo anterior, se seleccion6 una concentracion de 0.0025 mmol de
ligante como la concentracién a usar en las para proximas funcionalizaciones, ya
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gue se considera que el porcentaje de extraccion es elevado minimizando asi el
desperdicio de organosilano.

4.2.3. Efecto de la cantidad de masa de SiO-MPTMS empleada
para la extracciéon

Una vez seleccionados los tiempos Optimos de funcionalizacion y cantidad de
ligante, se evalud el efecto de la cantidad de SiO-MPTMS en el proceso de
extraccion. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion (Tabla 4.4).

Como se puede observar, cuando se analiza una masa de SiO-MPTMS superior a
0.025 g el porcentaje de extraccién no se incrementa de manera significativa. Sin
embargo, aunque con 0.01 g de silica funcionalizada sélo se extrae el 85% de
Ag(l), este porcentaje es suficiente para conocer la influencia de los diferentes
pardmetros sobre el proceso de extraccion, por lo que se propone la utilizacion de
esta cantidad para pruebas posteriores.

Tabla 4.4. Efecto de la cantidad de silica funcionalizada utilizada sobre el porcentaje de
extraccion de Ag(l).

Cantidad masa de SiO-MPTMS (g) %E de Ag(l) ~ %DSR (n=5)
0.010 85.09 400 |
0.025 99.39 0.18
0.050 99.27 0.36
0.075 99.41 0.42
0.100 99.09 0.32

Condiciones: 5 mL Ag (I) 10 mg L a pH=3; SIO-MPTMS preparada con 0.0025 mmol de MPTS; 30 min de
extraccion y 10 min centrifugacioén a 400 rpm. %DSR= porciento de desviacion estandar relativa.
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4.2.4. Efecto del pH en la solucion de plata

Se sabe que el pH influye de manera importante en la recuperacion de iones
metalicos en solucidén, ya que en su mayoria, el aumento de pH ocasiona la
formacion de hidroxocomplejos solubles e insolubles de metales, lo cual dificulta
su estudio.

Para evaluar el efecto del pH en el proceso de extraccion de plata se decidio
evaluar los siguientes valores de pH: 1, 3, 5, 7 y 10 siendo este ultimo el valor
maximo a evaluar antes de observarse un precipitado (Figura 4.5). Asi, puede
observarse que a pH &cidos el porcentaje de extraccion disminuye, esto lo cual
puede ser atribuido a que en este medio, el material puede ser cargado
positivamente y modificar la afinidad del organosilano utilizado, mientras que en
medios béasicos, el MPTMS tiene un anion tiolato que favorece la afinidad de éste
por la plata. Considerando lo anterior, se decidié trabajar en condiciones basicas
(pH=10) puesto que se logra una remocioén de plata mayor al 90%.
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Figura 4.5. Efecto del pH en el %E de Ag(l).
Condiciones: 5 mL Ag(l) 10 mg L™ 0.01 g de SiO-MPTMS preparada con 0.0025 mmol de MPTS; 30 min de
extraccion y 10 min centrifugacion a 400 rpm.
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Figura 4.6. Diagrama de distribucién de especies de Ag(l) elaborado con el programa
Medusa-Hydra ..

De igual forma, es importante recalcar que bajo estas condiciones de trabajo no se
observa la precipitacion de la plata (Figura 4.6); sin embargo, es recomendable
que a concentraciones mayores de 10 mg L™ de Ag (log [Ag*lror=4.0), se trabaje a
pH neutro para evitar su precipitacion, considerando que la disminucion del
porcentaje de extraccién es minima en comparacion a pH 10.

4.2.5. Efecto del volumen de solucion de Ag(l)

Para evaluar la influencia que tiene el volumen de solucion de Ag(l) en el
porcentaje de extraccién se seleccionaron volumenes en un intervalo de 5 a 50 mL
(Figura 4.7), observandose que un aumento en la cantidad de volumen provoca
una disminucién en el porcentaje de extraccion debido, principalmente, al
incremento en la masa de Ag(l) presente en la disolucion acuosa, por lo que la
competencia de los sitios activos es mayor. Por ello, en pruebas posteriores, se
trabajo con las condiciones iniciales de 5 mL de muestra.
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Figura 4.7. Efecto del volumen de solucién en el porcentaje de extraccién de Ag(l).
Condiciones: Ag (1) 10 mg L™ a pH=10; 0.01 g de SiO-MPTMS preparada con 0.0025 mmol de MPTMS; 30
min de extraccidon y 10 min centrifugacion a 400 rpm.

4.2.6. Efecto del tiempo de extraccidon

Se prosiguio a evaluar el tiempo 6ptimo de extraccién en los siguientes valores: 5,
10, 20, 30 y 60 min. La variacién de tiempos de extraccion y su efecto en el
porcentaje de extraccidn de plata se muestran en la Figura 4.8.
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Figura 4.8. Efecto del tiempo de extraccion en el porcentaje de remocion de Ag(l).
Condiciones: 5 mL Ag(l) 10 mg L™ a pH=10; 0.01 g de SiO-MPTMS preparada con 0.0025 mmol de MPTMS y
10 min centrifugacién a 400 rpm.

Se puede observar que con un mayor tiempo de contacto de la solucién con la
SiO-MPTMS se favorece el porcentaje de extraccion de la plata. Sin embargo, es
posible conseguir una remocion mayor al 90% incluso a los 5 minutos de
extraccion, razén que lo convierte en un proceso rapido y sencillo. Debido a esto,
el tiempo utilizado en las siguientes pruebas fue de 5 minutos.

4.3. Evaluacion del proceso de re-extraccion de plata

Otra de las etapas importantes de este trabajo es la recuperacion (re-extraccion)
de la plata. Asi, una vez que el analito se encuentra adsorbido en la SiO-MPTMS,
se pone en contacto con una solucién acida ya que al contener una alta
concentracion de protones en la solucion se favorece la regeneracion del grupo tiol
presente en la SIO-MPTMS permitiendo a la vez que la plata se libere.

Considerando lo anterior, se realizaron diferentes pruebas con la finalidad de
conocer las mejores condiciones de recuperacion de plata; los resultados se
muestran a continuacion.
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4.3.1. Evaluacion del tipo de eluyente

Para la recuperacion de la plata, se evalud la reextraccion de este metal con
distintas disoluciones. Se us6 HNOg3, H,SOy, tiourea (TU) y una solucion de H,SO,4
con tiourea (H-TU), todos en concentraciones de 0.1 mol L. El proceso de
recuperacion de plata consistié en combinar la SiO-MPTMS-Ag obtenida después
de la extraccion con 5 mL de la disolucion de reextractante, manteniendo en
agitacion por 30 minutos. Transcurrido el tiempo se prosiguié a centrifugar de 10 a
15 minutos a 400 rpm y se determind la concentracion final del sobrenadante
mediante FAAS. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.5.

Tabla 4.5. Porcentaje de recuperacion de Ag(l) de acuerdo al tipo de eluyente.

Tipo de eluyente % Recuperacion de Ag(l) %DSR (n=3)
HNO; ' 9.63 ' 37.34
H,SO4 14.21 41.44

TU 83.45 5.85
H-TU 85.85 231

Condiciones: 5 mL de extractante 0.1 mol L™"; 10 mg de SiO-MPTMS preparada con 0.0025 mmol de MPTMS
posterior a la extraccién con solucién de Ag(l) 10 mg Lt pH=10; 30 min de agitacion y 10 min centrifugacion a
400 rpm. %DSR=Porciento de desviacion estandar relativa.

En la Tabla 4.5 se puede observar que no se obtienen resultados satisfactorios
cuando Unicamente se utiliza un medio acido como eluyente, pero si cuando se
usa un complejante en la solucion extractante. Asi, se deduce que la TU es lo
suficientemente fuerte como para romper el complejo formado por SiO-MPTMS-
Ag. Es importante mencionar que al combinar un medio acido y un complejante
como la TU (reextractante H-TU) se facilita el proceso de reextraccion gracias a la
formacion de un complejo mas estable TU-Ag y a las interacciones electrostaticas
entre la Ag* y la carga positiva de la silica .

Considerando todo lo anterior, se decidio trabajar con el eluyente H-TU para
pruebas posteriores en donde se espera que mediante la modificacion de otras
variables en el proceso de recuperacion, se consiga aumentar el porcentaje de
plata que logra reextraerse.

4.3.2. Evaluacion de la concentracion del eluyente

Un factor determinante en la eficiencia en el proceso de recuperacion es la
concentracion de TU ya que es la encargada de la formacion de un complejo
estable con la plata, y de ésta depende la cantidad de metal que puede ser
extraido de la SiO-MPTMS-Ag; por esta razén, se evaluaron diferentes
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concentraciones de TU (0.05, 0.1, 0.2, 0.4 y 0.6 mol L") manteniendo una
concentracion fija de H,SO4 de 0.1 mol L™. Los resultados de dichas pruebas se
muestran en la Tabla 4.6, donde se puede observar que la recuperaciéon de plata
incrementa conforme lo hace la concentracién de TU, haciendo mas el proceso B2,

Tabla 4.6. Evaluacion de la concentracion del eluyente en el porcentaje de recuperacion

de Ag(l).
Concentracion de TU (mol L™) % Recuperacion de Ag(l) %DSR (n=3)
0.05 87.0 0.7
0.1 92.3 1.84
0.2 93.8 3.54
0.4 95.7 1.70
0.6 99.5 2.97

Condiciones: 5 mL de eluyente con H,SO, 0.1 mol L™, 10 mg de SiO-MPTMS posterior a la
extraccion con 10 mg L™ de Ag(l); 30 minutos de agitacion, 10 min de centrifugacién a 400 rpm.
%DSR= porciento de desviacion estandar relativa

Aunque se demostré que a altas concentraciones se logra una mayor reextraccion
se decidié trabajar con la minima concentracién de TU (0.05 mol L™) para
proximos experimentos. Esto, debido a que la interferencia en las lecturas
espectrofotométricas es menor, y ademas porque se evita una alta contaminacién
al ambiente debida al re-extractante.

4.3.3. Evaluacion del tiempo de re-extraccion

Un punto muy importante para que un proceso sea aplicado, es su practicidad y
rapidez. Considerando lo anterior es necesario que la recuperacion de plata se
lleve a cabo en tiempos cortos, por lo que se pusieron en contacto 10 mg de SiO-
MPTMS con 5 mL 10 mg L™ de Ag(l) por 5 minutos. Posteriormente se centrifugé y
se puso en contacto el solido obtenido con 5 mL de solucién de acido sulfarico 0.1
mol L "y 0.05 mol L™ de TU por un intervalo de 5 a 60 minutos, los resultados se
reportan en la Tabla 4.7.
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Tabla 4.7. Evaluacion del tiempo de re-extraccion y su efecto en el porcentaje de
recuperacion de Ag(l).

Tiempo de recuperacion (min) % Recuperacion de Ag(l) %DSR (n=9)
5 85.98 3.90
15 86.92 7.04
30 90.85 9.10
45 92.44 14.22
60 86.07 9.18

Condiciones: 5 mL de Tiourea 0.05 mol L™ con H,SO, 0.1 mol L™, 10 mg de SiO-MPTMS posterior a la
extraccién con 10 mg L de Ag(l), 10 min de centrifugacién a 400 rpm. %DSR= porciento de desviacion
estandar relativa.

De acuerdo a los resultados obtenidos, al aumentar el tiempo de recuperacion
también lo hace la cantidad de plata obtenida en la elucidon, sin embargo a un
tiempo de 60 min la recuperacion disminuye debido probablemente a un fenbmeno
de desorcion. También es importante mencionar que en 5 min ya se alcanzé el
85% de recuperacion del analito presente en la muestra de manera inicial lo cual
€S una gran ventaja, ya que esto permite que sea un método rapido y de facil
implementacion; motivo por lo que se utilizara este tiempo para pruebas
posteriores.

4.4. Pruebas de saturacion de la SIO-MPTMS

Se realizaron pruebas de saturacién del material para evaluar la capacidad de
extraccion maxima que posee la silica gel sintetizada; para ello se realizé una
serie de 6 ciclos en donde se colocé la SIO-MPTMS en contacto con 5 mL de una
solucién de 10 mg L™ de Ag(l) en las condiciones 6ptimas de adsorcién. Se
centrifugd y separd el sobrenadante. La SiO-MPTMS (sin descargar) se mezclé
con una nueva disolucién de 5 mL de 10 mg L™ de Ag(l) y se repitié el paso
anterior. Cada filtrado se analizd por Espectroscopia de Absorcién Atémica. Los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.9.

Como se puede deducir de la Figura 4.9, la saturacion de la SiO-MPTMS se
presenta en el ciclo 4, cuando se han adsorbido 0.13 mg de Ag(l). De acuerdo a la
Tabla 4.8, el maximo porcentaje de la adsorcion de la SiO-MPTMS es de 65%
observando ademas que se logra obtener un buen porcentaje de extraccion de
plata en los tres primeros ciclos (superior al 90%) lo que lo hace un material
versatil, econémico y reutilizable.
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Figura 4.9. Cantidad de Ag(l) (mg) adsorbida por numero de ciclos de extraccion.
Tabla 4.8. Evaluacion de la saturacion de la SiO-MPTMS y su efecto en el porcentaje de

extracciér_] de Ag(l). _
Ciclo %E de Ag(l) Q (mg/g) %DSR (n=3)

1 95.18 3.60 1.86
2 95.09 3.59 0.29
3 93.20 3.52 1.49
4 63.52 2.40 2.19

Condiciones: 10 mg de SiO-MPTMS, 5 mL de 10 mg L™ de Ag (I), pH=10, 5 minutos de agitacién y 10 minutos
de centrifugacion a 400 rpm. %DSR=porciento de desviacién estandar relativa.

4.5. Isotermas de adsorcion

Para investigar como es que se lleva a cabo la adsorcion de la plata en la SiO-
MPTMS se analizaron tres diferentes modelos matematicos debido a su gran
campo de aplicacién: isoterma de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich
(D-R).

De esta forma, se utilizdO una gama de soluciones de distintas concentraciones de
Ag(l) desde 10 mg L™ a 75 mg L™ realizando la extraccién con 5 mL de las
soluciones anteriores en condiciones Optimas (10 mg de SiO-MPTMS, pH=10) y
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30 minutos de agitacién tiempo necesario para asegurar que el sistema se
encuentra en equilibrio. Los resultados se muestran en la Figura 4.10, mientras
que los parametros tedricos se reportan en la Tabla 4.9.
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Figura 4.10. Isotermas de absorcion para la SIO-MPTMS: a) Langmuir; b) Freundlich; c)
Dubinin-Radushkevich (D-R).
Tabla 4.9 Pardmetros de adsorcion de los distintos modelos de isotermas.

ERCILDIS Quax (Mg g™) 16.61
K (mgL™ 1.4
R* 0.9861
Freundlich [ 3.67
K (mg L") 3.12
R* 0.9515
B (mol®J?) -0.0051
£ (KJ mol™) 9.90
R* 0.9978
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Como se observa en la Tabla 4.9, cuando se aplica el modelo de Langmuir se
tiene un mejor factor de correlaciéon (R?=0.9861) que el modelo de Freundlich
(R?=0.9519), indicando que la adsorcién de la Ag(l) en la SiIO-MPTMS se lleva a
cabo mediante la formacion de una monocapa por parte del analito en la superficie
del adsorbente de una manera favorable.

Por otra parte, como se puede observar en la Tabla 4.9, la regresion lineal
obtenida para el modelo D-R (R?=0.9978) muestra un buen ajuste entre el modelo
y los datos experimentales. Lo anterior es importante ya que permite concluir que
el proceso de adsorcidén entre la SIO-MPTMS-Ag(l) se lleva a cabo de manera
quimica, debido a que el valor de energia obtenido fue de 9.90 KJmol™ y de
acuerdo a lo reportado por Cabuk et. al. una fisisorcion se presenta con ¢ <8
kJmol™, mientras que una quimisorcién se tiene con 8<e<16 kJmol™ [55-56.82]

4.6. Evaluacion de la capacidad de adsorcion de Ag(l) de
la SiIO-MPTMS en una muestra de desechos
fotograficos

Para evaluar el funcionamiento de la SiO-MPTMS en un sistema real se utilizé una
muestra acuosa de residuos fotograficos del revelado de placas, que contiene
2091 mg L™ de Ag(l). Las condiciones de experimentacién fueron, 5 mL de la
solucion de plata con 5 mL de agua desionizada a pH=7 con 5 minutos de
agitacion para los proceso de extraccion y recuperacion y 3.6 g de SiO-MPTMS.
Los resultados de esta prueba muestran que es posible extraer un 38.64 + 2.64 %
de la plata presente en la solucién, mientras que es posible recuperar el 82.21 +
3.05 % del total adsorbido.

Con la finalidad de saber si existe un envenenamiento de la SiIO-MPTSMS debido
a los diferentes componentes del agua fotogréafica (compuestos organicos y sales
inorganicas)’® se realizd6 una prueba bajo las mismas condiciones de
experimentacion con 2800 mg L™ de Ag* tnicamente, observandose un porcentaje
de extraccion del 99.65 + 0.38. Lo anterior permite concluir que la matriz de trabajo
si causa interferencia en el proceso de recuperacion de plata mediante la SiO-
MPTSMS, debido probablemente, a la competencia de la Ag(l) con los diferentes
iones presentes en la muestra por los sitios activos de la silica.
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Si bien no se conoce informacion cuantitativa sobre los liquidos de revelado o
fijladores, si se sabe su composicién cualitativa ®%. Asi, es importante considerar
que en los residuos liquidos de procesos fotograficos hay componentes como
AEDT y amoniaco (logp:=7.3 y logB,=7.4, respectivamente %), Sin embargo, la
principal interferencia tal vez, sean otros compuestos azufrados, hacia los cuales
la plata tiene gran afinidad. Asi, se tienen sulfitos, sulfatos, isotiazolinas, asi como
iones tiocianato, con los que la plata puede formar un complejo bastante estable
(logBs=10.1 %) al igual que con tiosulfato (logB,=13.5 %),

Sin embargo, es importante considerar que las condiciones de trabajo son muy
sencillas y que no es necesario llevar a cabo ningun pretratamiento de la muestra,
por lo cual no hay generacién de gases toxicos o de otros productos indeseables.
Asi, aunque no se ha conseguido un alto porcentaje de extraccion de plata, este
método es una buena alternativa para la recuperacion de plata, sobre todo si se
considera que aun seria posible optimizar la composicion de la SIO-MPTSMS para
aumentar la extraccion de Ag(l).
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4. CONCLUSIONES
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En el presente trabajo se ha desarrollado una metodologia para la funcionalizacion
de la silica gel con el 3-mercaptopropiltrimetoxisilano; ya que la adicién del ligante
elegido se logro exitosamente lo cual hizo posible la extraccion de la Ag(l) debido
a la gran afinidad que tiene con analito de interés.

Por otro lado, después de haber estudiado la influencia de diferentes variables en
el proceso, se concluye que los parametros mas adecuados para el proceso de
recuperacion de plata son: 5 mL de 10 mg L-1 de Ag(l) con 10 mg de SiO-MPTMS
0.0025 mmol por cada 1000 mg de SiO, por 5 min de extraccion y con un tiempo
de re-extraccién de 5 minutos con 5 mL de tiourea 0.05 mol L™ en H,SO, 0.1 mol
L™, con lo cual se logré recuperar el 94.2% de Ag(l) bajo condiciones ideales.

Bajo estas condiciones de trabajo, se pudo concluir que la adsorcion de la plata en
la SIO-MPTMS se lleva a cabo de manera favorable y por monocapas con
presencia de quimisorcion. Mientras que la capacidad maxima de la silica
funcionalizada es de 3.28 mg g™

Finalmente se obtuvo que al utilizar la SIO-MPTMS en muestras de agua
fotografica fue posible extraer un 38.64% con un 82% de recuperacion,
demostrando asi que la silica gel funcionalizada es un material efectivo para la
extraccion de plata y otros iones metalicos de una matriz acuosa de una manera
facil, rapida y econdmica en comparacion con otros métodos analiticos de
recuperacion de plata.
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